Az ESTPHAD koncepcio*
II. rész: Ternér izomorf egyensulyi fazisdiagram

KOROSY GERGELY ", ROOSZ ANDRAS'"*®®, MENDE TAMAS"#

'Fémtani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnologiai Intézet, Miskolci Egyetem Anyag- és Vegyészmémdoki Kar,
3515 Miskolc, Egyetemvaros
’HUN-REN TKI, Anyagtudomanyi Kutatocsoport, 3515 Miskolc, Egyetemvéros
“E-mail: andras.roosz@uni-miskolc.hu; “E-mail: valakil21@gmail.com; “E-mail: tamas.mende@uni-miskolc.hu

Masodkozlés — Eredeti kozlemény:

The ESTPHAD Concept: An Optimised Set of Simplified Equations
to Estimate the Equilibrium Liquidus and Solidus Temperatures,
Partition Ratios, and Liquidus Slopes for Quick Access to Equilibrium Data
in Solidification Software Part II: Ternary Isomorphous Equilibrium Phase
Diagram Phase Diagrams

Gergely Ko6rosy, Andrés Roosz, Tamas Mende

Metals 2025, 15, 803.
https://doi.org/10.3390/met15070803

Egy korabbi cikkben bemutattunk egy eljarast a kétalkotos (binér) egyensulyi fazisdiagramok lik-
vidusz- és szoliduszvonalainak kiszamitdasara. Jelen cikkben a termodinamikai alapokat megtart-
va a modszert tovabbfejlesztettiik a haromalkotos (ternér) fazisdiagramok likvidusz és szolidus
feliileteinek kozelit6 szamitasara. Megmutatjuk, hogy az eljards hierarchikus felépitésii, a feliile-
tek szamitasara hasznalt fiiggvények tartalmazzak a kétalkotos diagramoknal kapott fiiggvénye-
ket. A modszer alkalmazhatésagat az Ag—Au—Pd izomorf haromalkotos egyensulyi fazisdiagram
likvidusz- és szolidusfeliileteinek kiszamitasaval ellenorizziik. A kidolgozott négyszintii eljaras
egyes szintjeinek alkalmazasa a rendelkezésre allo adatoktol és a céltol fiigg. Kimutattuk, hogy
az 6tvozet tiszta alap eleméhez kozeli koncentraciotartomany esetén a haromalkotos egyensulyi
fazisdiagram likvidusz- és szoliduszfeliiletei néhany K hibaval kiszamithatok a kétalkotos egyen-
sulyi fazisdiagramok likvidusz- és szoliduszfiiggvényeibdl. Az egyensulyi fazisdiagramok grafikus
formdban voltak elérhetdek, igy a diagramok digitalizdalasdval nyert adatokat hasznaltuk fel a
szamitasokhoz. A fiiggvények derivalasaval meghatarozhatok a feliiletek meredekségéi, és bemu-
tatjuk a megoszlasi hanyadosok kiszamitasara kidolgozott becslo modszert is.

Kulcsszavak: két- és haromalkotos izomorf egyensulyi fazisdiagram, likvidusz, szolidusz,
likvidusz- és szoliduszmeredekségek, megoszlasi hanyadosok

* ESTPHAD (ESTimation of the PHAse Diagram) koncepcio: Egyszerisitett egyenletek optimalizalt rendszere az egyensulyi
likvidusz és a szolidusz hdmérsékletnek, megoszlasi hanyadosoknak és likviduszmeredekségnek becslésére a kristalyosodasi
szoftver egyensulyi adatainak gyors meghatarozaséhoz.
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1. Bevezetés

Az ontddei gyakorlatban (formadntés, folyamatos
acél-, aluminium- és rézotvozetek ontése) a végesele-
mes szimulacios szoftverek egyre fontosabb szerepet
jatszanak a technologiak tervezésében (pl. MAGMA,
Inspire Cast, ProCast stb.). Még egyszerii esetekben is
az Ontvényt tobb ezer véges elemre osztjak, a szilard
fazis hanyadanak, a hémérsékletnek és sok esetben
az olvadék aramlasanak a kiszamitasa egy-egy ido
lIépésben is viszonylag hosszi CPU-id6t igényel, és
az 1d6lépések szama is nagyon nagy lehet (sok ezer,
esetleg tizezer). A szamitasok elvégzéséhez ismer-
ni kell a fazisok egyensulyi koncentracioit adott ho-
mérsékleten, illetve az adott koncentracidkhoz tarto-
z6 egyensulyi hémérsékletet. A legpontosabb eljaras
egy CALPHAD tipusu szoftver szubrutinként torténd
hasznalata a koncentraciok és/vagy a homérséklet ki-
szamitasahoz [1, 2]. Ez az eljaras akkor alkalmazhato,
ha az adott egyenstlyi fazisdiagram kiszamitasahoz
sziikséges adatok szerepelnek az adatbazisban (valaki
mar kiszamolta ezeket). A leglijabb munkak szerzoi a
termodinamikai adatok CALPHAD szamitasat hasz-
naltak [3—10], de tobb szerz6 is megallapitotta, hogy
ez a modszer nem tal hatékony, mert kiilonosen a ha-
rom- vagy tobbalkotos otvozetek esetében a CAL-
PHAD tipusu szamitasokhoz sziikséges id6 nagyon
hosszu, és az egyes végeselemek koncentracioit egy
id6lépésben tobbszor kell kiszamitani, iteralni kell [4,
11-13]. Raadasul szamos esetben a sziikséges egyen-
sulyi fazisdiagramok csak grafikus formaban allnak
rendelkezésre.

A probléma megoldasa egy homérséklet-koncent-
racid-adatbazis (map) elkészitése CALPHAD tipust
szoftverrel, vagy a grafikus diagram digitalizalasa. Ha
valaki kozvetleniil szeretné hasznalni az adatbazist,
akkor a megfelel6 szamitasi pontossag érdekében létre
kell hoznia egy nagy adatbazist, amely igen sok ada-
tot tartalmaz, (pl. minden 6tvozdelemet 0,00001%-os
felbontasban), amelynek mérete meghaladhatja a sza-
mitoégép memoridjanak méretét. Kétféleképpen lehet
csokkenteni az adatbazis felbontasat, majd méretét:

1) A sziikséges adatbazis elkészitése csokkentett
felbontassal (likvidusz- és szolidusz-hémérséklet a
koncentraciok fliggvényében, T'(Xp X)) és a meg-
feleld6 homérséklet megtaldlasa iteracidval [11, 12]
(adatbazis (mapping) modszer);

i1) Az adatbazis adatainak felhasznaldsaval reg-
resszioval T(Xz Xo) fiiggvény létre hozasaval [13—
16].

A [14]-ben a szerzOk harom kiilonboz6 eljaras
(CALPHAD szubrutin, tablamoddszer, regresszids
fliggvény) eredményeit hasonlitottak 6ssze egy két-
nal. Az ontvény 1680 elemre volt osztva. Az 6tvozet
Al-10,5 tdmeg% Cu-7,5 tdmeg% Si volt. Megallapi-

tottak, hogy a harom kiilonb6z6 modszer szamitasi
eredményei szinte azonosak voltak, de a szamitasi
hatékonysag meglehetdsen eltéré volt. A CALPHAD
szubrutin modszer, az adatbazis modszer és a regresz-
szids fliggvények szamitasi ideje rendre 163 s, 226 s
és 147 s volt. fgy a CALPHAD szubrutin szimulacids
modszer sokkal kevésbé volt hatékony, mint a masik
két modszer, és a regresszios modszer szamitasi ideje
~65%-a volt a tdbla modszernek.

A likvidusz homérsékletének és a megoszlasi ha-
nyadosoknak a kiszamitdsara hasznalt regresszios
fiiggvények termodinamikai hattér nélkiil felirt egy-
szerii polinomok voltak aluminiumétvozetek [14,
17-19], acélok [20-22], keramiak [23] és sOk [24]
esetében.

Egy korabbi cikkben [25] egy 1j termodinamikai
alapt modszert mutattunk be a likvidusz- és a szoli-
dusz-homérséklet, a megoszlasi hanyados, a likvidusz
¢s a szolidusz meredekségének kiszamitasara az 6tvo-
(regresszios) fiiggvények segitségével, kétalkotds
Otvozetek esetében. A munka célja egy egyszerli és
gyors modszer kifejlesztése volt, amely hasznalhatd
a kristalyosodasi folyamatok szimulacioja soran, le-
roviditendd a szimulacié CPU-idejét. A modszer al-
kalmazhatosagat izomorf tipusit Ge—Si és eutektikus
tipustt AI-Mg és Al-Si binér 6tvozetek esetében mu-
tattuk be. A polinomok allandoit a Ge—Si fazisdiagram
likvidusz- és szoliduszvonalainak digitalizalasaval
meghatarozott adatainak, illetve az Al-Mg ¢és Al-Si
egyensulyi fazisdiagramok Thermo-Calc szoftverrel
szadmitott adatbazisainak felhasznalasaval hataroztuk
meg.

A gyakorlatban hasznalt 6tvozetek altalaban ket-
tonél tobb komponenst tartalmaznak. (pl. acélok, Al-,
Cu-, nemesfémotvozetek). A cikkben bemutatjuk a
modszer kiterjesztését és alkalmazhatdsagat harom-
alkotos izomorf tipusi Ag—Au-Pd Otvozetrendszer
esetében.

2. Az ESTPHAD formalizmus termodinamikai
alapjai haromalkotos (ternér) 6tvozetek esetében

A kétalkotos rendszerhez [25] hasonldoan az idealis
haromalkotos olvadék vagy szilard oldat szabad ener-
gidja a kovetkezd:

G=G X, +G,X,+G. X,

(1
+RT(X ,In X, +X,InX, + X InX_),

A parcialis molaris szabad energiak (kémiai poten-
cidlok) az alabbiak:
M, =G, +RT,InX ,, 1, =G, +RT, In X,

/JC (2)
=G.+RT, InX,.

14
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Egyensulyban a parcialis molaris szabadenergiak TR a1 ; _
o . o . o1 2 (XE) G =1y
minden fazisban, minden alkot6 esetében egyenldek: AH'>* i=1 (13)
s s s T R
=4 py= iy, e = 3) =4 fic(X0)=Fle (X0).
AH
3. A likvidusz- (T,) és a szolidusz- () az AB és az AC kétalkotos egyensulyi fazisdiagrambol
L, i i (BEPD) szarmazott,
hoémérséklet meghatarozasa
m—1 i 1 .
3.1. Likvidusz-hémérsékiet Hl‘” {Zl 1 Z(X 2 (Xt ) ks~ ke —l)’}
(14)
A (3) egyenlet alapjan a kovetkez6 irhato: T,R
) ceyenierlon = s e (Kb, XE) = 0P e (X1, )
G, +RT,(X,, X.)nX, 8
— G+ RT, (X', X')nx' (4)  pedig az ABC haromalkotés egyensilyi fazisdiag-
! e . rambol (TEPD) szarmazott.
G, -G, =AG” =RT, (X, X)In(X',/X?). (5) Végiil
Az (5) egyenletbdl kovetkezik: T, (X;.X0)=T, /[F;B (X3)+Fie (X0)
(15)
Glas AH/as [T T (XI Xl )] /TA (6) +AF/§BC (X;,Xé) + 1:|,
Az (5) és (6) egyenletek felhasznalasaval a kovet-  ahol
kez6 irhato: Pl (X;) s (I,O)X; oA, (2’0)()(119 )2 "
AH'>* (T, -T, 3
M) g o, XDIn(Xx3), (7) + 4, (3,0)( X5 )+,
A
2
. Fle(X0) = A (10) X+ 41 (20)(X)
T,(Xy X0 =T,/| —A—In(X,/X;)+1|. (@8) ] e (17)
AH', + A4 (3.0)(XL) +...,
Figyelembe véve, hogy:
: . ¢ AF;BC(XI Xl ) ABC(1 I)XIX]
X, =1-X,-X., X,=1-X;-X;
O A, (1,2) X! (X! (18)
és X =k, X}, =k X[, + ABC( > ) B( c)
A (20)(xL) XL+
T,(X}, X0)=T,/{(RT,/AHT) e (2)(X) e
(10)
1 ! 1 !
x[ln(l — Xy - XC) B ln(l —hky Xy — kCXC) + IJ} 3.2. Szolidusz-hémérséklet
Az In fliggvény helyett a Taylor-sort hasznalva:
T,R
T\X;,X)=T,/
TR N > 55
() (6 30) 7
A4
m 1 sV 1 i m 1 /
et A Za00) (1) X S (1) 09
{Z 0 =+ X7 (k1) z
m—1 m=1¢ ;i : 1 -1 i 1 1 j
RN 1 . SO IR ¢% CEICE VT (r VR
T () kvt o S
ahol ahol
TR S PR ,. T,R S PN
A {ZH;(XB) (ks =D) } A {2 () g - }
IR (12) IR (20)
AHIAM fAB (X[ ) FI;B (X;)’ AHIAN fAB(XA) F/;B(X;)’
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TR [wml/ i o
AT o v
T,R
AH[*}A

@1)
— A oo (X)=Fie (X2).

az AB és az AC kétalkotos egyensulyi fazisdiagrambol
(BEPD) szarmazott,

H"” {leZX’X’ (k;' =1) 7(k —1)!}

(22)
AH,M S Fine (X X2 ) = AF e (X5, X2)
pedig az ABC TEPD-b6l szarmazik.
Végiil
TG X ) =T Fu() e Fie(Xe)
FAF (X5, X0)+1],
ahol
Fi(X:) =4 (10) X+ 43, (20)(X5)
+45,(3,0)(X5) +...
Fro(X) =i (0)Xe s e O)(xe) o
+ A (3.0)(X2) +..s
AF e (X3, X8 ) = Ale (L) X5 X
A (12) X5 (X2) (26)

A (21)(X5) X2+

A (16), (17), (18) és (24), (25), (26) egyenletek
allandoi kiszamithatok, ha az 6tvozet idealis, és a ky
¢és k- megoszlasi hanyadosok a T és T, homérséklet
fiiggvényeként ismertek vagy allanddak. A tobbi eset-
ben a BEPD-b6! kapott kg és k¢ hasznalhaté az itera-
ci6 kiindulasi adataiként.

A gyakorlatban az allandok a likvidusz- és szoli-
duszfeliiletek Calphad tipust szdmitasaval vagy digi-
talizalasaval kapott adatok felhasznalasaval hataroz-
hatok meg.

4. A megoszlasi hinyadosok meghatarozasa

4.1. A likviduszkoncentracidk ki (X, X¢)
fiiggvényében

Gy -Gy =AGy” =RT, (X}, X! )In(X}/X})
27)

=RT, (X;’ch)ln kAlBC (Xé?’ch)’
B

NGy = A [T, -1, (Xg,Xg )|/,

=RT, (X, X.)1 Xt X! 28)
- ( ) N-"isc k;‘“ ( B> C)’
n— (X’ X’)
k™ 29)

= A [T, - T, (X}, X0) [RT,T, (X}, X0

A (15) egyenlet alkalmazasaval és figyelembe
véve, hogy:

1 ABC
anZ—lnkB 5

B
Ink;" (X}, X( )= (AH” IR)
x {1 /T, - [(1 +FL (X)) +Fle(XD) (30)

+AFL (X1 XL )]/TA}

ahol
Ink;" (X} )= (AH, ™ IR) an
X177, -1/ 1, + Fl, (x3) /7, |-
Ha X;=X.=0,

Ink;o (X5, X )= (AH IR)[1/ T, -1/T,], (32)

Ink;" (X}, X.)=(AH IR)

(33)
x{[F;C (X0)+ AR (), X))/
Végil
In k)% (X;,Xé) 34
=Ink;” (X} )+ Alnk;" (X}, X}),
ahol
ik () =5, 0.0) + B, (LO)C)
+Bl,(2,0)(X})’ + Bl (3,0)(Xp) +...,
Aln k™ (X}, X7 )
= B, (0.1)(5) X4+ B, (0.2)( X5 ) (XL
, e . (35b)
+ By (0.3)(X) (XE) +..o+ Blye (L1) XX,
+B’ABC(2,1)(XB)2 X+ Bley (12) X3 (XL) +

= exp{Ink;” (X} )+ Alnk,™ (X}, X0 )}
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4.2. A szoliduszkoncentracidk ki? (X3, X7)
fliggvényében

Ink;" (X5, X )=k, (X})

(37)
+Aln k¢ (X;,Xg),
ahol

In ;" (X5, X2 ) =85, (0,0)+ B}, (1,0) (X;)' a8)

+B,(2,0)(X;)* + B, (3,0)(X;) +...,

Aln k™ (X5, X2) = Bl (0.1)(X5) X2
+B,0 (0,2)( X5 ) (X2 ) (39)

+ B (03)(X5) (X2 ..o
kABC s , {

B (XB Xc) (40)

= exp{Ink;” (X} )+ Aln k™ (X5, X2 )}.

Azallandok szerkezete megegyezik aln kj* (X}, X¢)
fliggvény allandoinak szerkezetével.

k™ (X5, X ) Clae (1,0) X3 (X0)

Ciac (20) (X3 (Xe) Clue (B.0)(X3)' (X"
4 Clae (L) X5XE + Clye (21)(XG) Xe

HCope (L)X (X +

7)

ke (X5, X¢) s
= exp{lnké’c (Xé)+Alnk;BC (X;,Xé)}.

A likvidusz- és szolidusz-hdmérséklethez hason-
l6an idedlis 6tvozet esetén az Ink fliggvények akkor
szamithatok ki, ha az Fyz, F;c és AF, - fliggvények
ismertek. A gyakorlatban az allandok a likvidusz- és
szoliduszfeliiletek Calphad tipusu szamitasaval vagy
digitalizalasaval kapott és adatokbol és hatarozhatok
meg.

5. A likviduszmeredekségek allandoinak
meghatarozasa

Ebben az esetben két fiiggetlen meredekség van a két
irdnyban

B ! 1 _ _ 0]}4
4.3. A likviduszkoncentracié kE2“(Xy, Xb) M s (XB’XC B const.) Cox
fliggvényében
, a(1+ Fiy(X})+AF, (X;’C))
1nkABC (Xl x! ) T
¢ AT (41) - X,
=kl (X} )+ Ak (X5, X0), (14 Fle (20, X0)) (49)
ahol T,S%. (X;,XIC =c0nst.)
Ik (X, Xe) =Cie 0.0+ e (MO (14 Fle (x5 x0))
+ C;C (2,0)(X1C)2 + C;C (3,0)()(2)3 +...,
Kétalkotos esetben
Ink" (X5, X4 ) = Clye (0.1) Xp (X2’ or
FClae (0.2) (X (XY + Clac (03) 0Pty @3 Maa(Xa) =50
B
ot Clpe (L) XX + Clpe (L2) (X)) Xi +... . 6(1+FJB(X;)) 0
s TS5 (X5)
JABC (Xl X! ) — B — ,
C B>“*C 2 2
(44) (1 F (x5) (14 F5(x3)
= exp{In k! (X )+ Aln k" (X}, XL )}
4.4. A szoliduszkoncentracié k(X3 Xt) M, ( X!, = const,, X_. ) - aTL[
fliggvényében oX.
lnkgBC(X;,Xé) 45) T 8(1+F/§C(X;)+AF/:BC(XZZ?,C))
A 1
=Ink (X2 )+ Ak (X5, X7, = X , (51)
! 1 1
ahol (1 +F. (XB,XC))
okl (X3, 60 =Cie (0.0)+ Ce (O, _ TiSine (X = const. X¢)
2
+CL(0,2)(X2) +Co (0.3) (X2)' ... (1+ Fiue (X3, X0
BANYASZATI ES KOHASZATI LAPOK 159. évfolyam, I. szam 5



6. Az allandok szamitasi modszerei

6.1. A likvidusz és a szolidusz fliggvények
dllanddinak kiszamitdsa

Az allandok kiszamitasahoz CALPHAD tipust sza-
mitasbol vagy a BEPD és TEPD vonalainak, illetve
izotermainak digitalizalasdbol szarmaz6 adatbazis
hasznalhaté.

6.1.1. Els6 becslés (csak az AB és az AC BEPD
ismert)

Az Flip(Xp), Fic(X0) és Fiip(Xp), Fiic(X¢) adatok ki-
szamitasa:

T
F;B(Xfl?)z I Az -1,
TAB(XB)
(52)
Fiy(X5)= L,
()
T
Fi. (X)=—H - -1,
AC( C) T,:c(Xc) (53)
; S T
FAC(XB):WIBQ)_I

E két adatbazis segitségével az F'iz(Xp), Fhc(XE)
és Fiyp(X3), Fic(Xy) fuggvények allanddi regresz-
szioval szamithatéak. Az BEPD-k likvidusz- és szoli-
dusz-fiiggvényeinek ismeretében kiszamithatdé az ABC
TEPD likvidusz- és szolidusz-hémérséklete, feltéte-
lezve, hogy a két 6tvozo kolcsonhatasa az olvadék és
a szilard fazisban elhanyagolhato, azaz

AFipc(Xp, X0) = 0 és AF S pc (X3,
Ekkor

o) =0.

F;BC(X/IPX[C):F;B(X;)+ch(Xé)a
Flpe (X3, X0) = Fip(X3) + F i (X0).

(54)

6.1.2. Masodik becslés (az 4-B, A—C ¢s B-C BEPD
ismert)

Ha ismert a harmadik B—C BEPD, amely nem tartal-
mazza az alapelemet, akkor annak adatai felhasznal-
hatok a Fipc(X3, X¢) fliggvény allandodinak kiszami-
tasara.

6.1.3. Harmadik becslés (az A—B és A—C BEPD, vala-
mint a TEPD likvidusz- és szoliduszfeliileteinek ada-
tai ismertek, a B—C BEPD nem ismert)

Ha a két 6tvoz6 kolcsonhatasa az olvadék és szilard
fazisban nem elhanyagolhato, figyelembe véve a
TEPD-ben szerepld Osszes ismert koncentracidhoz
tartozo hémérsékletet, kivéve a B—C BEPD adatokat:

T

F/;BC(XIIS’Xé‘)= ,A -1,

ABC (55)
Fi (X3 X2)= -1

ABC

Mivel a TEPD likvidusz- és szolidusz-homérsék-
letét is befolyasoljak a BEPD-k (lasd az els6 becslést),
a két dtvozet kolcsonhatasabol eredo hatas a két hatas
kiilonbsége

AF e (X5, X0) 56
:F/:BC (X;,Xé)—F;B (XIIB‘)_F/:C (Xé)s

AF} (X5, X)) 57

=Flpe (X5, X2 )= Fip (X3) - Fie (X2)-

Ebbdl a két adatbazisbol regresszidval hatarozhatok
meg a AFpc(Xp, X5 és AF (X5, X¢) fiiggvények
allandoi.

Végiil
szB(Xll;)+F;C(Xé)+AFx:BC(leB’Xé)’
Fiue (X5, X0) )

=F}, (X)) +Fic (X2)+ AF e (X5.X7).

6.1.4. Negyedik becslés (az AB, AC, BC BEPD, vala-
mint az ABC TEPD likvidusz és szolidusz feliiletének
adatai ismertek)

Az Flipc(X5, X0) és Fiypc(Xs, X¢) fiiggvények allando-
inak a kiszamitasanal figyelembe vessziik a BC BEPD
adatait is, hogy az Fligc (X5, X¢) és Fipc (X3, X3 fiigg-
vényekbol a lehetd legpontosabban tudjuk kiszamita-
ni a BC BEPD likvidusz és szolidusz hdmérsékletét.

6.1.5. A likvidusz- és a szoliduszizotermak meghata-
rozésa iteracios modszerrel

Az egyik elem (pl. X3) koncentraciojat allanddan tart-
1€kos 1épésben noveltiik, amig a két koncentracioval
szamitott homérséklet el nem érte a kivalasztott izo-
terma homérsékletét.

6.2. A megoszlasi hanyados allanddinak kiszamitdsa

Két kiilonbozo lehetdség adott: a konddak ismertek
vagy ismeretlenek a TEPD-ben.

6.2.1. A TEPD-ben a konddék (a likvidusz- és szoli-
dusz-koncentraciéparok) a CALPHAD tipust szami-
tasbol ismertek

6
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Elso lepés: A
Ink;"(X}), k" (X;),
Inkl(X(), Ikl (X7)

adatok szamitasa a CALPHAD tipust szoftverrel sza-
mitott vagy digitalizalt binér egyensulyi fazisdiagra-
mok adatbéazisabol. Ezekbdl az adatbazisokbdl reg-
resszioval meghatarozhatok a

Ink;"(X}),
Ink} (X)),

Ik (X;),
Ik (X;)

fliggvények allandoi (lasd a [18]-ban).

Masodik lépés: A
Ink;" (X5, X0), Ink;™ (X;.X7),
k2" (X5, Xp), Wk (X5, X0)

adatok szamitasa a TEPD adataibdl, felhasznalva,
hogy

kABC —

X, /X, és k2P =X0IXL.

Harmadik lépés: A
Aln k" (X}, X%), Alnkg™ (X;,X¢),
Aln k2™ (X}, XL), Ak (X;.X.)

adatok kiszamitasa a haromalkotds Otvozetek likvi-
dusz- és szoliduszkoncentracidibol:

Negyedik lépés: A
Alnk;™ (X}, X1), Alnk," (X3, X0),
Ak (X}, X1), Ak} (X}, X0)

fliggvények allandoinak kiszamitdsa a harmadik 1é-
pésben szamitott adatbazisok felhasznalaséaval.

6.2.2. Ha a kondédak (likvidusz- és szolidusz-koncent-
racioparok) ismeretlenek, a 7; és T, hdmérsékleteket
sok koncentracional kell meghatarozni a likvidusz- és
a szoliduszizotermak digitalizalasaval, és egy masik
modszert kell kovetni.

Elsé lépés: A digitalizalt TEPD alapjan a
Ink;"(X}), k" (X;),
Inkl(X(), Ikl (X7)
adatok kiszamitasa a szdmitott
k)P =X /Xy és Kl =X0IX]
adatbazisokbol. Ezekbdl az adatbazisokbol regresszio-
val meghatarozhatok a
Ink;” (X;), Ink,*(X;),
Ik (X;), k(X))
fiiggvények allandoi (lasd a [18]-ban).
Masodik lépés: Az els6 1épésben meghatarozott fligg-
vényekkel kiszamitjuk a szilard fazis (X X¢) kon-

centracioit az olvadékfazis (X3, X{) koncentracioibol
a szamitott likvidusz izotermak mentén.

Harmadik lépés: Altalaban az (X3, X7) koncentraciok
nem ugyanazon a szamitott szoliduszizoterman van-
nak, mint az (X}, X{) koncentréci(')k iteracios mod-
szert alkalmazunk a valodi (X3, X¢¥) szoliduszkon-
centracid keresésére a szohdusmzoterman.

A valodi szilardfazis-koncentraciok adatainak
(X3, X¢) felhasznalasaval kiszdmitjuk a

Ik (X5, X1), k™ (X5, X¢),
Inkl* (X}, X0), Ink," (X}, X))
adatokat a

ABC
kB

=X, IX, és kPO =XUIX]

adatokbol.

Negyedik lépés: A
Alnk," (X} X0), Alnk™ (X5, x2),
Alnk2™ (X}, XL), AlnkX™ (X, X7)

Végil adatbazis adatainak a Kiszamitasa

k™ (X4, XL ) = Alnk;™ (X5, XL )+ Ik (X5, (64)  Alnky™ (X5, X0) = Inkg™ (X5, XC) = Ink;” (). (68)
Ink;™ (X3, X2 ) = Alnk™ (X5, X2 )+ Inkg® (X3), (65)  Alnkg™ (X5, X )= Inkg™ (X5, X0 )~ Ik (3, (69)
Ink* (X}, X1) = Alnk% (X}, XL )+ Ik (XL),(66) Ak (X5, X() =k (X5, X7 ) ~Ink( (X ), (70)
k™ (X}, X0 ) = Alnk 2% (X3, X )+ Ink2€ (X2).(67) Ak (X, X5 ) =Ink™ (4}, X3 )= Ikl (X2).(71)
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Otédik lépés: A fenti négy adatbazisbol kiszamitjuk a
Alnk," (X}, X(), Alnk;™ (X}, X0),
Alnk2™ (X}, X1), Akl (X}, X.)

fiiggvények allandoit.
Végiil

Ink;" (X}, Xg ) =Alnk;" (X5, X( )+ Inky" (X, ), (72)
Ik, (X3, X2) = Aln kg% (X3, X2 )+ Ink;® (X3, (73)
Ink 2" (X5, XL) = AlnkZ2" (X4, XL)+ Ink2€ (XL, (74)
Ink 2% (X3, X2) = Atk (X3, X2 ) +Ink € (X2, (75)

7. Izomorf haromalkotés Ag—Au—Pd egyensilyi
fazisdiagram (TEPD) likvidusz- és szoliduszfelii-
letének, megoszlasi hinyadosainak és a likvidusz

feliilete meredekségének kiszamitasara

Szamos ABC TEPD létezik, amely az esetben az AB,
BC és AC BEPD-ok izomorfok, majd az ABC TEPD-
ek is izomorfok. Az a(4BC) egy haromkomponensii
szilard oldat, amelyben az 4, B és C elemek korlat-
lanul oldédnak mind olvadt, mind szilard halmazal-
lapotban. Kiilondsen sok ilyen TEPD talalhat6 az
ugynevezett nemesfémek 6tvozetei kozott (beleértve
a Cu-t és a Ni-t) (pl. Au—Ag—Pd, Au—Cu-Pd, Au—Ni-
Pd, Au—Pd-Pt, Pd-Pt—Cu, Ni-Pd—Cu és Ni-Pt—Cu) és
sok mas, mint példaul a Cr-Ti—V, Ti-Mo—Cr, Mo—Cr—
V, Ti-Mo-V és igy tovabb. Az AuAgPd TEPD-t azért
valasztottuk, hogy bemutassuk a szamitasi modszer
alkalmazasanak lehetoségét.

Az Ag—Au-Pd 6tvozeteknek szamos fontos alkal-
mazasa van, mint példaul az ékszerek, katalizatorként
a vegyiparban, valamint fogaszati 6tvozetként, magas
korrozidallosaguk és biokompatibilitdsuk miatt [26—
28].

7.1. Adatok a szamitasokhoz

Amint az elméleti részben (15) és (23) egyenletekben
lathato, az ESTPHAD modszer hierarchikus felépité-
sti, kétkomponensii egyensulyi fazisdiagramok fligg-
vényeit haszndlja a haromkomponensii egyensulyi
fazisdiagramok likvidusz- és szoliduszfeliileteinek
kiszamitasahoz. A szamitasok elvégzéséhez mind a
BEPD-k (1. abra) [29] és a TEPD-k (2. dbra) [30]
fazisdiagramjai csak grafikusan alltak rendelkezés-
re, igy az adatok meghatarozasa digitalizalas utjan
tértént A BEPD k esetében a likvidusz és a szoli—
1 at% kal valtoztatva hataroztuk meg. A TEPD-k
likvidusz- és szoliduszizotermainak Ag- és Au-kon-
centracios adatait 1épésrél 1épésre hataroztuk meg, a
Pd-koncentraciot ~1%-kal valtoztatva. Az izotermak
kozott 50 K volt.

1. dbra. a) Ag-Au BEPD [29]; b) Ag—Pd BEPD [29];
¢) Au-Pd BEPD [29]

8
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2. d@bra. a) az AgAuPd TEPD likviduszfeliilete [30]; b) az
AgAuPd TEPD szoliduszfeliilete [30]

7.2. A BEPD likvidusz és szolidusz homérsékletének,
a likvidusz meredekségének és megoszlasi hanyado-
sanak kiszamitasa

7.2.1. Az BEPD-¢ek likvidusz- és szolidusz-hdmérsék-
let fliggvényeinek kiszamitasa

A TEPD-k esetében az Ag, Au és Pd is lehet 4 elem
(lasd a (15) és (23) egyenleteket). Ezért az Ag—Au,
Au-Ag, Ag-Pd, Pd—Ag, Pd—Au és Au—Pd BEPD-k
esetében ismerni kell a Fi,(X}), Fi,(X}) és
k', (X}), k(X)) fiiggvényeket. A digitali-
zalt BEPD-k adatait felhasznalva regresszid analizis-
sel hataroztuk meg a fiiggvények allandoéit (1., 2., 3.
€s 4. tablazat). A részletes szamitasi modszert a 6.1.
szakasz mutatja be (lasd (52) és (53) egyenlet).

A BEPD-k szamitott és digitalizalt likvidusz és
szolidusz hémérsékleteit a 3.al, 3.b1, a 4.al, 4.b1 és
az 5.al, 5.b1 abran hasonlitjuk Ossze. A 3.a2, 3.b2,
4.a2,4.b2 és 5.a2, 5.b2 abran a digitalizalt ¢s a sza-
mitott likvidusz- és szolidusz-homérséklet kozotti

L. tiblazat. A BEPD-k likviduszanak allandoi (R* > 0,98)
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5. tablazat. A digitalizalt és szamitott hdmérsékletek abszolut és atlagos kiilonbségei

Pd-Ag Pd-Au Ag-Au Au-Ag Ag-Pd Au-Pd
Abs. aver. AT, liq., K 0.467 0.694 0.103 0.157 0.391 0.703
Abs. aver. AT, sol., K 0.283 0.905 0.094 0.12 0.283 0.792

crc

el, hogy a héelemek pontossaga nem jobb, mint 0,1%,
ami kb. 1,5 K 1500 K-nél.

A 3.a3, 3.b3, a 4.a3, 4.b3 és az 5.a3, 5.b3 abrdk
a BEPD-ok likvidusz és szolidusz szdmitott meredek-
ségét mutatja.

nak fliggvényében. Az abszolut atlagos homérséklet
kiilonbségek mind a hat BEPD-k esetében kisebbek,
mint 1 K (5. tabldzat). A fentiek alapjan kijelenthetd,
hogy a szdmitds pontossiga elfogadhatd. Ne felejtsiik

3. dbra. (al, bl): Digitalizalt és szamitott Au—Ag, Ag—Au egyensulyi fazisdiagramok; (a2, b2): a digitalizalt és a szamitott
likvidusz- és szolidusz-hémérséklet kozotti kiilonbség; (a3, b3): a likvidusz és a szolidusz meredeksége; (a4, b4): InkAg,
InkAu; (a5, b5): a digitalizalt és a szamitott Ag-, Au-koncentraciok kozotti kiilonbség az Ag/Au koncentracio fiiggvényében

BANYASZATI ES KOHASZATI LAPOK 159. évfolyam, 1. szam 11



4. dbra. (al, bl): Digitalizalt és szamitott Pd—Ag, Ag—Pd egyensulyi fazisdiagramok; (a2, b2): a digitalizalt és a szamitott

likvidusz- és szolidusz-hémérséklet kozétti kiilonbségek; (a3, b3): a likvidusz és a szolidusz homérsékletének meredeksége;

(a4, b4): InkAg, InkPd; (a5, b5): a digitalizalt és a szamitott Ag-, Au-koncentrdaciok kézotti kiilonbségek az Ag/Pd kon-
centrdcio fiiggvényébn

7.2.2. A BEPD-k likvidusz és szolidusz hdmérsék-
let-meredekség fliggvényeinek kiszamitasa

A meredekséget a (49) és (51) egyenletek segitségével
szamitottuk ki. Az M%,(X}) fiiggvényrészének allan-
doit S'p a 4. tabldzat mutatja.

7.2.3. A BEPD-k megoszlasi hanyadosainak kiszami-
tasa

Az ESTPHAD rendszer hierarchikus szerkezetébdl
kovetkezik, hogy a TEPD-k megoszlasi hanyadosai-
nak (k) figgvényei tartalmazzak a BEPD-k megoszlasi
hényadosainak a fliggvényeit. A megoszlasi hanyado-
sokat a szilard és olvadék fazisok koncentracidinak
hanyadosaiként szamitottuk ki, amelyeket egy adott
hémérsékleten digitalizalassal hataroztuk meg, és mind
a hat BEPD Inkz*#(X"y) és Inkg*5(X*p) fiiggvényeiket
kiszamitottuk (3.a4, 3.b4, 4.a4, 4.b4 és 5.a4, 5.b4

12
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5. dbra. (al, bl): Digitalizalt és szamitott Pd—Au, Au—Pd egyensulyi fazisdiagramok; (a2, b2): a digitalizalt és a szamitott

likvidusz- és szolidusz-hémérséklet kozétti kiilonbségek; (a3, b3): a likvidusz és a szolidusz homérsékletének meredeksége;

(a4, b4): InkAu, InkAPd; (a5, b5): a digitalizalt és a szamitott Ag-, Au-koncentraciok kozétti kiilonbségek az Au/Pd kon-
centracio fiiggvényében

abrak). A figgvények allandoit a 4. tdblazat mu-
tatja.

A Inkz®(X}) fiiggvények pontossiganak ellen-
Orzéséhez a szilardfazis-koncentraciokat a likvidusz-
koncentraciokbdl kiszamitottuk ki (X, = kX). A
szamitott és a digitalizalt koncentraciok kozotti kii-
lonbségeket a 6.a5, 6.b5, 7.a5, 7.b5 és 8.a5, 8.b5
dbra, valamint a 6. tablazat mutatja. A kiilonbség a

legtobb esetben néhany 0,1%, ami elegendd pontos-
sag a szimulaciokhoz.

7.3. A likvidusz és szolidusz homérsékletének, a
likviduszfeliilet meredekségének, valamint az Au és
Pd megoszlasi hanyadosanak kiszamitisa AgAuPd

TEPD-ben

A likvidusz- és szolidusz-hémérséklet, valamint a
megoszlasi hanyadosok kiszamitashoz 4 elemként az

BANYASZATI ES KOHASZATI LAPOK 159. évfolyam, 1. szam
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6. abra. A likvidusz- és szoliduszizotermak elsé becslése Ag—Au és Ag—Pd BEPD-kbdl szamitva. (a) Likviduszizotermak és
(b) szoliduszizotermak

7. abra. A likvidusz- és szoliduszizotermak masodik becslése az Ag—Au, Ag—Pd és Au—Pd BEPD-kbdl szamitva. a) Likvidusz-
izotermdk és b) szoliduszizotermak

8. dbra. Az Ag—Au és Ag—Pd BEPD-kbol szamitott likvidusz- és szoliduszizotermak harmadik becslése és a TEPD-k izo-
termdinak adatai. a) Likviduszizotermak és b) szoliduszizotermak

14 BANYASZATI ES KOHASZATI LAPOK 159. évfolyam, 1. szam




6. tabldzat. Az Gjraszamitott és a digitalizalt szoliduszkoncentraci6 abszolit maximalis és atlagos koncentraciokiilonbsége

Pd-Ag Pd-Au Ag-Au Au-Ag Ag—Pd Au-Pd
Abs. max Ac, liq., at% 0.98 1.914 0.012 0.004 1.173 1.148
Abs. aver. Ac, liq., at% 0.175 0.543 0.002 0.002 0.22 0.241
Abs. max Ac, sol., at% 0.7873 0.9 0.012 0.013 1.029 0.762
Abs. aver. Ac, sol., at% 0.286 0.28 0.002 0.005 0.213 0.221

Ag, Au és Pd alkoto koziil barmelyiket valaszthatjuk.
A szamitasok részleteit és a modszerek lehetdségeinek
bemutatasahoz az Ag-t valasztottuk 4 elemnek.

7.3.1. A likvidusz- és a szolidusz-hémérséklet kisza-
mitasa

Elsd becslés: Ha a két BEPD ismert (Ag—Au és Ag—
Pd), a harmadik nem (Au-Pd), és az is ismert, hogy a
TEPD izomorf, de a likvidusz- és a szoliduszizoter-
mak nem ismertek. Az izotermak a kovetkezOképpen
becsiilhetok meg. Feltételezziik, hogy

AingAuPd (X/IxuaXrlrd) =0, AF:gAuPd (Xj\u’X}id) =0, (76)

F/igAuPd (X]Au7Xll’d) = F/:gAu (X/I\u ) +F/:gl’d (Xll’d)’ (717)
s igy

Fz:gAuPd (X/:U’Xlid) = FAsgAu (X/:u ) +F1:gPd (X]jd ) (78)

A szamitott likvidusz- és szoliduszizotermakat
Osszehasonlitottuk a 6.a, 6.b abran az ismert izoter-
makkal. Az FllAgAu(X/IXu)a Fngu(Xqu) es Fxl&gPd(Xléd)’
Figpa(Xpg) fuggvények allandoit az 1., 7. és 8. tabla-
zat (likvidusz), valamint a 2., 9. és 0. tabldazat (szo-
lidusz) mutatja.

7. tablazat. A digitalizalt likvidusz- és szolidusz-
hémérséklet és a szamitott hdmérséklet kozotti
kiilonbségek a Pd—Au BEPD négy becslése szerint

Aver. AT lig. K Aver. AT sol. K
First est. 20.72 37.7
Second est. 4.03 4.56
Third est. 10.14 7.37
Forth est. 2.98 5.64

Masodik becslés: Ha ismert, hogy a TEPD izomorf,
és a harmadik BEPD is ismert (ebben az esetben az
Au-Pd BEPD), akkor ennek a BEPD-nek a likvidusz-
és szolidusz-hdmérséklet-adatai felhasznalhatok az
F/l\gAuPd(X/IXu 9XII’d) €s Fls-\gAuPd( SAU’ Is’d) adatbazisok
és ezek felhasznalasaval a AFjguupa(Xhy,Xpa) €s
AF jgaupa(Xay > Xpa) fliggvények kiszamitasahoz.

AFyupa (X o X7y ) = 1,34318E-5 X | X,

(79)
—3,10933E-7(X},)* X7y

s s
AF'AgAuPd (XAu >

Xpy)=-346291E-6 X, X} (50)
—1.15366E-7(X’,)* X;y-

9. abra. A likvidusz- és szoliduszizotermak negyedik becslését az Ag—Au, Ag—Pd—Pd és Au—Pd BEPD-ekbdl, valamint
az Ag—Au-Pd TEPD izotermaibol szamitjuk ki. a) Likviduszizotermdk és b) szoliduszizotermak
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10. abra. A digitalizalt és a szamitott atlagos likvidusz- 11. abra. A digitalizalt és a szamitott atlagos szolidusz-

homérséklet kozotti kiilonbségek az Ag-koncentrdaciotar- homérséklet kozotti kiilonbségek az Ag-koncentrdaciotar-
tomany fiiggvényében. (a) 100 és 20xn at% kozott és (b) tomany fiiggvényében. (a) 100 és 20xn at% kozott és (b)
20xn és 20 x (n—1) kézott Ag%-ban, n=1+5 20 xn és 20 x (n—1) kézott Ag%-ban, n=1+5

12. dbra. A digitalizalt és szamitott Pd—Au BEPD. (a) Elsé becslés, (b) mdsodik becslés, (c) harmadik becslés és
(d) negyedik becslés
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13. abra. A mert, digitalizalt és szamitott (harmadik becslésii) likvidusz- és szolidusz-hémér-

sekletek dsszehasonlitasa harom szakaszon. (a) Szakasz: Ag—50%Au50%Pd, (b) szakasz: Au—

50%Ag50%Pd, és (c) szakasz: Pd—50%Ag50%Au. Forrds: Prince et al. [30], Nemilov et al.
[32], Pauley et al. [33] és Miane et al. [34]

A digitalizalt és szamitott likvidusz és szolidusz izo-
termak a 7. abrdn lathatok.

Harmadik becslés: Figyelembe véve a likvidusz
és a szolidusz hémérsékletét a TEPD-ben min-
den ismert koncentracidban (az izotermaknal) (ki-
véve az Au-Pd BEPD adatait, ha azok nem is-
mertek), ezekbdl az adatokbdl kiszamithatjuk az

F/—‘{gAuPd (Xzi\u > Xl”d ) és F/—‘nguPd (X;u > Xlzd ) ((55) egyen'
let)’ éS a AFXgAuPd (X/l%u ’ Xll’d) és AF.:gAuPd (X;u ’ Xlid)
adatbazisokat ((56) és (57) egyenletek), majd az
F/igAuPd (le\u b Xll’d ) éS F/igAuPd (Xj%u s Xlid ) fﬁggVénye_
ket ((58) és (59) egyenlet). Az Figxu(Xh.), Fhgra(Xto)
fiiggvények allandoit a 9. (likvidusz) és a 11. (szoli-
dusz) tabldzat mutatja. A digitalizalt és szamitott lik-
vidusz- és szoliduszizotermak a 8. dbran lathatok.
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Negyedik becslés: Ebben az esetben az AF 5 (X5, X0,
AF g (X3, X)) fliggvények allanddinak kiszamitasa-
kor az Au—Pd BEPD adatait is figyelembe vettiikk az
Ag—Au-Pd TEPD likvidusz és szolidusz hémérsékle-
tének a lehetd legpontosabb kiszamitasahoz (9. dbra).

Az F IIsgAuPd(lexu:Xlid) s Figaura(Xau, Xpq) fUgg-
vények allandoit a /1. tablazat tartalmazza. A digitali-
zalt és a szamitott likvidusz- és szolidusz-homérsék-
let kozotti killonbségeket a 10. dbra, illetve a 11. abra
mutatja.

Ha a harmadik (ebben az esetben az Au—Pd BEPD)
ismert, akkor a szamitas pontossaga a harmadik BEPD
likvidusz- és szolidusz-hémérsékletének szamitott és
ismert (digitalizalt) hdmérsékleti adatai kozotti kiilonb-
séggel is jellemezhetd. A 12. dbran az Au—Pd BEPD
digitalizalt és szamitott likvidusz- és szolidusz-hdmér-
sékletének Osszehasonlitasa és a 7. tablazatban szerep-
16 atlaghomérséklet-kiilonbségek lathatok.

Validalas kisérleti adatokkal

Venudhar et al. [31], Nemilov et al. [32], Pauley [33]
és Miane et al. [34] megmérte a likvidusz és a szoli-
dusz hémérsékletét az AgAuPd TEPD-k hdrom szaka-
szan. Prince és mtsai [30] elemezték a mért adatokat,
¢és kiszdmitottdk e szakaszok likvidusz- és szolidusz-
hémérsékletét (a /3. abra szamjegye). A mért, digita-
lizalt és szdmitott likvidusz- és szolidusz-hdmérsékle-
teket a negyedik becsiilt fliggvény segitségével a 3.
dbra hasonlitja Ossze.

7.3.2. A likvidusz és a szolidusz meredekségének ki-
szamitasa

Mint kordbban bemutattuk, a likvidusz- és szolidusz-
feliiletek meredeksége konnyen kiszamithatd a
T'(Xpgaupa) €5 T°(Xagaupa) fliggvények részleges deri-
valtjaval ((49) és (51) egyenlet). A derivalt fiiggvé-
nyek (S)) és (S,) szamlaldjanak allandoit a /2. és 3.
tablazat (likvidusz), valamint a /4. és 15. tablazat
(szolidusz) mutatja. Az izotermdk mentén szadmitott
meredekségeket a /4. és 15. abra szemlélteti.

7.3.3. Az AgAuPd TEPD megoszlasi hanyadosainak
kiszamitasa

A grafikusan ismert TEPD nem tartalmazza a kono-
déakat, mert az olvadék- és szilard fazisok egyensulyi
bonyolult. El6szor az adatbazis szamara szamos kon-
centraciot hataroztunk meg a likvidusz- és szolidusz-
izotermak digitalizalasaval, amelyek nem voltak
ugyanazon a konddan. Kovetkezésképpen csak be-
csiilt megoszlasi hanyadosok szdmithatok ki. A sza-
mitasi modszert a 6.2.2. szakasz mutatja be.
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4. dbra. M'3yppq likviduszmeredeksége (a) Pd- és (b) Au-koncentracié fiiggvényében az izotermdk mentén

15. abra. M I/)\dgAupd szoliduszlejtések az (a) Au- és (b) Pd-koncentracio fiiggvényében az izotermak mentén

16. abra. A megoszlasi hanyadosok meghatarozasanak
vazlata a TEPD-ben

Elsd lépés: Az Au és Pd megoszlasi hdnyadosok szé-
mitasa az Ag—Au és Ag—Pd BEPD-kben a 7.2.3. sza-
kaszban talalhatd. A Ink{8*(X4,) és a Inkp(X}y)
fiiggvények allandoi a 4. tablazatban lathatok.

Madsodik 1épés (elsd becslés): A Ink{$4(X,,) és a
Ink g (X},) megoszlasi hanyadosfiiggvények segit-
ségével az izotermak negyedik becsiilt likviduszkon-
centracigjabol szamitottuk ki a szoliduszkoncentra-
ciok adatbazisat. Mivel nem tudtuk figyelembe venni
az Au ¢és Pd kolcsonhatast, a szamitott szoliduszkon-
centraciok nem pontosan az ismert szoliduszizoterma-
kon voltak.

Az alabbi specialis modszerrel meghataroztuk a
szoliduszkoncentraciét a szoliduszizotermdn. Egy
példa a 16. abran lathato. Az izoterma (piros vonal)
T, (XA Xpq) pontjanak kivélasztésa utén, a Ink 54" (X3
és Ink p"(X},) figgvények hasznalataval kiszamitot-
tak X35 = kA5 (Xaw) s Xay €8 Xph = ko™ (Xpa) s Xpg
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koncentraciokat. Az (X3%, X3y ponta T,* # T, izoter-
man (szaggatott vonalon) van. A konoda a két fekete
pont kozotti szakasz.

Harmadik lépés (masodik becslés): Feltételeztiik,
hogy a TEPD-ben a kondda meredeksége megegyezik
az abran lathaté konoda meredekségével, meghosz-
szabbitottuk a konddat (kék vonal) és elmetszettiik az
ismert szoliduszizotermat és megkaptuk az (X4, Xpq)
koncentraciokat. Ezt a szamitast megismételtiik az
Osszes likviduszizotermanal, sok likviduszkoncentra-
cional, az igy kapott szoliduszkoncentraciokat eloszt-
va a likviduszkoncentraciokkal, kiszamitottuk a két
megoszlasi hanyados adatbazisat (Inks2* (X4, Xpq)
és Inkpf*(Xh,,Xbe)). Ezeknek az adatbazisoknak a
felhasznéalasaval kiszamitottuk a Aln kA" (X4, , Xpq)
és Alnk p§* " (X4, Xpq) adatbazisokat:

A (X, 1)

81

Ik (XL KL )k (),

Aln e (X;u,X[’,d) )
= In k™™ (X}, Xpg ) = Inkp™ (X3, ).

A Aln k:ugAuPd(leAu > Xll’d) és Alnk I;\dgAuPd(XllAu > Xll)d)
adatbazisokbol regresszioval szamitottuk ki a
Ink QM (Xh, Xpg) €8 Inkpd*™ (X}, Xpy) fliggve-
nyek allandoit.

Végiil

Ink 352 (X, Xp,)
83
=Ink " (X, )+ Ak ™ (XL X ), (89
Inkp$™ (X, Xp,)
(84)
=Inkpe™ (X7, )+ Alnkg*™ (X, Xp, ).

17. d@bra. Szamitott kondddk, Ty = Ty,. A likvidusz és a
szolidusz negyedik becslése

Ezeknek a fiiggvényeknek az allandoita 76. és 17.
tablazat mutatja. A fiiggvényekkel Ojraszamitottuk a
szoliduszkoncentracié (lires kor a /6. dbran) adat-
bazist, és ezekbdl a szolidusz-hdmérsékleteket Gjra
kiszamitottuk a Tigaupq fliggvénnyel (szaggatott
z0ld vonal a /6. dbrdn). A szadmitott konodak egyik
példajat a 17. abra mutatja. Az eredeti és ijrasza-
mitott szoliduszizotermak a /8. abran lathatok.

Az eredeti izotermak és az Ujraszamitott szoli-
dusz-homérséklet kozotti kiillonbségeket a 19. dbra
mutatja. Megjegyezziik, hogy a In k354X, Xpq) €s
Ink p*P(X5,, Xpg) fliggvényeket nem hataroztuk
tobbnyire nem volt sziikség. Ha sziikség van ezekre
a szimulaciohoz, ugyezzel a mddszerrel meghata-
rozhatok.

18. dbra. Ujraszamitott szoliduszizothermdk (a) a Ink A& (X4
haszndlasaval

o) €s InkypE™(Xpg), (b) a Inkp ™™ (X, Xpo) fiiggvények fel-
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19. abra. Kiilonbségek (Delta) a negyedik becsléssel szamitott szolidusz homérséklet és a megoszlasi hanyadosok elsé
és masodik becslésével ujraszamitott homérséklet kozétt. (a) 100 és 20 xn at% kozétt és (b) 20xn és 20 x (n— 1) kézott
Ag%-ban, n=1+5

8. Likvidusz- és szolidusz-hémérsékletek,
likviduszmeredekség és a megoszlasi hanyadosok

Az Ag-Au, Ag—Pd és Au-Pd BEPD-k, valamint az
Ag—Au-Pd TEPD likvidusz és szolidusz hdmérsék-
letét, likviduszmeredekségeit, megoszlasi hanyado-
sait j termodinamikai alapi modszerrel szamitottuk
ki. Az Ag-Au-Pd TEPD esetében négy kiilonbdzo
modszert alkalmaztunk a likvidusz és a szolidusz ho-
mérsékletének kiszamitasdhoz. Az elsé modszernél
(els6 becslés) csak az Ag—Au és az Ag—Pd BEPD-k
fiiggvényeit hasznaltuk a szamitdshoz, mig a maso-
dik moédszernél (masodik becslés) az Au—Pd BEPD-t
is alkalmaztuk. A harmadik modszerben a két Ag-Au
¢és Ag—Pd BEPD mellett az Ag-Au-Pd TEPD izoter-
mainak digitalizalt likvidusz és szolidusz hémérsékle-
ti adatait is figyelembe vettiik (harmadik becslés), mig
a negyedik modszernél az Au—Pd BEPD likvidusz és
szolidusz adatait is felhasznaltuk a szamitashoz. Mind
a négy modszerben kiszamitottuk a likvidusz- és szo-
liduszizotermékat. A digitalizalt és szamitott izoter-
makat a 6-9. dbra mutatja. A digitalizalt és szamitott
likvidusz- és szolidusz-hémérsékleteket kétfélekép-
pen hasonlitottuk 6ssze. El0szor az atlagos kiilonb-
ségeket Ot koncentracidtartomanyban hasonlitottuk
Ossze 100 at% Ag és nx20 at% Ag kdzott, masodszor

pedig a két szomszédos 20% Ag kdzotti koncentraci-
otartomanyban (pl. 40 és 20 at% Ag kozott), ami a
10. és 11. abran lathat6. A meredekségeket és a meg-
oszlasi hanyadosokat csak a negyedik modszerrel ki-
szamitott likvidusz- és szolidusz-hdmérséklet-adatok
felhasznalasaval szamitottuk ki. Ezen adatok alapjan
az alabbiakat allapitottuk meg.

1. A BEPD likvidusz- és szolidusz-hdmérsékletének
abszolit maximalis és atlagos szamitasi hibaja kisebb,
mint 2 K, illetve 0,5 K (R* < 0.98). Ezek kisebbek,
mint a héelem homérsékletmérési hibaja a vizsgalt 6t-
vozetek homérsékleti tartomanyaban. Ezért a szamita-
si modszer alkalmas a likvidusz- és a szilard homér-
séklet becslésére binaris 6tvozetek esetében. A T, (X})
fliggvény derivaltjanak felhasznalasaval a likvidusz
meredeksége konnyen kiszamithato. Mint ebben az
esetben, a fazisdiagrambol is meghatarozhatd a meg-
oszlasi hanyados, és a Inkj®(X}) fiiggvény allandoi is
kiszamithatok.

2. Ha a TEPD és a harmadik BEPD (ebben az esetben
az Au—Pd) likvidusz és szolidusz izotermai ismeretle-
nek, de ismert vagy feltételezhetd, hogy a TEPD tel-
jesen izomorf, és csak az Ag—Au és Ag-Pd BEPD-k
le\gAu (Xz{\u)ﬂ lekgPd (Xll’d) €s Ff&gAu (XjAu)v Ff\gPd (Xf’d)
fliggvényeit hasznaljuk a szdmitashoz (els6 becslés),

24
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akkor a likvidusz (likviduszizotermak) és
a szolidusz (szoliduszizotermak) hoémér-
séklete megbecsiilhetd. A 100-60 at% Ag
tartomanyban az atlagos hiba kisebb, mint
2 K a likvidusz esetében (10a. dbra) és 10
K a szolidusz esetében (1la. dabra). Az Ag
saroktol tavol a hiba n6, a 20-0 at% Ag
tartomanyban, 10 K a likvidusz esetében
(10b. abra) és 18,1 K a szolidusz esetében
(11b. abra). A teljes tartomanyban (100-0
at% Ag) 9,37 K, illetve 17,85 K likvidusz
és szolidusz esetében. Kovetkezésképpen a
likvidusz hémérséklete elfogadhato hibaval
szamithat6 ki az Ag sarok kdzelében (100-
40 at% Ag), mert a héelem-hOmérséklet
mérési hibdja nem jobb, mint 0,1% (1500
K-nal 1,5 K), mig a szolidusz-hémérsékle-
tek esetében a szamitas csak becsiilt ada-
tokat adhat. Az els6 becsléssel a Pd—Au
fazisdiagram likvidusz- és szolidusz-ho-
mérséklete viszonylag nagy hibaval, (20,72
K, illetve 37,7 K a likvidusz és szolidusz
esetében) becsiilhetd meg (12a. dbra, 11.
tablazat). Ha a harmadik BEPD nem is-
mert, akkor célszeri ezt a BEPD-t ~2%-0s
relativ hibaval megbecsiilni. De ez is tobb,
mint a semmi.

3. Ha a harmadik BEPD (ebben az eset-
ben az Au-Pd) ismert, az Ag-Au ¢és az
Ag_Pd BEPD-k F/l\gAu (X/l\u)e Ff&gl’d (XI[’d)
65 Figaa(Xh), Figra(X,) figgvényei,
valamint a harmadik BEPD likvidusz- és
szolidusz-hémérsékletének felhaszna-
lasaval, akkor a AFjgaupa(Xay Xpg) €5
AF jgaupa (X'au, Xpg) fliggvények is becsiil-
hetdk. Ennek eredményeként a hiba mindkét
esetben hasonlé az els6 becslés hibdjahoz a
100-80 at% Ag tartomanyban. A teljes tarto-
manyban (100-0 at% Ag) mindkét esetben
csokkent, mert a 20-0 at% tartoméanyban az
Au—Pd BEPD adatainak hatasara csokkent a
hiba. A likvidusz- és a szolidusz-hOmérsék-
let hib4ja az Au—Pd BEPD-nél drasztikusan
csokkent (4,03 K és 4,56 K (11. tabldzat).
Ezzel a modszerrel jelentésen javul az is-
mert harmadik BEPD becslése, ami a becs-
1ée jelentds javulasat mutatja.

4. A harmadik modszerben, amely az Ag—
Au és az Ag-Pd BEPDS Fj,,,(X4,), Fig
pa(Xpg) és F Agau(Xhn), Fiagpa(Xpg) flgg-
vényeit, valamint az Ag-Au-Pd TEPD
likvidusz és szolidusz izotermaibol kapott
hémérsékleti adatokat hasznalja (kivéve az
Au-Pd BEPD adatait) a AFjgaupa (Xau Xpq)
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€8 AF\gaupa (Xau, Xpo)figgvények kiszamitasahoz, a
likvidusz-hémérséklet atlagos hibdja a teljes Ag kon-
centracidtartomanyban 2 K-nél kisebb. Az atlagos
hiba 1,34 K a likvidusz teljes tartomanyaban (100—0
at% Ag). A szolidusz-hdmérsékletek atlagos hiba-
ja kisebb, mint 3 K a 10040 at% Ag tartomanyban
(10a. abra), ami kevesebb, mint az 1500 K 0,2%-a. A
szolidusz hémérsékletének atlagos hibaja a szolidusz
teljes tartomanyaban (100-0 at% Ag, //a. dbra) 3,91
K, és csak az Au-Pd BEPD kozelében (a 20-0 at%
Ag tartomanyban, //b. abra) n6 4,82 K-re. Kovet-
kezésképpen a likvidusz-homérséklet hibaja a teljes
koncentraciotartoméanyban jobb, mint a mérés hibaja,
a szimulacidhoz hasznalhat6, mig a szolidusz-homér-
sékletek hibdja nagyobb, igy csak a 10040 at% Ag
tartomanyban megfeleld.

A likvidusz és szolidusz Au—Pd BEPD hibéja na-
gyobb, mint a masodik becslés hibaja, mivel ennek a
BEPD-nek az adatait nem vettiik figyelembe (1. tdb-
lazat).

5. Az Ag-Au-Pd TEPD likvidusz- és szoliduszizoter-
maibol kapott Fagaupa (Xau Xpg) €8 Fagaupa (Xau Xpg)
figgvények és homérsékleti adatok, valamint az
Au-Pd BEPD (negyedik becslés) adatai alapjan a
szamitott likvidusz- és szolidusz-homérséklet hibaja
nagyon hasonlit a harmadik becslés hibajahoz (10. és
11. abra). Ennek a véltozatnak az a célja, hogy javitsa
az Au—Pd BEP likvidusz- és szolidusz-hémérsékleté-
nek szdmitasat, igy a hiba elfogadhato a likvidusz- és
szoliduszizoterma negyedik becsléssel torténd kisza-
mitasakor (2,98 K és 5,64 K, 11. tablazat).

6. Egyes szerzk [22-24] az Ag—Au—Pd TEPD ha-
rom szakaszaban mérték a likvidusz és a szolidusz
hémérsékletét: Ag—50at%AusS0at%Pd, Au—50at%-
Ag50at%Pd és Pd-50at%Ag50at%Au (12. dbra). A
mért adatokbol a szerzok likvidusz- és szoliduszgor-
béket allitottak Ossze ezekben a koncentraciotartoma-
nyokban. A gorbéket digitalizaltuk (pontozott gorbék)
¢és Osszehasonlitottuk az ESTPHAD szamitasokkal
(negyedik becslés, folytonos gorbék). A digitalizalt és
a szamitott gérbék kozotti kiilonbség elhanyagolhato,
a mért adatok becslése ezen gorbék segitségével elfo-
gadhato, tekintve, hogy 1300 és 1800 K ko6zott nehéz
pontosan mérni a hdmérsékletet.

7. A megszilardulasi szimulacidok soran a likvidusz
lejtéit sokszor hasznaljak. A 14. és 15. abran a likvi-
dusz és szolidusz meredekségei lathatok, majd az izo-
termak (lasd (49) és (51) egyenlet). Ez a két abra jol
mutatja az ESTPHAD modszer lehetdségeit.

8. Mivel a homérsékleti adatok nem CALPHAD ti-
pusu szamitasokbol, hanem a likvidusz- és szolidusz-

feliiletek izotermainak digitalizalasabdl szarmaznak,
nincsenek kongruens likvidusz- és szoliduszkoncent-
raciok, akonodak nem ismertek. A BEPD-k megoszla-
si hanyadosaibol kiindulva becslési modszert dolgoz-
tunk ki a megoszlasi hanyadosok meghatarozasara a
TEPD-ban. .Az els6 1épésben a BEPD-ok megoszlasi
hanyadosait hasznaltuk (els6 becslés). A 100-40 Ag%
tartomdnyban a szdmitott hdmérséklet hibdja kisebb,
mint 6 K, ami ha mas nincs, hasznalhat6 becslésként,
de a 40-0 Ag% tartomadnyban a hiba nagyon jelen-
tésen megno, €s nem hasznalhat6 becslésként sem. Az
altalunk kifejlesztett modszerrel (masodik becslés) a
hiba 2 K koriil van 100-60 Ag at% tartomanyban, ami
10 K/at% meredekségnél 0,2 at%-os, 5 K/at%-os me-
redekségnél 0,4%-os hibat okoz, ami szimulaciokban
is elfogadhatd. Meg kell azonban jegyezni, hogy mi-
vel az eljaras kozelitést tartalmaz, nevezetesen, hogy
a TEPD-ben a konodak meredeksége megegyezik a
BEPD megoszlasi hanyadosaibdl meghatarozott 6sz-
szekotd vonalak meredekségével. Ha ez a kozelités na-
gyon kiilonbozik a valosagtol (ami nem til valoszini),
akkor a hiba sokkal jelent6sebb lehet.

9. Osszefoglalas

Termodinamikai alapon bebizonyitottuk, hogy a
BEPD-k likvidusz- és szoliduszvonalainak szamita-
sara kifejlesztett modszer kiterjesztheté a TEPD-kre
is. A fiiggvények hierarchikus rendszerrel rendelkez-
nek; a TEPD-k szdmara kifejlesztett fliggvények tar-
talmazzak a TEPD-t alkot6 BEPD-k fiiggvényeket.
Az izomorf TEPD Ag—Au-Pd likvidusz- és szolidusz-
feliilleteinek szamitdsa az ESTPHAD hasznalhatosagat
mutatja. Mivel ez a TEPD csak grafikusan (képként)
ismert (CALPHAD tipusu szamitdsi adatok nem 4all-
nak rendelkezésre), a hémérséklet-koncentracid-ada-
tokat likvidusz- és szoliduszizotermak digitalizal4sa-
val hataroztuk meg. A likviduszfeliilet meredekségét
a likviduszfiiggvények derivaltjaival szamitottuk ki.
A megoszlasi hanyadosok fiiggvényeit kozelito elja-
rassal hataroztuk meg. A szamitasok a kovetkezoket
bizonyitjak.

1. ATEPD likvidusz- és szoliduszfeliiletei még vi-
szonylag jelent6s 6tvozési tartomanyban is ki-
szamithatok az alapelemet tartalmazo6 két BEPD
likvidusz- €s szoliduszfiiggvényeinek felhasz-
nalasaval, ha a TEPD izotermai nem ismertek
(elso becslés);

2. Ha ismert a harmadik BEPD, amely nem tartal-
mazza az alapelemet, akkor a szamitas pontosi-
tasara hasznalhato (masodik becslés);

3. A fliggvények a likvidusz- és szoliduszfeliiletetek
(izotermak) adatainak ismeretében a szimulaciok-
hoz sziikséges pontossaggal képesek kiszamitani
a likvidusz- és a szolidusz-hdmérsékletet a teljes
koncentraciotartomanyban (harmadik becslés);
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. A harmadik BEPD alkalmazasaval, ha az ismert
(a masodik becsléshez hasonldan), a szamitas
tovabb finomithato (negyedik becslés);

. A likvidusz feliiletének lejtéi a likviduszfeliilet
funkciojanak derivalasaval szamithatok ki

. A grafikusan ismert TEPD-k esetében a meg-
oszlasi hanyadosok nem ismertek, de a BEPD-k
megoszlasi hanyadosainak és a munkéaban ki-
dolgozott kozelitési modszernek a felhasznala-
séval jo eredmény érhetd el, amely viszonylag
nagy koncentracidtartomanyban hasznalhat6 a
kristalyosodas szimulacidja soran;

. A likvidusz-, szolidusz-hémérséklet, likvidusz-
meredekség és a megoszlasi hanyadosok szé-
mitasara hasznalt fliggvények hierarchikus fel-
épitéstick, a TEPD esetében a szamitasokban
hasznalt fliggvények tartalmazzak a BEPD-ben

hasznalt fliggvényeket, kiegészitve a TEPD
adataibodl szamitott delta-fiiggvényekkel. Amint
azt tovabbi cikkeinkben bemutatjuk, ez az elv
kiterjeszthetd a négy, Ot stb. 6tvozdelemet tar-
talmaz6 EPD-k kiszamitasara.

10. Kovetkeztetések

Az ESTPHAD modszerrel grafikusan ismert harmas
egyensulyi fazisdiagramok (TEPD-k) esetében a meg-
vény (likvidusz, szolidusz, meredekség és megoszlasi
hanyados) meghatarozhato. A fiiggvények nagyon
konnyen meghatarozhatok, ha a diagramok ismer-
tek. A fliggvények haszndlata jelent6sen csokkentheti

(nagysagrendekkel) a szimuldcidkhoz sziikséges idot.

Jelolések
Betiiszavak
CALPHAD CALculation of PHAse Diagram
ESTPHAD ESTimation of PHAse Diagram
EPD egyensulyi fazisdiagram
BEPD kétalkotos (binér) egyensulyi fazisdiagram
TEPD haromalkotds (ternér) egyensulyi fazisdiagram
Szimbolumok
G az 0tvozet szabad energiaja
s Uy He parcidlis molaris szabad energia (kémiai potencial)
Gy, Gy, G¢ az A, B és C elemek szabad energigja
G}, Gk, GL az A, B és C elemek szabad energiaja olvadékfazisban
Gy, Gy, G az A, B és C elemek szabad energiaja szilard fazisban
Xy, Xp, Xc az 4, B és C elemek koncentracidja az Stvozetben
X, X5 XL az A, B és C elemek koncentracidja az olvadékfazisban
0 X Xe az 4, B és C elemek koncentracidja a szilard fazisban
Ly [ HE az A, B és C elemek parcialis molaris szabad energiaja az olvadékfazisban
W U HE az 4, B és C elemek parcialis molaris szabad energiéja a szilard fazisban
AG*, AGY* szabadenergia-valtozas az 4 és B elemek kristalyosodasanal
T abszolit hdmérséklet
AH AHSS, AHE az A, B és C elemek entalpiavéltozasa kristdlyosodasnal
Ty, T, Te az A, B és C elemek olvadaspontja
T,(X5, X5, T(X5,X5) az A-B—C TEPD likvidusz- és szolidusz-hémérséklete
R altalanos gazallando
kp®, ki€ a B és C elemek megoszlasi hanyadosa az A-B és A-C Stvdzetekben
kpBC, kEEC a B és C elemek megoszlasi hanyadosa az A-B—C Stvizetben
MPge, Mg likviduszmeredekség az 4—B—C TEPD-ben
Shac(X5, X0, S5pc (X5, XE) a fiiggvény szamléloja a likviduszmeredekség szamitasanal
Flg(Xp), Fic(X0) és Fiup(X3), Fic(Xp) | adatbazis az Fiyg(Xp), Fic(X0) és Fip(Xp), Fiyc(X7) figgvények al-
landdinak a szamitasahoz
Flpc(Xh XE), Fipe (X5, XY) és adatbazis a AF,gc(Xp, X5), AFSpc(X5, X3) fiiggvények allandoinak a
AF! e (X, X5), AF pe (X, X0) széamitasihoz
Al (D) és A5() az Flip(X}) és F' (X3) fiiggvények allandoi
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Ajic (i) és A30(9)

az Flic(X() és F5c(Xy) fiiggvények allandoi

A,fIBC(i) €s A3pc(i)

a AF 5o (X5, XL) és AFS g (X3, X3 fliggvények dllando6i

Inkg"(Xp), Inki®(Xy) és Ink{(X0),
Ink2Xo)

adatbazis In kf%(X}), Inkg®(X3) és Inkg(XY), Ink26(XE) fiiggvények
allanddinak a szamitasdhoz

B/lnB(i) és Bp(i)

alnk 35(X}p) és Ink 35(X3) fiiggvények allandoi

Béc(i) €s Biic(i)

alnk29XL) és Ink 29(X%) fiiggvények allandoi

Alnk#5(Xh, XE), Alnk 47°(X 3, X2) és
Alnk &"(X, X¢), Alnk ¢"(X 3, X¢)

adatbazis az Alnk §5(X}, X5), Alnk §5(X5, X7) és Alnk 25€(X5, X0),
Aln k 256(Xx5, X7 fiiggvények allanddinak a szamitasahoz

B/lnBc(i) €s Blipc(i)

a Alnk 35(X}, X0) és Alnk 3C(X3, X{) fliggvények allandoéi

Clipc(i) és Clipc(i)

a Alnk #5(X5, X1) és Alnk $5€(X35, X4) fiiggvények allandéi

Also indexek

m, i az allandok szamai
AB, AC és ABC A-B, A-C és A—B—C 6tvozet
Felso indexek
Ls olvadék, szilard
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