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A szemcsehatar-energia, a szemcsehatar-
szegregacio és a szemcsehatar-atalakulas
modellezése tobbkomponensii otvozetekben

A szerzok bemutatjak, hogyan lehet a Butler-egyenletet ugy kiter-
Jeszteni, hogy segitségevel képesek legyiink leirni tobbkomponensii
polikristalyos otvozetek szemcsehatarainak hatarfeliileti energidjat és a
Szemcsehatdr-szegregadciot, illetve a szemcsehatdaron esetenként meg-
Jjelen6 szegregdcios adtalakulast. A szemcsehatdr szegregdcios data-
lakulas egy elsérendd, hatarfeliileti dtalakulds, ami olyan otvézetekben
lep ffel, melyekben a komponensek erésen taszitjak egymast, és ezért
nagyobb szegregalo komponens koncentracioknal szilard fazisu fazis-
szétvalas is fellep.

1. Bevezetés jellemz6, hogy a hatarfeliiletre
szegregalodik, azaz hatarfellleti kon-

A polikristalyos anyagok tulajdonsa- centracidja lényegesen nagyobb,

gait nagyrészt a szemcsehatarok
relativ orientacioja, szerkezete és
hatarfellleti energiaja hatarozza meg
[1-6]. Tébbkomponensi( anyagokban
a helyzet tovabb bonyolodik a szem-
csehatar-0sszetétellel, ami ugyan
figgvénye a szemcsék térfogati
Osszetételének, de altalaban nem
azonos azzal. Altalaban az étvozet f6
komponensénél kisebb kohézios
energiaju (vagy ami kozel ugyanaz:
kisebb olvadasponti) komponensre

mint a térfogati koncentracidja. Ez
egyrészt ,a kdz érdekében” torténik,
hiszen ezzel cstkken a szemcseha-
tar hatarfellleti energidja, ami az
Otvozetet stabilabb termodinamikai
allapotba hozza, masrészt azonban a
kis kohézios energiaju (gyenge) kom-
ponensek koncentralédasa az egyéb-
ként er6s szemcsék hatarfelliletén a
teljes rendszer gyengliléséhez vezet.

Célunk ebben a cikkben egy olyan
altalanos moédszer bemutatasa, ami
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alkalmas a szemcsehatéar-energiak, a
szegregaciéo és (ha sziikséges), a
szemcsehatar szegregacios atalaku-
las szamitasara is. Ennek a mod-
szernek gyakorlati haszna is van,
hiszen segit el6re latni példaul azt,
hogy az atomerémuvek reaktortarta-
lyait alkot6 ferrites acélban oldott
foszfor hogyan, milyen mértékben és
milyen sebességgel szegregalddik a
ferritszemcsék hatarfellletére, és ott
potencialisan milyen kart okoz [7].

2. A szakirodalom attekintése

A szemcsehatar egy a sokfajta hatar-
felllet kozott, igy érvényesek ra az
egyszerlbben mérhetd és modellez-
hetd folyadék—gaz hatarfellletre
megallapitott altalanos térvényszerd-
ségek. Torténelmileg az elsé ilyen az
un. Gibbs-féle adszorpcids egyenlet
volt [8]:

do = _zlrl-d-u'l (1)

ahol o (J/m2) a tébbkomponensii
oldat feliileti fesziiltsége, T; (mol/m?)
az i komponens fellleti tébblete, u;
(J/mol) az i komponens (térfogati) ké-
miai potencialja. Gibbs a fellleti tobb-
letet ugyan nem definialta egyenlet-
tel, de mi a kbzérthetéség kedvéeért a
kovetkezé definiciét hasznaljuk:
=== @)
Wi
ahol x; (dimenzié nélkili) az i kom-
ponens moltértje az oldat térfogata-
ban, x; s (dimenzi6 nélkili) az i kom-
ponens moltortie az oldat fellletén,
wj (m2/mol) az i komponens molaris
felllete; ez utobbi mennyiség arra a
kérdésre adja meg a vélaszt, hogy

43



vajon mekkora fellletet foglal el 1
molnyi, monoatomos (monomoleku-
laris) rétegbe kiteritett i komponens?
A (2) egyenletbdl lathatjuk, hogy a
Gibbs-féle fellleti tébblet akkor pozi-
tiv, ha az adott komponensnek
nagyobb a moltértje az oldat feliile-
tén, mint annak térfogataban; az ilyen
komponenst nevezzik ,fellletaktiv”
komponensnek, és ez az a kom-
ponens, amelyik a felliletre szeg-
regalédik (valéjaban persze nem
~aktiv’ csak gyenge és nem magatél
szegregalodik, hanem az erésebbek
szoritjak ki a fellletre). A (2) egyenlet-
bél azt is latjuk, hogy a feliileti tobblet
lehet negativ is, ha az adott kompo-
nensbdl kevesebb van az oldat fellile-
tén, mint az oldat térfogatban. Ezek a
pozitiv és negativ értékek a teljes
oldatra nézve kiegyenlitik egymast,
hiszen ha a fellileti tébbletek és mola-
ris fellletek szorzatait minden kom-
ponensre Osszeadjuk, akkor a (2)
egyenlet szerint zérust kapunk,
ugyanis mind a térfogati, mind a fell-
leti moltértek 6sszege definicid sze-
rint 1.

A Gibbs-féle adszorpcidés egyenlet
(1) Gibbs sok zsenialis meglatasa
kozll az egyik. Sajnos azonban ez
egy differencialegyenlet, ezért a kdz-
oktatasban nehezen tanithat6. Ezen
tul 6nmagaban a Gibbs-féle adszorp-
cios egyenlet haszontalan, ugyanis
két ismeretlent tartalmaz: a fellleti fe-
szlltséget és fellileti Osszetételt.
Emiatt az (1) egyenlet csak akkor
hasznalhat6 a fellileti feszlltség mo-
dellezésére, ha 6sszekapcsoljuk egy
masik, téle fliggetlen egyenlettel,
amely a fellleti és térfogati sszetéte-
leket koti 6ssze egymassal. llyen
egyenletet el6szor Langmuir vezetett
le [9], idealis oldatként kezelve a fell-
leti réteget. Az 6tvozetek szemcseha-
tar-energidjanak becslésére ma a
szakirodalom jellemzéen a Gibbs-féle
adszorpciés egyenlet és a Langmuir-
Erdekes modon ezt kevesen tudjak,
mivel a szemcsehatar-szakérték ezt
az egyenletet McLean 1956-os kony-
vére vezetik vissza [10], aki a ,sajat”
egyenletét a Gibbs- és a Langmuir-
egyenletek 0Osszekapcsolasaval ,al-
kotta” (ez az egyenlet McLean idejé-
ben kb. 30 éve ismert volt a kémiku-
sok korében). McLean ezzel atvette
Langmuir idealis oldatokra kidolgo-
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zott feliletmodelljét is, és ezért mo-
dellje szerint egy komponens térfoga-
ti és szemcsehatar koncentracioi ko-
z06tt csak szakadasmentes kapcsolat
képzelheté el. Ezzel megfosztotta
mind 6nmagat, mind mai kdvetéit
attol, hogy felismerje és megértse a
szemcsehatar szegregacios atalaku-
las mibenlétét. Ezért ez utdbbi jelen-
ség ma jellemzéen ismeretlen a szak-
irodalomban. Persze azok se jartak
jobban, akik letértek errél az utrdl,
mivel az irodalmat és a folydiratokat
ma is a lelkes McLean-koveték ural-
jak, akik az ujnak tlin6 nézetek publi-
kalasa el6l elzarkéznak. No de néz-
zuk ennek a jo oldalat: ennek a hely-
zetnek és e folydirat felvilagosult
szerkesztbinek kdszonhetd, hogy a
lenti gondolatok el6szdr a BKL Koha-
szat hasabjain jelennek meg.

A félreértések elkeriilése érdeké-
ben azonban tisztdzzuk: a maga ide-
jében McLean jelentés dolgot tett
azzal, hogy az addig csak a kolloid-
kémiaban ismert Gibbs- és Langmuir-
egyenletek esszenciajat beemelte az
anyagtudomanyba. A hibat nem
McLean, hanem kései vak kovetdi
kovetik el azzal, hogy 60 évvel
McLean kényve utan gorcsdsen ra-
gaszkodnak az idealis fellleti modell-
hez és ezzel gatoljadk tudomanyaguk
tovabbi fejlédését.

3. Az 4j megkozelités

Az uj megkozelités gyOkerei messzire
nyulnak vissza, Butler 1932-es cikké-
ig [11]. Butler egy nagyon nehezen
érthetd és nyakatekert cikket irt, amit
emiatt akkor is, azéta is jobbara sem-
mibe vesznek, kiuléndsen, ha annak
elfogadottsagat Gibbs, Langmuir és
McLean egyenleteihez hasonlitjuk.
Ennek ellenére Butler egyenlete egy-
szer( és zsenialis:

0= 0; (3)

ahol o; (J/m?) az i komponens par-
cialis fellleti feszlltsége. Javasoljuk
a T. Olvasénak, hogy ne mertljon el
Butler levezetésének részleteiben,
hanem koncentraljon a kovetkez6
logikai levezetésre. El6szor is defini-
aljuk a parcialis fellleti fesziltséget
(amit Butler elfelejtett megtenni) ugy,
mint az i komponens 4altal elfoglalt
feluletrész fellleti fesziltségét. Aztan
emlékezzlink a Marangoni-aramlasra
[12], ami akkor lép fel, ha a felllet

s

mentén fellleti fesziltségkulonbség
(gradiens) van. A Marangoni-aramlas
célja, hogy ezt a nemegyensulyi alla-
potot megsziintesse; a fellleti Maran-
goni-aramlas (mint minden aramlas)
addig zajlik, amig meg nem sz(inik az
6t létrehozé hajtéerd, azaz az 6t hajtod
nemegyensulyi allapot. A héaramlas
esetén ez a hajtoeré két pont hémeér-
séklet-kiilénbsége, a Marangoni-aram-
las esetén pedig ez a hajtéerd két
feluleti pont fellleti feszultség kulénb-
sége. Tehat egy felllet akkor van
egyensulyban, ha minden pontjanak
feluleti feszlltsége azonos. Marpedig
egy oldat fellletének kilonb6zé ré-
szeit kilonb6zé komponensek fedik.
Innen logikusan kdvetkezik, hogy egy
oldat fellilete csak akkor lehet egyen-
sulyban, ha annak fellileti fesziiltsége
megegyezik az oldat 6sszes kompo-
nensének parcialis fellleti feszultsé-
gével, lasd (3) egyenlet. Feltehetdleg
minden T. Olvasé belatja, mennyivel
emberbaratibb a (3) egyenlet az (1)
differencialegyenlethez képest. Ami a
(3) egyenlet egyszerliségét illeti:
nehéz lenne olyan egyenletet talalni,
ami az egyenléségjelen kivil a (3)
egyenletben szereplé harom karak-
ternél kevesebbet tartalmazna (az
ugyanis mar nem egyenléség lenne,
hanem azonossag, pl. a= b).

Butler (3) egyenlete mérndki sza-
mitdsokra még nem alkalmas. Azon-
ban a parcialis fellleti fesziltség a
kovetkezé termodinamikai egyenlettel
irhaté le [11, 13]:

RT %, acE -acE
@y x @y

e o
o, =0’ +

4)

ahol of (J/m?) a tiszta i komponens
fellleti feszlltsége, R = 8,3145
(J/mol-K) az egyetemes gazallandd, T
(K) az abszolit hémérséklet, AGE
(J/mol) az i komponens tobblet oldo-
dasi Gibbs-energiaja a térfogati fazis-
ban annak dsszetétele mellett, AGS
(J/mol) az i komponens tobblet oldo-
dasi Gibbs-energiaja a fellileten an-
nak dsszetétele mellett. A (3—4) egyen-
letek 6sszekapcsolasaval meghata-
rozhaté egy oldat fellileti 6sszetétele
és fellleti feszlltsége is. Ehhez per-
sze el6szor a (4) egyenletet fel kell
tolteni az adott oldatot jellemzé fizikai
mennyiségekkel: ismerni kell az
o6sszes komponens fellileti feszultsé-
gét és molaris felliletét, illetve a tobb-
let Gibbs-energia hémérséklet- és
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koncentraciofiggését a térfogati fa-
zisban és a fellleti rétegben. Tegyik
fel, hogy mindez ismert egy K-kompo-
nens( oldatra. Ekkor a parcialis fell-
leti feszultségek kozott (K-1) fligget-
len egyenlet irhato fel oly mddon,
hogy a (4) egyenlettel modellezett
parcialis fellleti feszlltség képleteket
a (3) egyenlet értelmében egyenlévé
tesszik egymassal. Most rogzitsik le
egy szamitasi kor erejéig az oldat tér-
fogati Osszetételét és a hémérsékle-
tet. Ekkor a (K-1) fuggetlen egyenlet-
bél (K-1) komponens fellleti moltort-
jét hatarozhatjuk meg, mig a K-adik
komponens fellleti moltértje az
anyagmeérlegbél kovetkezik, miszerint
a fellleti moltortek 6sszege 1. Az igy
kiszamolt értékeket visszahelyettesit-
ve a (4) egyenletbe, kiszamithaté az
0sszes komponens parcidlis fellleti
feszlltsége, melyekbdl a (3) egyenlet
szerint kovetkezik az oldat felileti
feszlltsége is. Ugyanezt megismétel-
ve kilénbozé értékeken rogzitett tér-
fogati 6sszetétel és hémérséklet mel-
lett, szamithatéova valik a K-kompo-
nens( oldat fellleti fesziltségének
koncentracio- és hémérsékletfliggé-
se. A fenti egyenleteknek altalaban
nincs analitikai megoldasuk, ezért
azokat numerikusan oldjuk meg.
Ezért a kilénb6zd komponensek par-
cialis fellleti fesziltségei minimalisan
kilénbdznek egymastol, ami a nume-
rikus megoldas hibaja miatt van.
Analitikai megoldasa a (3—4) egyenle-
teknek csak egyszerUsitett esetben
van [13], de ez most szamunkra
érdektelen, hiszen ezzel visszajut-
nank a Langmuir- és McLean-egyen-
letek tulegyszerusitett formajahoz.

A Butler-egyenlet fenti levezetése
semmilyen specifikumot nem tartal-
maz, azaz a (3—4) egyenletek azono-
san érvényesek mindenfajta hatarfe-
lUletre, beleértve a szemcsehatarokat
is. Ezért szerz6k a (3-4) egyenletet
sikeresen hasznaltak folyadék/gaz
hatarfellletek fellleti fazisatalakula-
sanak modellezésére [14—-17], folya-
dék/folyadék [18-19], koherens szi-
lard/szilard [19], illetve folyadék/szi-
lard hatarfellltekre is [20], ami lehet6-
vé tette a peremszdg modellezését is
[20]. Most hasznaljuk a (3—4) egyen-
leteket egy polikristalyos, kétkompo-
nens(i (A-B) szilard oldat szemcseha-
tar-energigjanak modellezésére. A B
komponens térfogati (szemcsén
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belili) moltortjét jeldljik x-szel, szem-
csehatar moltortjét pedig jeldljuk xgg-
vel (ahol GB = grain boundary =
szemcsehatar). Ekkor a (4) egyenlet
a B komponensre a kdvetkezé forma-
ban irhato fel:

Og =a§’+¥-ln?+f—a-
5
- (8GEcs) — AGE) ©)

ahol a 2-es szorzok oka az, hogy a
szemcsehatart (szemben a folyadék
szabad fellletével) két kondenzalt
fazis veszi korll. Az egyszerlség
kedvéért hasznaljuk a regularis
elegymodellt, melynek értelmében a
tobblet Gibbs-energiak képletei:

AGE=0-(1—x)? (6a)

ﬁag(csj =f-0-(1-xg)? (6b)

ahol Q (J/mol) a komponensek
kozotti kdlcsdnhatasi energia a regu-
laris elegymodellben (ha Q = 0, akkor
az oldat idealis, ha Q > 0, akkor a
komponensek taszitjdk egymast, mig
ha Q < 0, akkor a komponensek
vonzzak egymast), § (dimenzié nélki-
li) a szemcsehataron érvényes koor-
dinaciés szam és a szemcsén belll
érvényes koordinacidés szam hanya-
dosa. A molaris felllet képlete:
wg =) - N[} (7)

ahol Vg (m3/mol) a B komponens
parcialis molaris térfogata, ami kdze-
litbleg megegyezik a tiszta B kompo-
nens molaris térfogataval, Na, =

6,022-1023 1/mol az Avogadro-szam,
f (dimenzié nélkuli) definiciéja: [21]:

r=lay

ahol f, (dimenzi6é nélkili) a szem-
cse térfogat-kitoltési tényezéje, fgg
(dimenzié nélkil) a szemcsehatar
térfogat-kitoltési tényezdje. Behelyet-
tesitve a (6a-b, 7) egyenleteket az (5)
egyenletbe:

1/3
——

(8)

7]

=,
o 2

og =0ag+ 3-{R-T-Inxx£+

f":VB-':;,'N;r
+0-[B-(1-x)° (1=} (9

Az A komponensre levezethet6
analog egyenlet:

2

o
o, =0 +t——=75"
A A 3 /s
PR/ A i

. [R-T-In(l;—:f-g)+n- (B-x%g —xz)]

(10)

Most bemutatjuk a (3, 9-10)
egyenletek egyittes mikodését né-
hany egyszer( példan. Az 1. dbran a
két komponens parcialis szemcseha-
tar-energiait latjuk a szemcsehatar-
koncentracio fliggvényében, rogzitett
térfogati koncentraciéo és hémérsék-
letértékek mellett. Lathatjuk, hogy a
két gorbe egy pontban metszi egy-
mast, ami a (3, 9-10) egyenletek gra-
fikus megoldasa: az 1. abra x tenge-
lye mentén olvashaté le a B kompo-
nens egyensulyi szemcsehatar mol-
tortie (0,25), az 1. abra y tengelye
mentén pedig a két komponens parci-

B /
Iy

T

2g P
cp 0.4

(=

0.2 X%

)
(v -}

0,6 1

Xgp

M 1. abra. A (3, 9-10) egyenletek mikddésének, azaz X%qB és 0®4 grafikus meghata-
rozasanak demonstracidja egy egyszeri esetben. Paraméterek: 0% =1,00 J/m2, 0% =
0,80 J/m?, $ = 40.000 m2/mol, w§ = 60.000 m%mol, § = 0,96, Q = 20.000 J/mol, x = 0,10,
T =1300 K. Eredmény: XG4 = 0,25, 0%9 = 0,95 J/im?. Vegyiik észre, hogy: 3% =0,25>x=0,10

D e RN
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alis szemcsehatar-energiaja, ami
megegyezik a szemcsehatar-energia-
val (0,95 J/m2). A fellileti és térfogati
Osszetételek 6sszehasonlitasabdl ki-
derdl, hogy az 1. abra adatai alapjan
a B komponens a ,szemcsehatar-
aktiv’ komponens, hiszen ez a kom-
ponens szegregalddott a szemcseha-
tarra. Ennek oka, hogy ebben a pél-
daban a B komponens hatarfelileti
energiaja kisebb, mint az A kompo-
nenseé.

Az 1. abrahoz hasonl6 abrakat ka-
punk minden esetben, ha a kompo-
nensek idealis szilard oldatot alkotnak
vagy vonzzak egymast. Ennek az a
kovetkezménye, hogy a szemcseha-
tar-osszetétel folytonos filiggvénye
lesz a térfogati Osszetételnek, ha-
sonléan a McLean-modellhez (de az-
zal nem azonosan). Abban az eset-
ben azonban, amikor a komponensek
taszitjak egymast, nem minden térfo-
gati dsszetétel-hémeérséklet értékpar
mellett kapunk az 1. abran lathaté
megoldast. Van egy olyan szik hé-
mérséklet—térfogati 6sszetétel inter-
vallum, amikor a (3, 9-10) egyen-
leteknek nem egy, hanem héarom
matematikai megoldasa lesz, mint
ahogy azt a 2. abran mutatjuk be.

A 2. &dbran lathatdé harom-harom
matematikai megoldas kozul az fog
fizikailag megvaldsulni, amelyik meg-
felel a termodinamika alapvetd
egyensulyi feltételének, miszerint a
rendszer egyensulyi allapota a mini-
malis Gibbs-energiahoz, azaz a mini-
malis szemcsehatar-energiahoz tar-
tozik. Ezért a 2a abran a bal szélsé,
mig a 2c abran a jobb szélsé megol-
das fog fizikailag megvaldsulni.
Azonban a kdztes 2b abrat tudatosan
olyan térfogati koncentracio mellett
szerkesztettik meg, hogy a bal és a
jobb szélsé megoldasok szemcseha-
tar-energiai megegyezzenek; nyil-
vanvalo, hogy a 2a és 2c jellegu
abrakhoz tartozé térfogati koncentra-
ciok altal hatarolt intervallumban min-
dig létezik egy ilyen specialis térfoga-
ti koncentracié érték adott konstans
hémérsékleten. A 2b abra esetében
tehat a természet nem tudja elddnte-
ni, hogy vajon melyik az egyensulyi
allapot, mikdzben az egyik allapotban
relative kevés B komponens van a
szemcsehataron, mig a masik alla-
potban relative sok. Tehat e két alla-
potnak azonos a valdszin(isége.
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Ezért a legvalészinibb az, hogy az
Otvozetben a szemcsehatarok egy
részének Osszetétele a 2b abra bal
oldali megoldasanak felel meg, mig a
szemcsehatarok masik részének
Osszetétele a 2b abra jobb oldali
megoldasanak felel meg. E két alla-

pot kozoétti atmenetet nevezzik
szemcsehatar szegregaciés atalaku-
lasnak (GBST = grain boundary
segregation transition). Lényegét te-
kintve ez az atalakulas hasonlit az
olvadasra; amikor egy tiszta fazist az
olvadaspontjan tartunk, akkor annak
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M 2. dbra. Ugyanaz, mint az 1. abra, de attdl eltérd térfogati koncentracié és hémér-
séklet értékek mellett szamitva (lasd az abrak tetején a feliratokat). A szemcsehatar
szegregacios atalakulast a 2b abran latjuk, xggsT = 0,0228 érték mellett

st [

www.ombkenet.hu



3a

L ——— rt-800«K

3b

oq
Xes

038

0.6

T=800K

o, )fm2

0.2

v

002 xper

7
XcBsT

B 3. abra. A szemcsehatar-Osszetétel (3a abra) és a fellleti fesziiltség (3b abra) fliggése a szemcsék Osszetételétdl T = 800 K kons-
tans hémérséklet mellett szamitva. A tobbi paraméter megegyezik az 1-2. dbrakon hasznaltakkal

keét allapota (szilard és folyadék) azo-
nos Gibbs-energiaval bir, és a termé-
szet nem tudja eldonteni, hogy melyi-
ket preferalja; ekkor altalaban az
anyag egy része szilard, a masik
része pedig folyékony allapotu lesz.
Mind az olvadas, mind a GBST els6
rend( fazisatalakulas, de amig az ol-
vadas a fazis térfogataban, addig a
GBST a szemcsehataron valdsul meg.

A 3a abran a szemcsehatar 6ssze-
tételének flggését mutatjuk be a
szemcse térfogati Osszetételének
fliggvényében, konstans hémérsék-
leten. Az abra legfontosabb tanulsa-
ga, hogy a szemcsehatar-Osszetétel-
nek a fent talalt GBST-0sszetételnél
szakadaspontja van. Ez mindségi
eltérés a McLean-modellhez és min-
den hasonlé modellhez képest, és
azt mutatja, hogy a Kkiterjesztett
Butler-egyenlet a McLean-egyen-
lethez képest lényegesen szofisz-
tikaltabb jelenségek modellezésére is
alkalmas. Ennek f6 oka az, hogy a
McLean-egyenlet (a Langmuir-egyen-
lettel azonosan) idealis fellleti kon-
centracidval szamol, mig a Butler-
egyenlet esetében az oldat termodi-

namikai modellje szabadon megva-
laszthat6é ugy, hogy az a lehetd leg-
kozelebb legyen a valésaghoz. A 3b
abra a szemcsehatar-energia fliggé-
sét mutatja a térfogati koncentracio-
tél, konstans hémérsékleten. A fent
talalt specialis GBST-6sszetételnél a
fuggvénynek toréspontja van. Ez
hasonlit ahhoz, ahogy a standard tér-
fogati Gibbs-energianak toéréspontja
van az olvadasponton, mig a tobbi
fizikai mennyiségnek szakadaspontja
van. Ez is meger6sit benninket
abban, hogy a GBST egy elsérendi
fazisatalakulas.

A 4. abra diagramjain a 3. abra
diagramjainak ,inverzét’ latjuk: itt a
térfogati 6sszetételt rogzitettik, és a
hémérséklet fliggvényében vizsgal-
juk a szemcsehatar-0sszetétel és a
szemcsehatar-energia valtozasat. A
lényeg itt is ugyanaz: egy specialis
hémérsékletnél (amit most GBST-
hémérsékletnek hivunk és a meg-
adott 6sszetétel mellett értéke 800 K)
a szemcsehatar-6sszetételnek sza-
kadaspontja van, mig a szemcseha-
tar-energianak téréspontja.

Ha a 2a-2c abrakon bemutatott

eljarast megismételjuk kilénb6zé hé-
mérsékleteken és minden h6mérsék-
lethez megkeressiuk a 2b abraval
analég GBST-6sszetételt, akkor ezzel
megkapjuk a GBST-0sszetétel hé-
mérsékletfliggését, vagy a GBST-hé-
mérséklet—térfogati 0sszetétel-fliggé-
sét (ahogy tetszik). Ezt az 6sszefiig-
gést grafikusan az 5. abran mutatjuk
be és GBST-vonalnak nevezzik. A
GBST-vonalon kivil az 5. abran be-
mutatjuk a szilard fazis térfogati szét-
valasanak vonalait is, melyek a regu-
laris elegymodell keretein belll a ko-
vetkezb egyenlettel szamithatok [13]:

T = 0 (2-x55,—1) (11)
R Xsat
\1-Xsat

ahol xs,; @ B komponens telitettsé-
gi (= saturated = sat) moltortje, azaz
a térfogati fazisszétvalas moltortje; a
(11) egyenlet csak a 0,5 > xg4t > O,
vagy 1 > xgg¢ > 0,5 intervallumban
hasznalhaté és az xg,; = 0,5 értékre
szimmetrikus eredményeket ad, bar
ez az 5a abra logaritmikus léptéki x
tengelye miatt nem egyérteimd. Az
Xsat = 0,5 helyen a gorbének maxi-
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B 4. abra. A szemcsehatar-Osszetétel (4a abra) és a felileti fesziltség (4b abra) hdmérsékletfiiggése, konstans térfogati 0sszetétel
mellett (x = 0,0228). A tdbbi paraméter értéke megegyezik az 1-3. dbrakhoz hasznaltakkal
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B 5. abra. Az A-B rendszer fazisdiagramja féllogaritmikus (5a abra) és annak részlete linearis (5b abra) koordinata-rendszerekben,
feltiintetve a GBST-vonalat is. A szamitasi paraméterek megegyeznek az 1-4 abrakon hasznaltakkal

muma van, ami a kritikus hémérséklet:

T n

L (12)

Az 1-6. abrakon hasznalt Q@ =
20 000 J/mol értékhez a (12) egyen-
let szerint a T, = 1202,7 K érték tar-
tozik. Az 5. abran azt latjuk, hogy a
GBST-vonal a térfogati fazisszétvala-
si tartomanynak azon az oldalan he-
lyezkedik el, amelyik oldalon a na-
gyobb szemcsehatar-energigju A kom-
ponens van, és ahol a szemcsehatar-
aktiv, kisebb szemcsehatar-energiaju
B komponenst adagoljuk. Ezek sze-
rint a GBST nem mas, mint a kompo-
nensek taszitasa altal felerésitett
szemcsehatar-szegregacio. Alapve-
téen a szegregacio oka a komponen-
sek szemcsehatar-energiai kozotti
kilénbség. Ha ez még raadasul a
komponensek kdlcsonds taszitasaval
is tarsul, akkor a szegregaciobdl
hatarfellileti fazisatalakulas lesz.

Az 5. abran azt is lathatjuk, hogy a
GBST-vonalnak is van egy kritikus
hémérséklete, ami felett ez a vonal
mar nem létezik. Ennek megértésé-

hez szerkesztettik meg a 6. abrat.
A 6. abra diagramjai a 2b abraval
analég abrak, fokozatosan ndvekvé
hémérséklettel. A 2b - 6a - 6b abrak
mentén a hdmérséklet ndvelésével a
GBST-hez tartozo kis és nagy hatar-
fellleti B-koncentraciok fokozatosan
Osszecsusznak. Ennek kovetkezté-
ben a két parcialis gérbe harom met-
széspontja T = 1154,6 K-en és x =
0,0947 térfogati moltort mellett egy
megoldasba csuszik 6ssze. Ezért e
hémérséklet felett mar nincs szem-
csehatar szegregacios atalakulas.
Erdemes azt is megjegyezni, hogy az
egyszer(sitett regularis elegymodell
keretein belll a GBST-vonal kritikus
hémérsékletének (1154,6 K) és a tér-
fogati fazisszétvalas kritikus hémér-
sékletének (1202,7 K) a hanyadosa
megegyezik a g paraméter értékével
(0,96).

Végeredményben érdemes felirni
a (9-11) egyenletek azon egyszer(si-
tett verzidit, melyek a relative erds
taszitd kolcsonhatasok esetén érvé-
nyesek relative kis hdmérsékleteken,
amikor teljesll az xgy << 1 feltétel:

Xsqr = €XP [R r] (13)
Xcpst = Kgpst * Xsar (14)

L [ealeg-gy  (15)
Kepsr = €x [ Bza:r ]

Itt Kggst (dimenzié nélkuli) a B
komponens szemcsehatar szegrega-
cios egyutthatdja az A-B szilard oldat-
ban. A 7. abran az eddig targyalt, a
(9—11) egyenletekkel szamolt pontos
matematikai megoldasokat hasonlit-
juk Ossze a (13—15) egyenletek kdze-
lit6 megoldasaival. A 7. abrarol meg-
allapithatjuk, hogy 600 K alatt a
(13-15) egyenletek megfeleléen pon-
tos értékeket adnak, legalabbis az 1.
abran megadott paraméterértékek
mellett. A (13—15) kozelitd egyenletek
megerdsitik azt a sejtést (lasd 5b
abra), hogy a térfogati és szemcse-
hatar fazisatalakulasok gorbéi a
hémérséklet csokkentésével aszimp-
totikusan tartanak egymashoz és a
T =0 K/x =0 pontokban talalkoznak.
Erdemes még megjegyezni, hogy a

T =1100K, x=0,080
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B 6. abra. A 2b. abrdhoz hasonlo abrak, fokozatosan ndvekvé hdmérséklet mellett és a hozzajuk tartozéo GBST-0sszetételek mellett
szamolva. Vegylk észre, hogy a hémérséklet ndvelésével a harom megoldas fokozatosan egy megoldassa szelidiil. Az 5a abran
lathatdo GBST-vonal kritikus hdmérséklete és Osszetétele a 6b abra szerint: 1154,6 K és x = 0,0947
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(14—-15) egyenletekbdl kiesett a
szerkezeti paraméter, ami elényo0s,
hiszen — legalabbis kis hémérsékle-
ten — egy bizonytalan paraméterrel
kevesebb fogja befolyasolni a modell
eredmeényeit.
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