B JOVONK ANYAGAI, TECHNOLOGIAI

B ROVATVEZETOK: dr. Buzéné dr. Dénes Margit és dr. Klug Otté

MENDE TAMAS - ROOSZ ANDRAS
A Ca0-Al;0; fazisdiagram likvidusz gorbéinek szamitasa
ESTPHAD modszerrel

A kidolgozott ESTPHAD (Estimation of Phase Diagrams) modszerrel az egyenstilyi
fazisdiagramok likvidusz, szolidusz gérbéi termodinamikailag levezetett egyen-
letekre alapozva, regresszios analizis segitségével jol kezelhet6 fiiggvényekké
alakithatoak. Az iqy meghatdrozott nagyon eqyszerd egyenletekkel a hémérséklet
és koncentrdcio értékek a gyakorlatnak megfelel6 pontossaggal szamithatoak. Az
ESTPHAD madszer el6nye mas fazisdiagram szamitdsi eljdrdsokkal szemben az, hogy
a fiiggvények allandoi egyszerden meghatdrozhatoak, elegendSen pontos ered-

ményt ad és a szamitdsi id6 révid.

Az aldabbiakban a Ca0-Al ,0, fazisdiagram (0-60 t% Ca0 tartalomig) mérési pontjait
[1] felhasznalva, a kiilénboz6 fazisok likvidusz gorbéinek ESTPHAD moddszerrel

torténtd kiszamitdsat mutatjuk be.

Az anyagtudomdanyokban nagy jelen-
tGsége van egy konnyen elvégezhetd,
mégis a sziikséges pontossagd, termodi-
namikai alapokra épiil§ egyensilyi fazis-
diagram szamitdsi médszernek. A Miskolci
Egyetem Mdszaki Anyagtudomanyi Kardn
kifejlesztettlink, és kiilénbozé (két-,
harom- és négyalkotés) Gtvozetrendsze-
rek (fémek, oxidok) szamitdsara évek dta
alkalmazunk egy, az elébb emlitett
kritériumoknak megfelel§ eljrast. Az
ESTPHAD algoritmussal [2;3] grafikus
egyensllyi fazisdiagramokat, a mérési
adatokat és a fazisdiagram szamitdsi
algoritmusbél (pl.: CALPHAD) szdrmazé
eredményeket is fel lehet dolgozni, az
input adatbazis pontossdgaval azonos
eredménnyel.

Az ESTPHAD médszer alapjai

Termodinamikai alapok

Kétalkotés rendszerben az egymadssal
egyensllyt tarté fazisok szabadentalpidja
az alabbiak szerint fligg a koncentrd-
ciotol:

G =G X | +G X, +Q'X'Xx} +

+RT(X'InX'+X;InX}) (1)
és

G'=G"X"+GI X+ XX+
+RT(X InXY + X Ink}) (2)

ahol: Iolvadék fazis; II szilard fazis; G
szabadentalpia; X koncentracié; R gazal-
land6; T abszoldt hémérséklet; €2 parkol-
csonhatasi energia

Mende Tamds szakmai életrajzat lapunk 2008. évi 3. szamaban kézoltiik.

Rodsz Andrds akademikus kohomérndki diplomdjat 1968-ban szerezte az NME-n (ma:
Miskolci Egyetem). A miszaki tudomany kandidatusa (1983), a miszaki tudomany dok-
tora (1994), az MTA levelezé tagja (2004). 1968-tol a ME dolgozoja, 1994-t6l habilitalt
egyetemi tandr. 1999-t6l a Fémtani €s Keplekeny-alakitastani Intézeti Tanszék vezetd-
je, valamint az Anyag- és Kohomérnéki Kar tudomanyos dékanhelyettese. 1984—91-ig
rendszeresen vendégkutato a stuttgarti Max Planck Intézetben, 1992—94-ig vendég-
professzor a Darmstadti Eqyetemen. 2006-tol a Kerpely Antal Anyagtudomanyok €s
Technologiak Doktori Iskola Doktori Tandcsanak elndke. FG kutatdsi teriiletei: fémes
anyagok fazisatalakuldsai, kristdalyosodds, modellezés, tranyag-technoldgia.

Az (1) és (2) egyenlet alapjan a fazisok
parcidlis moldris szabadentalpidja regu-
laris oldatokat feltételezve:

=G QX+ RT In X (3)
Bp=Gp+0(X !V +RTInk; (4)
=Gt (XY +RTIn XY (5)
my =Gy +QYX )Y +RTInX,  (6)

ahol: G, &, ill. 7., (7} atisztaalko-
tok szabadentalpidja az I. és a II. fazisban.

Gibbs szerint egyensilyban a két fazis
megfeleld parcidlis molaris szabaden-
talpiai egyenlGek:

i I

By =Ly (7)

!-l.;lr = |-l£ (8)

A fenti egyenletekbél, az egyenletek

allandéinak ismeretében, adott hémér-

sékletre kiszamithaté az egymdssal

egyensilyt tarté fazisok Osszetétele

(¥:.14), amegoszlasi hanyados, valamint
a likvidusz gorbe meredeksége.

A likvidusz-h6mérséklet szamitasa
A (7) egyenletbél a (3) és (5) egyenlet

alapjan:

[

ﬁﬂf”..nrm|£¢ (X - (X))

i 7

(9)
Az ,A” alkot6 szabadentalpidjanak val-

tozésa az dtalakulds sordn, a (T,-T) = AT

talhdlés fliggvényében:

L{T,-T)
T,

ahol: L az atalakulas latens héje; T,
a tiszta alkoté olvaddspontja
A (9) és (10) egyenletbdl:
LT, -T)
T,

I_EG..II + _ (10)

Hrln[ :' |+l n'w;.,..-)]
' 11
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Atrendezés utén, figyelembe véve, hogy
XY =g,k valaminty! ooyl xvar-xp,
és az Ln-es tagot a Taylor-sor felhasznald-
saval hatvanyfiiggvénnyé alakitva irhaté:

= ! !

RT " 2
T=T, .-{; . '{_z ] =& XLV I+1) ..-'J
fI,»'][] (X 51"“-,_,}-']]]': =
[ RT, . '
i"".-'-E{ !'- XD+ O=Fi2,0  (12)

Redlis oldatok esetén a (12) egyenlet-
ben szerepld két hatvanyfiiggvény hanya-
dosat (mivel mindkét fliggvényben csak az
X} valtozo) egyetlen hatvanyfiiggvénnyel
helyettesithetjiik:

RT, , i
(5 HXD+D - 1(Q,) =

L+ A(DX L+ AN X + AGHX Y +.=

1+i.e1m[.t;, Y =1+F(X)) (13)
A (13) egyenletet a (12) egyenletbe

behelyettesitve a likvidusz hémérséklet a

kovetkez6képpen szamolhaté:

Ty L

T = - = . :
]+E.-‘r|.[n':l|:.1|.'::-]l ||-F[.1I.ﬁ.]

L

(14)

Anyilt maximummal kristdlyosodé A,B,
vegyiiletek Llikvidusz hémérsékletének
szamitdsa esetén a (14) egyenletben sze-
replé T, a vegyiilet olvadaspontja, zart
maximum esetében pedig a peritektikus
hémérséklet. Az F{ X | polinom mindkét
esetben a kovetkez6képpen szamithaté:
F(Xo = AKX, =X, I+ ACNX - X,

FABKX =X T+ (15)

ahol: X, - ha nyilt maximum: azAB,
vegyiilet sztochiometriai koncentracidja
Xl , — ha zart maximum: a likvi-
dusz gorbe és a peritektikus vonal met-
széspontja — adott pontbeli likvidusz kon-

centrdcio.

A likvidusz-h6mérséklet szamitasanak
eredményei a Ca0-Al,0, rendszerben
(0-60 t% Ca0)

Munkank soran az input adatként szolgalé
mérési adatok [1] felhaszndlasaval a (15)
egyenletben szerepld F(X,) fiiggvény
egylitthatdinak (A(1); A(2); A(3)) megha-
tarozdsat tiiztiik célul.

Az 1. tablazatban a szamitasok kiindulé
adatai taldlhatéak. A szamitds sordn, és az
eldallitott fliggvények alkalmazasahoz is
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sziikséges a kezdeti értékek — T, és Xgo —
ismerete. A hémérséklet és a koncentracié
tartomanyok megaddsa azért fontos, mert
a kiszamitott fiiggvények csak ezen tar-
tomanyokon beliil érvényesek.

A (Ca0.6Al,0,, Ca0.2AL,0, és a
Ca0.AL,0, fazisok likvidusz gorbéinek
szamitdsa sordn (2. tablazat) az ESTPHAD
modszert6l megszokott pontossagnal
[£10 K] nagyobb eltérések adddtak.
Feltételezéseink szerint ezt az adat-
bdzisokban szerepl§, a megkivantnal
nagyobb mérési hiba okozhatja. Ilyen jel-
legli mérési hibapontok kisz(irésére kidol-
goztunk egy hibakeresé algoritmust,
amelynek segitségével kiszlrtiik a
Ca0.2AL,05 (3. sor) és Ca0.Al,0, fazisok
(4. sor) esetében a hibds adatokat. Az
ezen adatpontokat nélkiiloz6, médositott
szdmitdsok eredményei l[dthatéak a 3.* és
4.* sorokban. Ennek a lépésnek kdszon-
hetéen az illesztett gorbék pontossdga
nagymértékben javult, elérve az ESTPHAD
modszert6l elvart szintet. A Ca0.6AL,0,
fazis (2. sor) szamitasanak esetében a
hibds adatpont eltdvolitdsa nem lehet-
séges, hiszen eredetileg csak 4 adatpon-
tunk volt, igy nincs értelme az adatbdzis
nagysdgat mesterségesen tovabb csok-
kenteni.

Az ESTPHAD hibakeresé algoritmusdval
(amely mindig mds pontokat nélkiil6z6

adatbazisra illesztett fiiggvények koziil a
legjobb R? értékkel rendelkezét véalasztja
ki) a mérési hibak kisz(irhetdek.

Amintaza 2. tdblazatban ldthat6, az 1.
sorban, a 3*. sorban, a 4*. sorban ésaz5.
sorban is az input adatként felhasznalt
adatok megadott mérési hibahataran
(10 K) [1] beliil vannak a mért és a
szamitott adatok kozotti eltérések. A 2.
sorban azonban az adatbazisban szerepld
kevés pont koziil nem lehet megmondani
melyik adat(ok) hibas(ak), igy az altalunk
kiszdmitott polinom a +10 K-nél nagyobb
mérési hibat is leirja.

A 3. tablazatban az ESTPHAD maédszerrel
eldallitott A(i) allandok lathatéak. Ezen
allandék (és a megfelelé T, Xg, kezdeti
értékek) (14) egyenletbe valé behe-
lyettesitésével az adott fazisok krista-
lyosodasanak likvidusz hémérséklete
megfeleld pontossdggal szdmithaté bar-
mely - tartomanyon beliili - 6sszetételnél.

Az 1. dbran a mért, és az ESTPHAD
médszerrel elallitott likvidusz gorbék
l[dthatdéak. A 2. dbrdn az eltérések figyel-
het6ek meg a CaO koncentrdcidjanak
fiiggvényében, az adott fazisok esetében.
A Ca0.2AL,0, és a Ca0.Al,0, fazisok tar-
tomdnyaban lathat6 az eredeti (teljes)
adatbazis alapjan, és a fent leirt — mérési
hiba eltavolité - médositasok utdni
szamitdsok kozotti eltérés is.

1. tdbldzat. Az ESTPHAD médszerrel szamitott kristdlyosodasok paraméterei

Kristalyoso- Tiszta fézis Tiszta fazis Hémérséklet Koncentracié
dé fazis hémérséklete | koncentracidja tartomdny tartomény
To [K] Xy [t%] [K] [t%]

1. AL,0, 2323,6 2323,6-2124,3 0-16,917
2. | Ca0.6AL,0, 2124,3 16,917 2124,3-2039,9 16,917-27,032
33'* Ca0.2Al,04 2039,9 27,032 2039,9-1877,3 27,032-36,961
44* Ca0.AL,04 1877,3 36,961 1877,3-1643,7 36,961-47,908
5. 3(a0.AL,04 1813,1 59,065 1644,5-1813,1 49,277-59,065

2. tablazat. A szamitdsok eredményének kiértékelése

Kristdlyoso- | A mért[1] és a szamftott értékek Atlagos
dé6 fazis kozotti két legnagyobb eltérés eltérés* R?
AT [K] ATgtiagos [K]
1. Al203 7,5 -5,4 2,2 0,999068
2. Ca0.6AL,0, 17,3 -14,1 8,4 0,956748
3. CaO.2AlZO3 -29,3 16,1 13,8 0,971221
3.* 5,0 -3,6 2,3 0,998852
4., Ca0.AL,0, 7,4 -6,7 2.5 0,999140
4.* 2,7 -2,2 1,4 0,999822
5. 3Ca0.Al203 -5,9 -5,6 4,0 0,9958133

*(Az adott kristdlyosoddsnal a szamitdsban szerepld Osszes adatpont eltérésének abszoldt

értékebél szamitva)




3. tdbldzat. Az ESTPHAD mddszerrel eléallitott egylitthatdk

Kristdlyosodé Az FAB fiiggvény koefficiensei
fazis A(1) A(2) A(3)
1. Al,04 0,00076264 0,00051867 -0,000013837
2. | (a0.6Al,04 0,00512133 -0,000090238 =
3. €a0.2AL,0; 0,0058065 0,00036036 -
3.* 0,00297944 0,00058166 -
4., Ca0.AL0, 0,0038716 0,00079360 -
4.* 0,0034399 0,0008601 -
5. | 3Ca0.Al,04 -0,0023204 -0,000267 -0,0001082
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W 1.dbra. A mért és az ESTPHAD médszerrel szamitott likvidusz gérbék
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M 2. dbra. A mért és az ESTPHAD mdédszerrel kiszamitott likvidusz-hémérséklet eltérése

A mért diagramban [1] nem lathaté (és
ezért a szamitott diagramban sem) a
12Ca0.7AL,04 vegyiilet, mivel a szerzék -
akik méréseit felhasznaltuk - ezen tar-
tomanyban megjelend fazis adatait nem

tudtak egyértelmten megallapitani [1].

Amennyiben ezen atalakuldssal kap-
csolatban is lennének mérési adataink,
akkor ennek szamitdsait is el tudndnk
végezni.

Osszefoglalds

Munkdnk sordn az irodalombél vett
mérési adatokra illesztettiink mdsod,
harmadfokd polinomokat az altalunk
kidolgozott ESTPHAD mdédszerrel. A
szamitasok pontossdga - egy vegyiilet
likvidusz gorbéjét kivéve - a mérési
hibahataron [1] belil van. Két fazis
kristdlyosoddsa esetén a kivant pon-
tossagot egy-egy - hibdsnak vélt -
mérési pont adatbazisb6l torténd
kivételével tudtuk elérni, hibakeresé
algoritmus segitségével. A Ca0.6Al,0,
vegyiilet kristalyosoddsanal tapasztal-
hat6 +18 K-es eltérés is valdszin(ileg
mérési hiba(k)ra vezethetd vissza, azon-
ban a nagyon kevés (4 db) adatpont
miatt pontok eltdvolitdsa, és az djrasza-
molds sem vezetne komolyabb fizikai
tartalommal bir6, valés eredményre,
hiszen 3 mérési pontra illesztenénk
mdsodfokd gorbét.

Osszegzésként megallapithaté, hogy
az altalunk kifejlesztett ESTPHAD méd-
szerrel az input adatként felhaszndlt
adatbazis pontossdgaval azonos pon-
tossdgu szamitdsok végezhetbek.

Koszonetnyilvanitads

A cikkben bemutatott munka a T 46546
témaszamli OTKA palyazat keretében
késziilt, a szerzék ezlton mondanak
koszonetet a tdmogatasért.
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