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Egyensulyi fazisdiagramok nonvarians
pontjainak nagy pontossagu szamitasa

ESTPHAD moddszerrel

Az egyensulyi fazisdiagramokban bizonyos fazisatalakulasok egy adott
hémeérsékleten mennek végbe, azok hémérsékletértéke nagy pontos-
sdggal mérheto, igy ezek nagy pontossagu szamitasa alapvet6 feladat.
Az un. nonvarians pontok szamitasara Uj paramétereket vezettiink be
az ESTPHAD egyenletbe. Az ESTPHAD médszerrel a szamitasokhoz fel-
hasznalt adatokhoz viszonyitjuk a szamitasok pontossdgat, igy termé-
szetesen a nonvarians pontok hémérsékletének nagy pontossagu sza-

mitasat is a felhasznalt adatokhoz viszonyitva értjiik.

Bevezetés

Az anyagtudomany kezében az egyik
legrégibb, de a mai napig az egyik
leghasznosabb eszkdz az un. egyen-
sulyi fazisdiagram, hiszen a felhasz-
nalanddé anyagok szerkezetében a
hémérséklet- és a koncentraciovalto-
z4s hatasara bekdvetkezendd atala-
kuldsok ismerete elengedhetetlen a
tervezés-fejlesztés folyamataban.
Egyensulyi fazisdiagramok a korai
id6kben féként grafikus formaban all-
tak az ipar és a kutatdék rendelkezé-
sére, azonban az 1970-es évektdl
kezd6dben — a szamitastechnika fej-
I6désével parhuzamosan — megjelen-
tek, majd rohamosan fejlédni kezdtek
a termodinamikai alapokkal rendelke-
z8 fazisdiagram-szamitasi modsze-
rek. A fazisdiagram-szamit6é algorit-
musok és szoftverek szerepe nagyon
hangsulyos mind az ipari, mind a
kutatas-fejlesztési alkalmazasoknal,

mert ezeket a szoftvereket, vagy az
altaluk eléallitott kell6en részletes és
pontos adatbazisokat akar a szimula-
cios programokba, akar a mindenna-
pi termelésbe (folyamat-szabalyozas,
ellenérzés) beépitve, jelentés el6-
nyoOkre lehet szert tenni.

Termodinamikai alapok [1][2][3]

Az ESTPHAD moddszer termodinami-
kai alapjait a BKL Kohaszat 2008/5.
szamaban részletesebben bemutattuk.
Termodinamikai alapegyenletekbdl le-
vezetve a likvidusz hémérséklet (T,) a
kovetkez6 egyenlettel szamithato:

I _ 5

tarozott allandok, X4 pedig az olva-
dék Osszetétele moltortben. Altala-
ban a fazisdiagramoknal az dsszeté-
telt tdmegszazalékban adjak meg. A
tomegszazalék és a moltort azonban
egy nem linearis egyenlettel kifejez-
hetéek egymasbdl, tehat a moltort
fuggvényében felirt polinom helyett
hasznalhat6 a tdmegszazalékok azo-
nos tipusu polinomja is.

Nonvarians pontok szamitasa
ESTPHAD modszerrel

Az ESTPHAD modszerrel eredeti for-
majaban az (1) egyenletben szereplé
F(X3), illetve F(c}) fliggvények fel-
épitésének koészonhetdéen a tiszta
alkotdé olvadaspontjat szamitasi hiba
nélkul lehet kiszamitani. Tiszta alkoto
esetében ugyanis X 4= (, azaz

F(X;=0)=> 4,()(X;=0)=0
i=l
ekkor pedig az (1) egyenlet szerint a

szamitott likvidusz ho-
mérséklet azonosan

TL(X,;] = .
1+ 4, (D)X )
i=1

ahol T, a szinelem olvadaspontja,
A, (i) regressziés analizissel megha-

C1+F(XD M)
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egyenl6 a tiszta alkotd
olvadaspontjaval.
Amennyiben olva-
dék és szilard allapotban is korlatlan
az oldhatosag, a likvidusz gorbe a
tiszta ,A” alkoté olvadaspontjatol a
tiszta ,B” komponens olvadaspontjaig
tart. A likvidusz gorbe szamitasa so-
ran tehat két tiszta alkotdé olvadas-
pontjat is ki kell tudni szamitani az
ESTPHAD maédszerrel. Az ,A” alkoté
olvadaspontjat szamitasi hiba nélkul
lehet kiszamitani, a tiszta ,B” alkotd
olvadaspontjat viszont az F(X E'g), illet-
ve F(cg)fiiggvények szamitott A(i)
paramétereinek a segitségével lehet
kozeliteni. A ,B” alkoté szamitott olva-
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daspontjat tehat csak valamekkora
,kozelitési” hibaval lehet leirni.
Ugyanez a probléma merul fel azon
likvidusz gorbék esetén is, amelyek
eutektikus, peritektikus vagy (szét-
valasi gorbe esetén) monotektikus hé-
mérseékleten végz6dnek, illetve ame-
lyek peritektikus, vagy monotektikus
hémeérsékleten kezdédnek. Az eutek-
tikus, peritektikus, monotektikus h6-
mérsékletek azonban a tiszta alkotok
olvadaspontjahoz hasonléan nagy
pontossaggal ismert, jol kimérhet6 ér-
tékek, igy fontos, hogy az ESTPHAD
modszerrel ezen hdémérsékleteket a
tiszta ,A” alkotdé olvadaspontjahoz
hasonléan szintén nagy pontossaggal
lehessen szamitani.

Uj paraméterek bevezetése a non-
varians pontok szamitasara

Az ESTPHAD alapegyenletben a
likvidusz és a szétvalasi gorbe leira-
sat lényegében 2-5 paraméter — A(i)
— hatarozza meg. Ahhoz, hogy a tisz-
ta alkotd olvadaspontjan kivil vala-
mely pontot (masik alkoté olvadas-
pontja, eutektikus, peritektikus vagy
monotektikus hémeérséklet) a szami-
tasban fixen rogzitsunk, ahhoz egy Uj
paramétert kell bevezetnink, vagy
ezen 2-5 paraméter kozul kell ,felal-
doznunk” egyet, amelynek a feladata
csak és kizarolag ezen pont helyben
tartasa lesz.

A kidolgozott moddszerben meg-
hagyjuk ezen 2-5 paramétert eredeti
funkciojuk ellatasara, és egy Uj tipusu
koefficienst, illetve modositott EST-
PHAD egyenletet vezetink be,
amelyben a likvidusz és a szétvalasi
gorbék mindkét végpontja nagy pon-
tossaggal szamithaté. A modositott
egyenlet megalkotasa el6tt a kovet-
kez6 peremfeltételeket definialtuk:

— Alikvidusz, ill. szétvalasi gorbe vég-
pontjanak hémérséklete az eredeti
(szamitashoz felhasznalt) adatba-
zishoz képest 0,0 K eltéréssel
(tehat egy tizedesjegy pontossag-
gal) szamolhato legyen.

— Az Uj paraméter a gorbék végpontja-
nal, illetve annak sz(ik kornyezete-
ben éreztesse — pozitiv — hatasat.

— A modositott egyenlet minden pont-
ban legyen értelmezhet6, folytonos
fuiggvény legyen.

— A médositott egyenlet kezelhetésé-
ge, a szamitott eredmények fel-
hasznalasa az alapegyenlethez ha-
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sonldan egyszerU és gyors legyen.
Ezen alapelveket elfogadva, beve-
zettlk a B, paramétert, és hozzaren-
deltik az M,(X }) szorzét. A szamo-
zasnak az a jelentésége, hogy ameny-
nyiben tébb pontot szeretnénk rog-
ziteni (példaul minimummal rendel-
kez6 likvidusz gorbe minimum pont-
ja), akkor az is megtehetd, B,, M, (XL';)
paraméterekkel.

A B, paraméter meghatarozasa

Az Uj paraméter meghatarozhaté egy
egyszer(i, céliranyosan megvalasz-
tott egyenlet megoldasaval. Els6 lé-
pésben az ESTPHAD alapegyenlettel
(1) elvégezzik a szamitast, illetve
meghatarozzuk a likvidusz hémér-
sékletet legkevesebb paraméterrel,
de megfelel6 pontossaggal leird poli-
nom fokszamat (A(i) egydtitthatok ki-
szamitasa). Ezt kdvetben az el6alli-
tott A(i) egyitthatdk ismeretében az
ESTPHAD alapegyenletet kiegészit-
juk a B; paraméterrel a kovetkez6
maédon:

T

0

T,(X})

epitettik fel, hogy matematikailag az
egész fazisdiagram-tartomanyban
ertelmezhetd legyen, a rogzitend6
(vég)pontban értéke 1, viszont a rog-
zitett pont kornyezete kivételével az
ertéke mindenhol Iényegében 0-nak
tekinthet6. (Ez esetben 0-nak tekint-
juk azt, amely a szamitott h6mérsék-
let értekekben csak a masodik, vagy
a meg hatrabb allo tizedesjegyben
okoz valtozast.) A szorzoban azért
szerepel abszolut értékben a rogzi-
tendé ponthoz tartozé és az aktualis
pontbeli moltort kilénbsége, mert az
M, nevezdjének minden esetben 1-
nek, vagy 1-nél nagyobbnak kell len-
nie, hiszen ezzel teljesithet6, hogy
vagy a B, értékével, vagy — ahol an-
nak hatasara nincs szikség — annal
joval kisebb értékkel korrigaljuk a
szamitott fuggvényt. Az abszolut ér-
ték szerepe példaul a minimum pont-
tal rendelkezd likvidusz gorbek ese-
tén, a minimum pont rogzitésekor
kiemelten fontos. A régzitendd pont-
tél tavolodva a rogzitett pont és az
adott pontbeli 6sszetétel kozott egyre

T,

L

A végpontot ugy tudjuk fixalni, ha a
fenti egyenletben a TL(X,;) helyére a
végpont hémérsékletét (pl. ,B” alkotd
olvadaspontja esetén Ty), az X} ér-
tékek helyére pedig az Osszetételét
irjuk be (ez esetben Xjg). Ekkor az
egyenletben az egyediili ismeretlen a
B, paraméter, amelyet kdénnyen ki
lehet fejezni a (2) egyenletbdl:

B = !

i

Az igy kiszamithato B, paraméter
a végpontban (a példanal maradva a
,B" alkotonal) biztositia a megfelel
pontossagot. Azonban ez a B, para-
méter minden Osszetételnél ,elviszi”
valamennyire a szamitott értékeket,
hiszen az illesztett goérbét minden
pontban ugyanugy tolja el. Annak ér-
dekében, hogy ezt kiklszoboljik,
bevezettink egy M, szorzét a B, pa-
rameéter mellé, amely szorzénak az a
szerepe, hogy ez a korrekcios egyutt-
haté ne az egész gorbét ,mozgassa”,
hanem csak a rogziteni kivant pont
kornyezetében — ahol arra valéban
szukseég van — fejtse ki hatasat.

Az M, szorzét [(4) egyenlet] ugy
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TIAF(X) 4B, 1+ A0 XL+ 4Q2)- (XL +43)- Xy +..+8 @

nagyobb a kilénbség, igy az osztd
egyre né, tehat az M, értéke, ezaltal
pedig az M, * B, értéke is csdkken, a
korrekcios tényezd hatasa gyengdl.
(Amennyiben az &sszetétel t6meg-
szazalékban van megadva, akkor az
Osszetétel-kiilbnbség abszolut értéke
a régzitendé ponttdl tavolodva jelen-
tésen néveli az addig 1, vagy 1-hez

o 1[4ty X, + AQ)-(X ) + 4G)-(X,) +..] 3)

kbzeli nevezd értékét, azonban a
moltértek esetén ez nem igaz, hiszen
az dsszetétel-kiilonbségek ekkor két
nagysagrenddel kisebbek. Ezért sze-
repel egy 100-as szorzé a (4) egyen-
letben.) A korrekcids tényez6 csokke-
nd hatasat lehet még jobban erésite-
ni azzal, hogy az 6sszetétel-kulonb-
ség abszolut értékét i-edik (i > 1) hat-
vanyra emeljik. A minimum pont kor-
nyezetének ,szélességét’, ahol a B,
paraméter még érezteti hatasat, az
M, szorzéban talalhaté i kitevével le-
het szabalyozni. Ertelemszer(ien, a
nagyobb kitevd (pl. i = 4...6) nagyobb
nevezl értéket, igy 0-hoz hamarabb
kézeledd szorzét eredményez. A
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nagyobb kitevd szlk tartomanyok-
ban, a kisebb kitevé (pl. i = 1,1...2)
szélesebb Osszetétel-mezdkben en-
gedi hatni a B, korrekcios tényez6t.

1
1+ 600. Xl - X;D )

ahol XBfV a likviduszgorbe végpont-
janak Gsszetétele, X az adott pont-
beli 6sszetétel, i fokszam, mely 1-nél
nagyobb, javaslatunk szerint i=1,1 ...
6, attol fuggben, hogy az adott pont
milyen széles kérnyezetében akarjuk
a hatast érzékelni.

Témeg%-ban adott 0Osszetétel
esetén az M, szorz6 a kdvetkezdkeép-
pen fejezhetd ki:

1

M (X)) =

M,(ch) =

; (4a)
1+

|lf —_ »'f
Cpy —Cp

Az egyensulyi fazisdiagramokban
szerepl6 likvidusz gorbék szamitasa-
ra a tovabbiakban az (5) mdédositott
ESTPHAD egyenletet hasznaljuk.

Ty
1+ F(X)+M,(X,) B,

T,(X;)= ©)

Az alabbiakban néhany peéldat
mutatunk be a moddositott egyenlet
alkalmassagara. A kulonb6zd tipusu
likvidusz gorbék uj paraméterek
segitségével nagy pontossaggal sza-
mitott nonvarians pontjai a kovetke-
z6k: tiszta ,B” alkotd olvadaspontja
(1. és 2. abra), eutektikus hémer-
séklet vagy peritektikus hdmérseéklet.

A B, paraméter meghatarozasa,
tobb nonvarians pont esetén

Vannak olyan likvidusz gorbék, ame-
lyek minimum (vagy maximum) pont-

. 3
X
= .
E 2 A Modositott egyenlet
I= - o Eredeti egyenlet .
-ﬁ ’ & -
2 -
"T - - a -
= 0 & - 5 -
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B 1. abra. A digitalizalt és az eredeti,

illetve a modositott egyenlettel szamitott

likvidusz-hémérséklet eltérése a nikkelkoncentracio fuggvényében, Cu-Ni rendszer

tal rendelkeznek. Ezen nevezetes
hémérsékleten nem csak megindul,
hanem a tiszta alkotok Osszetételé-
hez hasonléan be is fejezddik a kris-
talyosodas. Ezen a hémérsékleten
és Osszetételnél a likvidusz és szoli-
duszgorbék talalkoznak. Ezen pon-
to(ka)t ugyanugy kezeljik, mint a
tiszta alkotok olvadaspontjat, vagy
az eutektikus, illetve peritektikus
hémérsékletet, az ESTPHAD mod-
szerrel a likvidusz gérbe minimum
pontjat is 0 K eltéréssel kell tudni
szamitani. Ennek érdekében a likvi-
dusz gorbe végpontjahoz (olvadas-
pont, eutektikus, peritektikus hémér-
séklet) hasonléan a minimum pontot
is az el6bbiekben bemutatott mo-
don, B, paraméterrel és a hozza ren-
delt M, szorzéval rogzitjik. A B, és
B, paramétereket egymastol fligget-
lendl, kiloén hatarozzuk meg. Az (5)
egyenlet a minimum ponttal rendel-
kezd likvidusz gorbék esetén a
kovetkezéképpen modosul:

J I
T,(Xg)= :

1+F(X,)+M,(X};) B, +M,(X}) B,

A likvidusz gérbe minimum pontja-
hoz (3. &bra) hasonléan, ugyanezen
B, paraméterrel és M, szorzéval
lehet biztositani: a likvidusz gorbe két
végeén talalhato eutektikus hémérsék-
let (T, ekkor a vegyllet olvadaspont-
ja), a likvidusz gorbe két végén talal-
haté peritektikus és eutektikus hé-
mérséklet (T, ekkor a tiszta ,A” alko-
t6 allotrop médosulatanak metastabil
olvadaspontja — 4. abra), a szétvalasi
gorbe két végpontjan talalhaté mono-
tektikus hémérséklet (T, ekkor az un.
kritikus hémérséklet) nagy pontossa-
gu szamitasat is.

Osszefoglalas

A fentiek alapjan megallapitottuk,
hogy az ESTPHAD egyenlet eredeti
formajaban nem alkalmas a likvidusz
gorbék nonvarians pontjainak nagy
pontossagu szamitasara. Ennek ér-
dekében bevezettiik a B4, B, paramé-
tereket, valamint hozzajuk rendeltik
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B 2. dbra. Az ¢ szilardoldat kristalyosodasanak eredeti, illetve médositott egyenlettel szamitott likviduszgorbéje, (b) részen a nikkel
olvadaspontjahoz kozeli tartomanyban. (Felhasznalt adatok: [4])
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B 3. abra. A digitalizalt és a modositott egyenlettel szamitott likvidusz-hémérséklet eltérése a krémtartalom fiiggvényében, illetve a
szamitott likviduszgorbe, Fe-Cr rendszer (Felhasznalt adatok: [7])
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B 4, abra. A digitalizalt és a modositott egyenlettel szamitott likvidusz-hémérséklet eltérése a karbontartalom fliggvényében, illetve
a szamitott likviduszgorbe, Fe-C rendszer (Felhasznalt adatok: [9])

az M, (X4), My(X.) szorzokat, és az
igy modositott ESTPHAD egyenlettel
0 K eltéréssel szamithaté a nonva-
rians pontok hémérséklete. A modo-
sitott ESTPHAD egyenlet alkalmas-
sagat kulonb6zé tipusu likvidusz (és
szeétvalasi) gorbék feldolgozasaval
igazoltuk.

A munkat a TAMOP-4.2.1.B-10/2/
KONV-2010 projekt tamogatasaval
végeztuk.
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