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1. BEVEZETES, CELKITUZES

Az anyagtudomany teriiletén —szamos egyéb ipardghoz, tudomanyteriilethez
hasonl6an— robbanasszerti fejlddés ment végbe a XX. szdzad masodik felében, kdszonhetden
annak, hogy egyre jobban és alaposabban valtak ismertté a kiilonb6zé anyagok szerkezetel,
tulajdonsagai és a tulajdonsagaikat befolyasolo tényezok. Alapvetden és leglatvanyosabban az
anyagtudomany fejlédése tudja garantalni a mindenkori ipari és kutatasi fejlodést a vilagban,
hiszen a folyamatos innovacié kizardlag ujonnan kifejlesztett, specialis tulajdonsadgokkal

rendelkezd anyagok alkalmazasaval valosithatdo meg.

Az anyagtudomany kezében az egyik legrégibb, de a mai napig az egyik
leghasznosabb eszkéz az Un. egyensulyi fazisdiagram, hiszen a felhaszndlando anyagok
szerkezetében homérséklet és koncentracié valtozas hatdsara bekodvetkezendd atalakuldsok
ismerete elengedhetetlen a tervezés-fejlesztés folyamataban. Egyensulyi fazisdiagramok a
korai id6kben foként grafikus forméban alltak az ipar és a kutatok rendelkezésére, azonban az
1970-es évektdl kezdddbéen —a szamitastechnika fejlodésével parhuzamosan— megjelentek,
majd rohamosan fejlédni kezdtek a termodinamikai alapokkal rendelkezd féazisdiagram
szamitasi modszerek. A fazisdiagram szamité algoritmusok és szoftverek szerepe nagyon
hangstlyos az ipari és kutatas-fejlesztési alkalmazasokban, mert ezeket a szoftvereket, vagy
az altaluk eldallitott kellden részletes és pontos adatbazisokat akar szimulacids programokba,
akar a mindennapi termelésbe (folyamat-szabalyozas, ellendrzés) beépitve jelentds elényokre

lehet szert tenni.

A fazisdiagram szamitasi modszereknek éppen ezért szamos feltételt kell teljesiteni.
A megfelelé szamitasi pontossag teljesitése és a termodinamikai alapok mellett a
felhasznalhatosag érdekében torekedni kell a szamitdsi algoritmus minél egyszeriibbé,
atlathatobba és gyorsabbd tételére. Az egyensulyi fazisdiagram szamitds teriiletén régota
ismert és elismert az in. CALPHAD (CALculation of PHAse Diagram) megkozelités, amely
azonban bonyolult szamitasi algoritmussal rendelkezik, a szamitott fliiggvények paramétereit
mérési adatok felhasznalasaval hosszadalmas iteracios 1épésekben optimalizaljak. A Miskolci
Egyetemen az 1990-es évek végén Dr. Ro6sz Andrés és Dr. Kaptay Gyorgy kidolgozta az un.
ESTPHAD (ESTimation of PHAse Diagrams) moédszert, melynek szamitasi algoritmusa
szintén termodinamikai egyenletekbdl van levezetve, azonban a modszerrel a fazisdiagramok
feldolgozasa és az eredmények alkalmazéasa sokkal egyszeriibb, érthetdbb, a szamitdsi 1d6

pedig nagysagrendekkel rovidebb, mint a CALPHAD modszer esetében.
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PhD értekezésem elején rovid attekintést nyujtok az egyensulyi fazisdiagramok
szamitasanak kialakulasarol, roviden bemutatom a CALPHAD modszert, illetve a CALPHAD
eljaras felépitését, felvazolom hogyan lehet eljutni a mért adatoktol vagy elsé elveken alapulo
szamitasoktol a szamitott egyensulyi fazisdiagramokig. A CALPHAD altal a szamitasokban
alkalmazott termodinamikai modellek, optimalizalé eljardsok részletesebb taglalasatol
eltekintek, mivel sajat témateriiletemen, az ESTPHAD modszer fejlesztésében ezekkel nem
foglalkozom. Az ESTPHAD modszer termodinamikai alapjait, a likvidusz hémérséklet

szamitasara szolgalo egyenlet levezetését azonban bdvebben ismertetem.

Az ESTPHAD moddszert a kezdetekkor a szinelem szilardoldatanak likvidusz és
szolidusz homérsékletének, valamint a megoszlasi hanyadosnak a szamitasara alkalmaztak.
Az egyensulyi fazisdiagram szamitasi eljarasok esetében azonban fontos kovetelmény a
felhasznalhatdsdg szempontjabol, hogy a féazisdiagram teljes Osszetétel tartomanyaban
lehessen alkalmazni. Amio6ta bekapcsolodtam a kutatasba, elsdsorban a likvidusz hdmérséklet
szamitdsa a fo témateriiletem, PhD értekezésemben is likvidusz (illetve szétvalasi)
hémeérséklet szamitasaval foglalkozom. Annak érdekében, hogy az ESTPHAD moddszer a
likvidusz homérséklet szamitasara a teljes egyensulyi fazisdiagramban alkalmazhato legyen,
elsé lépésként feltérképeztem, hogy a kiilonbdzd rendszerekben milyen tipusu likvidusz
gorbékkel taldlkozhatunk, €s azok feldolgozdsa soran milyen problémak adodhatnak.
Foglalkoztam tiszta alkotd olvadaspontjabol kiinduld, (1) masik alkotd olvadaspontjaig, (2)
eutektikus és (3) peritektikus homérsékletig tartd, (4) minimum- vagy maximumponttal
rendelkezd likvidusz gorbékkel, (5) nyilt maximummal kristalyosod6 vegyiilet, (6) zart
maximummal kristalyosod6 szilardoldat és (7) vegyiilet likvidusz gorbéjével, illetve (8)
monotektikus  rendszerek  szétvalasi hOmérsékletének leirdsaval. Az  egyensulyi
fazisdiagramokban bizonyos 4atalakulasok (szinelem és vegyiilet kristalyosodasa, eutektikus,
peritektikus vagy monotektikus folyamatok) egy adott homérsékleten mennek végbe, azok
homérseklet értéke nagy pontossdggal mérhetd, igy ezek nagy pontossdgil szdmitisa is
alapvetd feladat. Az un. nonvarians pontok szamitasara 0j paramétereket vezettem be az
ESTPHAD egyenletbe. Fontosnak tartom megjegyezni, hogy az ESTPHAD modszerrel a
szamitasokhoz felhasznalt adatokhoz viszonyitom a szamitasok pontossagat, igy
természetesen a nonvarians pontok, vagy példaul a szétvalasi gorbe esetében a kritikus

hémérséklet nagy pontossagli szamitasat is a felhasznalt adatokhoz viszonyitva kell érteni.

Az ESTPHAD modszer hierarchikus felépitésének koszonhetden alkalmas
tobbalkotds fazisdiagramok feldolgozasara is. Négyalkotos oxid-rendszer (MgO-Al,05-CaO-



Mende Tamas, PhD értekezés Bevezetés, célkitiizes

Si0;) MgO-ban dus fazisanak likvidusz hémérsékletét szamitottam ki. Megvizsgaltam, hogy
az ESTPHAD moddszer pontossagara milyen hatdssal van a felhasznalt adatok mennyisége. A
megfeleld pontossagu szamitashoz sziikséges minimalis adatmennyis€g meghatarozasanak
elsésorban a kisérleti tervek Osszeallitasanal van jelentdsége, hiszen nem mindegy, hogy egy-
egy likvidusz gorbe meghatarozasdhoz hany probadarabot, hany tagi Otvozetsort kell
elkésziteni és megvizsgalni. A mérési eredmények felhasznalasa soran azonban fontos 1épés a
mérési hibat tartalmaz6 adatok kisziirése. Kidolgoztam egy mérési hiba keres6 algoritmust,
amely segitségével az ESTPHAD moddszer alkalmazasa soran ki lehet mutatni, hogy mely
értekek nem megfeleléek, melyeket kell tordlni az adatbazisbol. Ezaltal a szamitasok

pontossaga is novelhetd.

A fentiek alapjan az értekezés célkitiizése:

Az ESTPHAD mddszer tovabbfejlesztése, pontossagat, hasznalhatosagat
befolyasolé tényezok vizsgalata, likvidusz és szétvalasi homérséklet szamitasa két és
tobbalkotos rendszerek esetén, valamint a —fazisdiagramok alapjaul szolgalo— mérések

tervezésének és a mérési hibak Kisziirésének segitése.
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2. AFAZISDIAGRAM SZAMITAS ALAPJAI

2.1. A fazisdiagram szamitas kialakulasa

A fazisdiagram szamitads és a CALPHAD moddszer kialakulasanak bemutatasdban
els6sorban Chang és tarsai [1], Spencer [2][3], Saito [4], Risold [5] és Mao [6] Osszegzd

leirasaira tamaszkodom, kiegészitve egyéb, az aldbbiakban hivatkozott forrasokkal.

A fazisdiagramok szamitasanak kezdete —kétalkotds rendszerek esetében— az 1900-
as évek elején Van Laar nevéhez kothetd, majd eredményeit Meijering Kiterjesztette
tobbalkotos rendszerek szamitasara, mintegy 50 évvel késobb. (A kutatasaikat a fazisdiagram
szamitds ,korai korszakanak” nevezziik.) Meijering regularis oldodasi modellt hasznalva
ternér fazisdiagramokat szamitott ki. Van Laar és Meijering kutatasai egyiittesen segitettek

megérteni az 6tvozetek fazisegyensulydnak és a termodinamikai stabilitdsdnak kapcsolatat.

A korai idékben megszerkesztett fazisdiagramok ugy késziiltek, hogy a kézzel
rajzolt szabadentalpia gorbékhez vonalzdval érintét huztak, és abbol kovetkeztettek az
egyensulyi fazishatarok osszetételére (a homérséklet fiiggvényében), ami alapjan készitették
el a fazisdiagramokat (lasd 3. fejezet, 3.1. abra). Ez binér rendszerek esetén viszonylag
egyszerll matematikai problémat jelentett, atlépve azonban a hirom vagy tobb alkotds
otvozetekre, ugyanez a feladat borzaszté iddigényes, illetve bizonyos esetekben
megoldhatatlan volt. Ternér diagramok esetén a fazisok Sszabadentalpia fliiggvényeinek a

feliiletéhez berajzolt érintdsikok metszéseit kellett szamitani [7].

A ,racs stabilitds” elmélet fazisdiagram szamitds teriileten vald alkalmazasanak
fontossagat Kaufman mutatta be. A racs stabilitds érték az adott fazis stabil és metastabil
kristadlyos formdi kozotti kiilonbség szabadentalpidval (a homérséklet fliggvényében)
kifejezve. Ez az elmélet lehetdvé tette az egyes rendszerek kiilonboz6 fazisainak megjelenése

kozotti egyensulyi hatarok sokkal pontosabb szamitasat.

A késObbiekben a termodinamikéval foglalkozo6 kutatok elkezdték a fazisegyenstlyi
adatok szisztematikus Osszegytjtését, annak érdekében, hogy az 6tvozetek termodinamikai
tulajdonsagainak becslése minél konnyebben elvégezhetd legyen. Ezen a teriileten dolgozott
tobbek kozott Kubaschewski, Hultgreen, Brewer. 1968-ban Hillert leirta a kisérleti
termodinamikai informaciok és a fazisdiagram adatok szamitogépes kombinalasanak eldnyeit,

valamint a globalis méretii alkalmazasban rejld lehetdségeket. Ezt kovetden kezdték el
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kifejleszteni az elsé fazisdiagram szamitast végzd szamitogépes alkalmazéasokat és

szoftvereket.

Kaufman volt az egyik elsé kutato, aki szamitogépet hasznalt nagymennyiségli binér
¢és ternér fazisdiagramok szamitasara. Téarsaval, Bernsteinnel szamitasaikban tulnyomorészt
egyszeriibb oldddasi modelleket alkalmaztak a nagy gyakorlati jelentéséggel bird fazisok
leirasara. A termodinamikai és a kinetikai modellek kombinalasaval 0j lehetéségek nyiltak az
anyagok Osszetételével, tulajdonsagaval, szerkezetével kapcsolatos szamitasok elvégzésére.
Szamos eljarast alkalmaztak a kiilonb6z6 anyagok tulajdonsagainak szdmitasaban, példaul a
CALPHAD moédszert, els6 elvi, un. ,,ab inito” szamitasokat (pl. Density Function Theory),
Molecular-Dynamic, Monte-Carlo ¢és fazismez6 szimulaciokat, valamint végeselemes
modszereket. [8] Az 1980-as évek kozepétdl egyre tobb és fejlettebb fazisdiagram szamitd
szoftvercsomag jelent meg, melyek mind a binér, mind pedig a tdbbalkotds rendszerek
fazisdiagramjait is képesek voltak eldallitani. Ezen szoftverek az tn. elsé generacios

programokat tartalmaztak.

A szoftverek fejlddése azonban nem allt meg, és megjelentek a méasodik generacios
programok (pl. PANDAT [9]). Chen és tarsai [10][11] kidolgoztak egy olyan algoritmust,
amelynél nem fordulhat eld, az az addig gyakori hiba, hogy metastabil rendszereket szamol a
program, hanem automatikusan a stabil fazisdiagramokat allitja el6. Az algoritmust kés6bb
sikeresen Kkiterjesztették tobbalkotds rendszerek esetére is. Az igy kialakul6 PANDAT
szoftver fejlesztése globalis optimalizalasi algoritmusokon alapszik, és minden esetben stabil
fazisdiagramot szamol, megadott termodinamikai paraméterekkel. Fontos, hogy a masodik
generacios szoftverek esetében a felhasznald —akarata szerint— egy (vagy tobb) fazis

eltavolitasaval barmikor tud metastabil fzisdiagramot is szamitani.

2.2. A CALPHAD tipusu szamitasok kialakulasa

A jelenleg legelterjedtebb és legelfogadottabb fazisdiagram szamitasi eljards a
CALPHAD moédszer, ezért roviden bemutatom a CALPHAD kialakulasat. Az 1970-es évek
elején Larry Kaufman (ManLabs, Egyesiilt Allamok) és Himo Ansara (Grenoble Egyetem,
Franciaorszag) egy nemzetkdzi tuddscsapat Osszehivasaval szervezett kutatomunkaba kezdett
a termodinamika ¢és a szamitastechnikai feldolgozas 6sszekapcsolasanak érdekében, és ezzel
inditotta Utjara a fazisdiagramok szamitogépes feldolgozasat, a CALPHAD modszert. A
kutatocsoport elsé tudomanyos eszmecseréjét 1971-ben, Miinsterben (Németorszag), valamint

Teddingtonban (Nagy-Britannia) szervezték meg.
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1973-ban tovabb folytatodtak a megbeszélések, immar ,,CALPHAD meeting”
elnevezéssel. A taldlkozo f6 célja a kdvetkezd évek munkatervének elkészitése, az elvégzendd
termodinamikai kisérletek megtervezése volt. A Kaufman altal meghivott kutatok: Himo
Ansara ¢és Claude Bernard (Franciaorszdg), Oswald Kubaschewski ¢és Ihsan Barin
(Németorszag), Philip Spencer és Jack Counsell (Nagy-Britannia), Mats Hillert és Gernot
Kirchner (Svédorszag), Harvey Nestor, John Cahn, Dick Weiss, Claude Lupis (Egyesiilt
Allamok). A koévetkezd ,,CALPHAD meetinget” 1974. aprilisdban rendezték meg Ansara
kutatobazisan, Grenobleben. Az el6z6 évi csapathoz tovabbi szakemberek csatlakoztak:
Wolfgang Pitsch (Németorszag), Peter Miodownik, Malcolm Rand (Nagy-Britannia), Etienne

Bonnier és Jean-Claude Mathieu (Franciaorszag).

A CALPHAD elénye a nagy nemzetkdzi Osszefogasban (is) rejlik, hiszen a
munkafeladatokat, kisérletek, szamitasok elvégzését kooperativan egyiittmikodve
végezhették, a kisérletterveket szisztematikusan a szamitasok input adat igényéhez igazitva
épithették fel. Szamitasaik fejlodését a kutatomunkaban résztvevd intézetek altal elérhetd
nemzetkozi termodinamikai adatbazisok is nagyban segitették. A Scientific Group Termodata
Europe (SGTE) [12][13] adatbankot 1979-ben alapitottak meg [8], és szervetlen vegyiiletek,
valamint 6tvozetek feldolgozott termodinamikai adatait tartalmazta, rdadasul ez volt ez els6
adatbazis, amely az EURONET telekommunikacios rendszeren keresztiil az egész Europai
Kozosségben elérhetd volt. Az elemekre vonatkozd —nagyrészt Dinsdale éltal 6sszeallitott—
SGTE adatbazis a CALPHAD tipusu szamitasok fontos bazisa volt, és azdta is folyamatosan
boviil binér, ternér és tobbalkotos rendszerek CALPHAD feldolgozasaval (SGTE Solution
Database). Természetesen az eurdpai kutatasok mellett, azoktol fliggetlentil mas foldrészen is
folytak munkalatok hasonlo témakorben. Az Ecole Polytechnique (Montreal, Kanada)
termokémikusai (féként Lin [14], Pelton [15] és tarsaik) szintén CALPHAD tipust
szamitasokat végeztek, és sajat termodinamikai adatbazist fejlesztettek ki (FactSage

[15][16][17][18]).

A korai idOkben, a komolyabb informatikai fejlddés meginduléasa eldtt a kutatoknak
még szobdkat, folyosokat megtdltd lyukkartyas szamitogépekkel kellett dolgozni. Ezt
kovetden természetesen a technikdval parhuzamosan a CALPHAD moédszer is rohamos
fejlodott, egyre tobb kutatd csatlakozott az alapcsapathoz, a CALPHAD-dal feldolgozott
anyagfajtak, problématipusok pedig egyre szélesebb spektrumot oleltek at. A kezdetekben
szinelemek termodinamikai leirasai, és binér rendszerek egyensulyi fazisdiagramjai késziiltek

tulnyomod tobbségében, de az id6 és a technika eldrehaladtaval egyre fontosabbd valt a
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tobbalkotos rendszerek megfeleld pontossdgi termodinamika ismerete is. Ennek érdekében
modelleket is. Evtizedekkel késdbb ma mar elmondhatjuk, hogy a ,szamitogépes
termokémia”, illetve a CALPHAD és a hozza hasonlo moédszerek az egyik legfontosabb

alapeszk6zok lettek az anyagtudomany kezében.

2.3. A fazisdiagram szamitasi modszerek felépitése

A nemzetkdzi szakirodalomban tobbféle fazisdiagram szamité modszer ismert, €s
bar felépitésiikben, elméleteikben kiillonboznek egymastol, mégis megvannak a kozos
vonasaik. A legfontosabb kozos tulajdonsdg a mérési adatok hasznalata. A fazisdiagram
szdmitasi modszerek algoritmusainak tilnyomo tobbségében be van épitve a mérési
eredmények hasznalata, kizarolag elvi alapon, ,,ab inito” médon egyensulyi fazisdiagramok

szamitasa [19] igen ritka, és csak nagyon korlatozott modon kivitelezhetd.

Az ,ab inito” szamitdsok a kvantum mechanikan és a statisztikai modszereken
alapulnak, az adott rendszer minden lehetséges kristalyszerkezetében a megadott paraméterek
¢és az atomok helyzetének valtoztatdsaval kiszdmitjak az energia minimumot. A szamitott
adatpontok kozotti interpolacioval hatarozzak meg az energia értéket a térfogat fliggvényében.
A szamitasokat 0 K-re vonatkoztatva végzik, majd —mért vagy ,,ab inito” szamitassal nyert
adatok segitségével— Kiterjesztik az adott hémérsékletig. (A szamitasok elvégzéséhez Cluster
Variation modellt, vagy Monte Carlo moddszert alkalmaznak.) [5][19][20] ,,Ab inito” elven
miikod6é fazisdiagram szamitd szoftver pl. a CRYSTAL2003. [14][19] Az .ab inito”
szamitasokat alkalmazzak a CALPHAD tipust szédmitasokkal (mérési adatokkal torténd

optimalizalassal) kombinalva. [21]

A mért adatokat felhaszndld egyensulyi fazisdiagram szdmitdsi modszereket az
altaluk szamitott értékek alapjan két csoportra bonthatjuk. Az egyik csoportba azok a
modszerek sorolhatok, amelyek szamitdsai mérési adatok feldolgozasaval kozvetleniil

hémérséklet értékeket adnak meg, termodinamikailag megalapozott fliggvények formajaban

(pl. ESTPHAD modszer [22]), a masik csoportba tartoznak az elméleti sikon levezett

egyenleteiket mért adatokkal optimalizalo, szabadentalpia fiiggvényeket szamitd eljarasok (pl.

CALPHAD modszer). Az utdbbiak altal eldallitott szabadentalpia fiiggvényeket kifejezetten

erre a célra kifejlesztett szoftverek hasznaljak fel, és szamitjak a homérséklet értékeket (pl.

ThermoCalc [23][24], PANDAT [9][25], FactSage [15][16][17], MTDATA [26][27]).



Mende Tamdas, PhD értekezés Irodalmi feldolgozas

A 2.1. 4bran mutatom be, hogy az anyagok fizikai, kémiai tulajdonsagainak

méréseibdl hogyan lehet eljutni a szamitott egyensulyi fazisdiagramokig.

Kaloriméteres mévések — —
Eleltraiérmicd mérések Ieres Bk Mérések (}ﬂezn
sth (Izotermas) izotermas)
| ! ! 7
Tertnodinarnileai Termmiloss analizis Crafilus egyensilyi
mérések fazisdiagram ok
CALPHAD MODSZER ESTPHAD MODSZER
Mt lterdeis Elmelet: uton
= levezetett egyenletel Eegresszids analizis, kézelité
il .G mininum figgvény alkalmazasa
sZame i)
CALPHAD szabadentalpia fiiggvények Hémérséklet fiiggvények
Fazizdiagram szamitd S L :t tt
szoftverek Zamito
egyensulyvi
~Ab inito” T
— e fazisdiagram

2.1.4abra. Szamitott egyensulyi fazisdiagram eldallitasanak lehetséges megoldasai [28]

Az ESTPHAD moddszerrel a mért hdmérséklet értékeket felhasznalva egy egyszerii
szamitassal megkaphatjuk példaul az egyenstlyi fazisdiagramban szerepld fazisok likvidusz
homérsékletét. Kiindulasi alapként hasznalhatoak grafikus fazisdiagramok (digitalizalassal),
kozvetleniil mérésbdl szarmazo adatokkal is végezhetéek a szamitasok, de CALPHAD tipusu
szamitassal eldallitott adatbazissal is dolgozhatunk. A szamitott eredmények pontossagat
erdsen befolyasolja a felhasznalt adatok pontossdga. (Az ESTPHAD mddszerrdl bévebben a
3. fejezetben irok.)

A CALPHAD moddszerrel a nagy mennyiségli és nagy pontossagi termokémiai
adatokat felhaszndlva a levezetett termodinamikai fliggvények alapjan szamithatoak az
egyensulyi fazisdiagramok. A CALPHAD eljaras a szabadentalpia valtozast és a rendszer
termodinamikai viselkedését leir6 modellek segitségével dolgozza fel a lehetséges fazisokat.
[6] A fazisdiagram ,ab inito” modon eléallitott értékeit és a termodinamikai adatokat
matematikai moddszerekkel, példaul ,stlyozott nem linedris legkisebb négyzetek
optimalizaldssal” kozeliti. A szamitasi algoritmus (az ESTPHAD modszerhez hasonl6an)
abbdl indul ki, hogy egyensulyi allapotban a kémiai potencial értékek egyenldek, az

algoritmus tovabbi része pedig szabadentalpia fliggvények minimalizalasan alapszik. A binér,

10



Mende Tamdas, PhD értekezés Irodalmi feldolgozas

ternér rendszerek extrapoldlasaval tobbkomponensii fazisdiagramok is eldallithatok. A 2.2,

abran a CALPHAD tipust szdmitasok elvi folyamatabraja lathato.

A CALPHAD tipusu termodinamikai

Kisérleti informacidk dsszegyiijtése
(fazisdiagramok, termodinamikal adatok)

!

,ab inito” szamitasok elérhetd kisérleti adatok Osszegytijtésével, vagy

l

Termodinamilai modell kivalasztasa. A
fazizok termodinamikal modellezése

|

A7 alrendszerek feldolgozasa ‘ szabadental pla fﬁggésének me géllapitéséval

l

A szarnitott paraméterele optimalizalasa stlyozott
nemm-linedris legkisebb negyzetek regresszidval

feldolgozas a nemzetkdzi kutatdcsoportok altal

adott rendszerhez specifikusan megvalasztott

mérésekkel  kezd6dik, majd az adatok

folytatodik. Az adatokat meghatarozhatjak

tobbek kozott differencial termikus analizissel

|
\ Szabadentalpia fuggvények eldallitisa \ [29][30], differencial scanning kalorimetriaval
‘ A isérleti és a szimitott adatok ésszehasonlitisa ‘ (DSC) [30] [31] réntgen diffrakcioval (XRD)
l [29][31], scanning elektronmikroszkopiaval
Tabbalkotds rendszerek extrapolaldsa, )
termodinarnikai adatbazis elkészitése (SEM) [31], elektron diszperziv spektrometriaval
K ALlM \ZAS | (EDS) [31]. Sok esetben hasznalhatoak kisérleti

2.2.4bra. CALPHAD tipush szémitdsok elvi adatként az ,,ab inito” szamitasok eredményei is.
abrja [1][5][6] [21] A rendszerben megjelend minden lehetséges

fazishoz kivalasztanak egy megfelelé6 modellt a

szabadentalpia homérséklet-, nyomas-, Osszetétel-fliggvényében torténd leirasara. (A
szabadentalpia fliggvények hasznalata a termodinamikai tulajdonsdgok modellezéséhez azért
jobb, mint barmely mas termodinamikai fliggvény lenne, mert a szabadentalpia a hdmérséklet
¢és a nyomas fiiggvénye, €s ezek a kisérletek sordn a legkdnnyebben kontrolalhato
paraméterek, raadasul a legtobb szamitasban a nyomds hatdsa elhanyagolhat6. Nagy elénye

tovabba, hogy a szabadentalpiabol szarmaztathaté minden egyéb termodinamikai mennyiség,

mint példaul: entrdpia, entalpia, hékapacitas, belso energia, stb....)

A CALPHAD maodszerrel eléallitott adatbazis alapjan a legtobb szoftverrel (példaul
Thermo-Calc, FactSage) elvégezhet6 a fazisdiagram szamitas. A binér, ternér és a tobbalkotos
rendszerek szamitdsa egymasra épilil, azok termodinamikai leirasanak egymassal
kompatibilisnek kell lennie. A legtobb egyensulyi fazisdiagramot atmoszférikus nyomasra
vonatkozoan készitik el, de taldlni az irodalomban szadmitdsokat, melyekben a nyomas tobb
GPa. Alacsonyabb hémérsékleten és nyomdason meghatarozott adatok, fliggvények

extrapolalasaval lehetséges nagy nyomast rendszerekig (pl. 10 GPa) kiterjeszteni a
szamitasokat. [32][33]

11



Mende Tamdas, PhD értekezés Irodalmi feldolgozas

3. AZ ESTPHAD FAZISDIAGRAM SZAMITASI MODSZER

3.1. Az ESTPHAD szamitasi modszer termodinamikai alapjai

a, Alaposszefiiggések [22][34][35]

Kétalkotos rendszerben az egymassal egyensulyt tartd fazisok szabadentalpiaja

regularis oldat esetén az aldbbiak szerint fligg a koncentraciotol:

G' :G,LX,L+G,'3XE'}+Q'X,LXE';+RT(XLInXL+XéInXé) 1)
G" :G,QX,! +G,'3'XE'3I +Q"X£X,'3' +RT(X,2 In X,! +X,'3' InXE';') 2
ahol: | olvadék fazis

I szilard fazis

G,,G, szinelemek (vagy vegyiiletek) szabadentalpiaja az olvadék fazisban
G,,G} szinelemek (vagy vegyiiletek) szabadentalpiaja a szilard fazisban
X, Xg  moltért az olvadék fazisban

Xa, Xy moltdrt a szilard fazisban

Q' Q" parkslesonhatasi energia az olvadék és a szilard fazisban
R gazallando

T abszoluat homérséklet

Az 1. és 2. egyenlet alapjan a fazisok parcialis molaris szabadentalpidja reguléris

oldatokat feltételezve:

wy =G, +Q"(XL)’+RTInX, 3)

wy =GL+Q"'(X)*+RTIn X} 4)
n _ 1} 1 11y2 1

Uy =G, +Q7 (Xg) +RTInX, (5)
n _ 1} 1 11y2 1

Uy =G5 +Q7 (X,)"+RTIn X3 (6)

Gibbs szerint egyensulyban a két fazis parcialis molaris szabadentalpiai egyenléek:
Hy = Hy (7)

Hy = Hg (8)

12
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G

Hg' = Wg'

Ha = !

A Xl Xl B
3.1. abra. A két fazis szabadentalpia gorbéje, és a parcialis molaris szabadentalpiak egyenldosége

egyensulyi allapotban, adott h6mérsékleten

A fenti egyenletekb6l —az egyenletek allandoinak ismeretében— kiszamithatdo az
egyméssal egyenstlyt tarto fazisok dsszetétele ( X 5, X ) adott hémérsékleten (igy a likvidusz

¢s szolidusz gorbék), a megoszlasi hdnyados, valamint a likvidusz gorbe meredeksége adott

Osszetételnél vagy adott hdmérsekleten.

b, A likvidusz hémérséklet szamitasa

A 7. egyenlet alapjan, figyelembe véve, hogy X5 =kg X, irhaté:

AG,”" =RT In(;((—l’l?}(l' (Xg)P—Q"(X2)> =RT In(;((’L J+(XE';)2(Q' -Q"(kg)?) (9)

1]
A A

ahol:  AG,”" az A elem szabadentalpia valtozasa kristalyosodds sordn

Kg megoszlasi hanyados.

A szabadentalpia valtozas az alabbi mddon is felirhato:

AG,”" =L-T-AS (10)
ahol: L a kristalyosodas kozben felszabaduld latens hd
a8 a folyamatot kisérd entropia valtozas

13
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Egyenstlyban a szinelem olvadaspontjan (To hémérséklet) AG,”" =0, igy
L=T,-AS - AS :TL, melyet a 10. egyenletbe behelyettesitve kapjuk a kovetkezd
0

Osszefliggést:

AG{”:Lf¢-$cﬂ,a—%q=Lf5;T
0 0 0

(11)

A szabadentalpia valtozas ily modon vald kifejezését a 9. egyenletben AGa™"
helyére beirva az alabbi egyenlet adodik:

To-T

=RT In[;(—I’II‘J+(XE';)2(Q' -Q" (ky)?) (12)

0 A

Atrendezés utan, figyelembe véve, hogy X& =kgX., valamint X} =1-X.,

X1 =1-X}, és az In-es tagot a Taylor-sor felhasznalasaval hatvanyfliggvénnyé alakitva
irhato:

-7/ RT, -1 Ki Iyi N2 7] I (k)2 _

T=T, (T(_Zf(l_ s)(X5))+1) /A-(Xg) (Q -Q" (kg))) ¢ =

i=1

13)
T, /{(RLTC’ (x4 fa- f(ng»}

Redlis oldatok esetén a 13. egyenletben szerepld két hatvanyfiiggvény hanyadosat
(mivel mindkét fiiggvényben csak X} a valtozd) egyetlen hatvanyfiiggvénnyel

helyettesithetjiik:

T+ fa- 1@ =1+ 2 A =

=1+ A XL +AQR)(XL)* + AR)X L) + A@)(X L) +..=1+ F(X})

(14)

ahol:  A(i) a hatvanyfiiggvény egyiitthatoi.

A 14. egyenletet a 13. egyenletbe behelyettesitve a likvidusz hémérséklet (T.) a
kovetkezdképpen szdmolhato:

T T

YA Gy X

TL(XIIB):

(15)

14
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Altaldban a fazisdiagramoknal az Osszetétel tomegszazalékban van megadva. A
tomegszazalék és a moltort azonban egy nem linedris egyenlettel kifejezhetéek egymasbol,
tehat a moltort fliggvényében felirt polinom helyett hasznalhatdo a tomegszazalékok azonos

tipusu polinomja is:

T, T,
T (Cg) =———° = F"(C,) (15.a)
1+ A (i)(cs)' g
i1
ahol: c} az olvadék B alkoto tartalma tomegszazalékban kifejezve

C, A likvidusz homérséklet szamitasa harom-, négy- és tobbalkotds rendszerek esetén

Az ESTPHAD moddszer hierarchikus felépitésének koszonhetéen a szamités
rendkiviil egyszeriien kiterjeszthetd harom- és tobbalkotos rendszerek esetére is. Amennyiben
rendelkezésiinkre allnak a binér egyensulyi fazisdiagramok likvidusz gérbéinek ESTPHAD
modszerrel szamitott koefficiensei, ugy akar a ternér egyensulyi fazisdiagram ismerete ¢€s
adatai nélkiil is jo kozelitést adhatunk a haromalkotds rendszerek likvidusz feliileteire
(els6sorban a tiszta elemhez, illetve a binér rendszerekhez kozeli koncentracio tartomanyban).
A ternér fazisdiagramok értékeit is felhasznalva (regresszids analizissel) a pontossag az egész
fazisdiagramon beliil eléri a gyakorlati felhasznalashoz sziikséges mértéket.

~ T
1+F(X3)+F(XY)

T (Xg;X¢) (16)
A hierarchikus felépités értelmében a kettdnél tobb alkotéos (,,n” alkotos)
fazisdiagramok szamitasaban szerepel egy AF pc. v korrekcios tag. Ennek szerepe az ,,n-1"
alkotos rendszerek koefficienseivel szamolt értékek, és az ,,n " alkotos rendszer valddi értékei
kozotti kiillonbség csokkentése. A korrekcios tag eldallitdsa szintén regresszios analizissel
torténik.
A kétalkotos fazisdiagram szémitdsanal bemutatott levezetéssel azonosan,

(figyelembe véve, hogy: X, =1— X} — X! ) a haromalkotos rendszerben szereplé likvidusz

feltiletek homérsékletének szamitasara eldallithato a kovetkezd egyenlet:

T
TL(Xé’XCI): | ? l. | (17)
1+ F(Xg)+ F(X:)+AF(X;5; Xe)
ahol:  F(X}) az A-B binér rendszerben kiszadmitott fiiggvény,
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F(X{Q) az A-C binér rendszerben kiszamitott fliggvény,

AF(Xg4;X%) az A-B-C ternér rendszerben kiszamitott fliggvény.

A AF ,hibafliggvény” a kovetkezd mddon épiil fel:
AF (XL X)) = AGD)XAXE + AD(X L)  XE + AL XL (X)) +...=

=3 AG (XL (X!

i-1 j=1

(18)

Az elébbi szisztémat kovetve a modszer Kiterjeszthetd négyalkotos fazisdiagramok

szamitdsdara 1S. A AFpapcp fliggvény kiszamolasa nélkiil, csak a két- és haromalkotos

rendszerek koefficienseinek felhasznalasaval is adhatunk kozelité értékeket, ekkor:

TO
1+ I:AB + I:AC + I:AD + l:ABC + I:ABD + I:ACD

T (XXX )= (19)
L B C D

Négyalkotos rendszerek esetére —a korabbiakban leirtak szerint— a kovetkezd

egyenlet vezetheto le a likvidusz hdmérséklet szamitasara:

TO
1+ I:AB + FAC + I:AD + l:ABC + I:ABD + I:ACD + Al:ABCD

To(Xgi Xei Xp) = (20)

ahol:  F,; =F(X}) az A-B binér rendszerben kiszamitott fliggvény,
F.o =F(XY) az A-C binér rendszerben kiszamitott fiiggvény,
Fo =F(X)) az A-D binér rendszerben kiszamitott fiiggvény,

Fae =AF (X} X)) az A-B-C ternér rendszerben kiszamitott fliggvény,
Faep =AF(X.; X)) az A-B-D ternér rendszerben kiszamitott fiiggvény,
Faco = AF(XL; X)) az A-C-D ternér rendszerben kiszdmitott fiiggvény,
AF oo =AF (X5 X5 X)) az A-B-C-D négyalkotés rendszerben kiszami-

tott fliggvény.

A AF(XL XL XD)  Lhibafiiggvény” szamitasa négyalkotés rendszerek esetén:

AF(X L XL Dy = AGID X EXEX D + AQLD(X )2 XEX) +

FALZDX (X)X £ ALL2)X X (X))t = (1)
=3 ST AG ) (X (X!
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A likvidusz homérséklet meghatarozasa ,,n”" alkotds rendszer esetén (n-edik alkoto

N, (n-1)-edik alkoto M):

T

— 22
I+F g+t Fpy +Fpge +ooo Py +ooF e F AR (22)

T (X X5 X))

ahol:  AF .  =AF(XL X450 X)) Az ,,n” alkotos rendszerben kiszamitott

fliggvény

A AF(Xg;XEi X)) Lhibafiiggvény” alakja ,,n” alkotés rendszerekre:

AF (XL XL X)) = AQGLL. )X EXEXL X+
+ ARLLDX ) XX X e+ AQL 2 XXX (X)) 4= (23)
g—i  s—i—j—.

- ZZ DA fr (X ) (XE) (X )"

p
i=1 j=1 n=1

d, Az ESTPHAD médszer hierarchikus felépitésének bemutatasa

Az ESTPHAD mddszer hierarchikus felépitésére gyakran hivatkozom, ezért néhany
egyszerli abraval bemutatom, hogy a két-, hdrom- és négyalkotds rendszerekben kiszdmitott
fliggvények, egyiitthatok hogyan épiilnek egymasra. Az abrakon a kis kockdk az ESTPHAD
modszerrel eldallitott fiiggvények ,, A(1;];k)” egyiitthatoit szemléltetik. Az i, j, k szamok a
harom elem koncentracidinak a megfeleld hatvanyu szorzatat mutatjak, mely szorzattal az
adott ,, A(i;j;k) " egyiitthatot meg kell szorozni. Példaul a (0;1;2)-es egylitthatd esetén az

egyiitthatot a [(Caros)’ * (Ccao)’ * (Csioz)? ] koncentracié szorzattal kell megszorozni.

Egy tobbalkotés rendszer feldolgozasa mindig a kétalkotos fazisdiagramok
kiszamitasaval kezdddik. A példaként bemutatott esetben elsé Iépésként a MgO-CaO (A-B),
MgO-Al,O3 (A-C), valamint a MgO-SiO; (A-D) fazisdiagramokban talalhat6 MgO-ban dus
fazis likvidusz gorbéinek egytitthatoit (A(1;0;0), A(2;0;0), A(3;0;0), ...) hatarozzuk meg. (3.2.,
3.3. dbra)

Az eldallitott Fag, illetve Fac binér fiiggvények, valamint az A-B-C ternér
fazisdiagram digitalizalt adatai segitségével —az elébbiekben bemutatott egyenletek
felhasznalasaval— Kiszamithatoak a haromalkotds rendszer likvidusz feliiletének ESTPHAD
egyiitthatoi is. (3.4. dbra) Ezt a szamitast is mind a harom (A-B-C, A-B-D, A-C-D)

haromalkotés fazisdiagramban el kell végezni. (3.5. dbra)

17



Mende Tamas, PhD értekezés Irodalmi feldolgozas

' Binér rendszerben
szamitott egyiitthaték

. Binér rendszerekben
szamitott egyiitthatok

MgO |0;1;0|0;2;0| 0;3;0 0;4;0 y 0110|0720 | 0330 | 40| o 3

3.2. abra. A MgO-CaO rendszerben Kiszamitott 3.3. abra. A MgO-Ca0, MgO-Al,03, és MgO-SiO,

egyiitthatok rendszerben kiszamitott egyiitthatok

Binér rendszerekben Binér rendszerekben

szamitott egyiitthaték szamitott egyiitthaték
- Ternér rendszerekben - Ternér rendszerekben
szamitott egyiitthatdk szamitott egyiitthaték

y 0;1;0/0;2;0|0;3;0|0;4;0 “ y

3.4. abra. A harom binér, és a MgO-SiO,-CaO 3.5. dbra. A harom binér és a harom ternér

ternér rendszerben kiszamitott egyiitthaték rendszerben kiszamitott egyiitthatok

14

Az Osszes eldallitott fliggvényre, valamint a kvaternér diagram digitalizalt értékeire

épitve megkapjuk a négyalkotos rendszerben szamitott Fagcp fliggvény egyiitthatoit (3.6.
abra).

. Binér rendszerekben
szamitott egyiitthatok

- Ternér rendszerekben
szamitott egyiitthaték

Négyalkotds
rendszerben

szamitott
egyiitthatok

3.6. abra. A harom binér, a hirom ternér és a kvaternér

rendszerben Kkiszamitott egyiitthatok
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3.2. A szamitas menete

3.2.1. Adatgyiijtés

Az egyensulyi fazisdiagramok feldolgozasa a szakirodalomban rendelkezésre allo
adatok (rajzolt fazisdiagramok, mért vagy szamitott adatbazisok) osszegytjtésével kezdddik.
Az ESTPHAD modszerrel van lehetség természetesen sajat mérések, vagy esetleg
CALPHAD szamitasok eredményeinek alkalmazasara is. (A PhD értekezésemben leirt
rendszerek egyikénél sem végeztem homérséklet ill. koncentraci6 adatokra vonatkozo

méréseket, kizardlag szakirodalmi adatokbol dolgoztam.)

Amennyiben grafikus formaban meglévl egyensulyi fazisdiagram az input adat,
akkor a szamitdsok elvégzéséhez sziikséges hdmérséklet — koncentracid érték parokat a
fazisdiagram un. digitalizalasaval, digitalizal6 program felhasznalasaval lehet el6allitani (az
altalam hasznalt digitalizdlo szoftver neve: ,,WINDIG 2.5”). E folyamat sordn a
szakirodalombol szdrmazo hiteles egyensulyi fazisdiagram atalakulasi gorbéinek vonalan az
adott gorbe jellegének (meredekségének) megfeleld 1éptékkel haladva az Osszetartozo
hémérséklet és koncentracid érték parokat rogzitjiik. A koordinatdkat a WINDIG digitalizalo
program automatikusan tarolja. Az adathalmazt ,,dat”-f4jlként menthetjiik el, melyet az Excel

programban beolvashatunk.

A 3.7. abran példaként a MgO-Al,O3 egyensulyi fazisdiagram [36] MgO-ban dus
fazis likvidusz gorbéjének digitalizalasa lathatd. A piros kereszttel (amit az abran a lathatosag
kedvéért erdteljesebben megjeldltem) lehet a likvidusz gorbe vonaldn adatokat kijeldlni.
Kiilon ablakon olvashatdak az adott pont koordinatai —koncentracid és homérseklet értékek
(19,562 t% Al,O3, 2800,6 K)-, illetve a pontosabb digitalizalast segitve kiilon ablakban

nagyitva lathat6 a likvidusz gorbe vonala.

Meért vagy szamitott adatok alkalmazasa esetén értelemszerlien az adatbazis

megfelel6 hdmérseklet — koncentracio érték parjai kozvetleniil hasznalhatoak.
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B WinDIG 2.5 WINDIG-1.BMP =15
File TWwaIN Scanner Scale Data Options  Help

Pt I o el P 16 data | Coordi : 1.9562e+01 2.8006e+03 16 digitized data.
3200 : : :
338 187

1.9562e+01 2.8006e+03 Ase E)q
R=?27 G=27 R=?7 + to [24

=]
|

3000 —

2800

2600

2400 —
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mperature, K
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3.7. abra. Digitalizalas a WINDIG program segitségével, MgO-Al,O;, MgO fazis likvidusz gorbe [36]

3.2.2. A likvidusz hémérséklet szamitasa

A digitalizélassal kapott, illetve a mérésekbdl, szdmitdsokbol szarmazéd adatokat
Microsoft Excel programmal dolgoztam fel. Amint azt koradbban irtam, a szamitasok
alapadatai szarmazhatnak grafikus fazisdiagram digitalizalasabol, mért vagy szamitott
adatbazisbol, a tovabbiakban a szamitas menetének bemutatasa soran az egyszeriiség kedvéért
azonban nem irom ki mindenhol, hogy digitalizalt, mért vagy szamitott adat, hanem —mivel

nagyrészt grafikus fazisdiagramokkal dolgozom- csak digitalizalt adatokat irok.

A szamitasok els6 1épéseként a 15.a egyenlet atrendezésével kapott

F(cl) :I—O—l (24)

L

Osszefiiggés jobb oldalan szereplé értékeket behelyettesitjik (To a szinelem
olvaddspontia, T, pedig pontonként az adott digitalizdlt likvidusz hémérséklet érték). Igy

F(c,)-re minden digitalizalt pontnal kapunk egy-egy értéket.

Az F(c)) fiiggvény az olvadék osszetételétdl fiiggd polinom, igy benne az adott
koncentracio értékek hatvanyai szerepelnek. Az Excel munkafiizetben ezért ki kell szamolni
minden dsszetételnél a ¢t ;(ct)?;(cl)’;(ch)?;... értékeket.

A likvidusz hémérséklet szamitasira ESTPHAD modszerrel eldallitott fliggvények

fokszama az adott likvidusz gorbe jellegét6l, bonyolultsagatol fiigg. Meg kell vizsgalni, hogy

a kiilonb6z6é fokszamu egyenletekkel (altalanosan javasolt: 2-5. fok) milyen eltéréssel lehet
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kiszdmitani a likvidusz hémérséklet értékeket. Megfeleld pontossdg mellett a legkisebb
hatvanyu polinom alkalmazasara kell torekedni. (A ,,megfeleld pontossag”-ot a késébbiekben
definialom.)

Az ESTPHAD fiiggvény egyiitthatoit regresszids analizissel hatidrozzuk meg. A
regresszié (X;y) bemeneti tartomanyanak az el8zdekben (24. egyenlet) eldallitott F(cg),
illetve a ci;(ch)?;(ce)’;(ce)?;... értékek halmazat valasztjuk, a konstans értékét pedig

zérusnak jeloljik (mivel az ESTPHAD egyenletben A(0)

0). A zéré konstansnak

kdszonhetden a szinelem dsszetételénél F(cl) =0, igy a 15.a. egyenlet értelmében T = To.

A regresszios analizisr6l az Excel egy Osszesitd tablazatot készit, melyben —tobbek
kozott— az eredmények szorasat (R?), valamint a kiszamolt F(c) polinom

AD); A(2); A(3); A(4);... egyiitthatoit talalhatjuk.
A 15.a. egyenletbe a kiszdmitott A(i) paramétereket (az F(c)) fliggvénybe) beirva a
likvidusz hdmérséklet barmely 6sszetételnél konnyen szamolhato:

TO
[ AD)cs + A(2)(Ce)” + AB)(Cs)” + A(4)(Cg)" + ..

(25)

Harom- és tobbalkotds rendszerek feldolgozasanal értelemszeriien az Fapc, illetve az

F.sc. v flggvényeket kell elballitanunk a digitalizalt adatok felhasznalasaval. (lasd 17-23.

egyenlet) A regresszios analizis bemeneti adatai ezen fliggvények, illetve a c};cl;..;Cy

koncentracio értékek A(i, j, K) paramétertdl fiiggd hatvanyainak kozos szorzatai.

3.2.3. A szamitott adatbazis elemzése

Az ESTPHAD egyensulyi fazisdiagram szamitdsi modszert az eldzdekben
részletesen bemutatott termodinamikai alapok, €s a levezetett egyenletek felhasznalasaval
elvégzett szamitdsok pontossaga és egyszeriisége teszi alkalmassd a gyakorlati haszndlatra.
Ezt a kijelentést aldtdmasztando, a szamitott hdmérséklet értékek pontossagat minden egyes
feldolgozott rendszer esetében fontosnak tartom ellendrizni. A szamitasok elvégzése utan az
input adatként felhasznalt, eredeti adatokat Ossze kell hasonlitani a kiszamitott hémérséklet
értékekkel, és az eltérések nem lehetnek nagyobbak az altalunk az adott rendszernél
elfogadhaté hibanal. Ez az elfogadhat6 hiba egzakt mdédon nem szamszeriisithetd, hiszen

rendszer specifikus dolgoktol fiigg, de leginkabb a felhasznalt adatbazis mindsége (pontossag,
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adateloszlas, tobbalkotds rendszerekben a binér, ternér, stb... rendszerek egymasra épiilése)
¢s az adott rendszerben (pl. fémes vagy keramia), adott hdmérséklet tartomanyban elvarhato
mérési hiba nagysaga befolyasolja. Amennyiben az eltérések az elfogadhaté hibanal
nagyobbak, a szamitast mas fokszdmu polinommal meg kell ismételni, esetleg a felhasznalt

adatbazis megfeleloségét kell feliilvizsgalni.

A szamitasi hibak elemzése, és az un. rendszeres szamitasi hibak azonositasa azért is
fontos feladat, mert nem csak az adott rendszerben szamitott értékek pontossagat lehet ily
modon novelni, hanem megfeleld hibaanalizis segitségével lehet az ESTPHAD szamitasi

algoritmust tovabb fejleszteni.
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4. AZ ESTPHAD MODSZER ALKALMAZASA KULONBOZO
LIKVIDUSZ ES SZETVALASI GORBEK ESETEN

Az ESTPHAD modszer torténete soran az elsd feldolgozott rendszerek esetén
elsésorban a szinfémek olvadaspontjahoz kozeli tartoményban torténtek a szamitasok. Ezen
esetekben az ESTPHAD modszer megfelelé pontossagot eredményezett az —egyszeriiség
kedvéért nevezziik altalanosan— a szildrdoldatok likvidusz hémérsékletének leirasdban. Az
otvozeteinkben azonban nem csak szinelem o szildrdoldata, hanem vegyiilet, vagy szinelem
allotrop moddosulata is kristalyosodhat, de adott esetben az olvadék két eltérd Osszetételin

olvadék fazisra is szétvalhat, és ezen atalakulasok hOmérsékletét is ki kell tudni szamitani.

Munkdm sordn fontosnak tartottam az ESTPHAD szamitasi modszert a kétalkotos
egyensulyi fazisdiagramokban megtalalhatd Osszes likvidusz gorbe tipus (illetve olvadék
szétvalasi gorbe) leirdsara alkalmassa tenni. Ennek érdekében elsé 1épésként meg kellett
kiilonboztetnem a szamitdsok elvégzése szempontjabol eltérd tulajdonsagokkal rendelkezd
likvidusz gorbéket, €s megtaladlni benniikk a leirdsuk soran potencialisan megjelend
hibalehetoségeket. A 4.1. abran mutatom be az altalam megkiilonboztetett likvidusz gorbe-
tipusokat. Természetesen a gyakorlatban, a valosagban megjelend egyensulyi fazisdiagramok
szamos esetben nem annyira egyszerii esetek, mint a 4.1. abran lathaté tanpéldak, hanem
gyakran az altalam vazolt alaptipusok koziil tobb is fellelhetd benniik, egyszoval
bonyolultabb, dsszetett rendszerek. Ez a felosztas tehat valgjaban egy jo kiindulasi alap, és
mivel a gyakorlati fazisdiagramok ilyen részekbdl épiilnek fel, az ezen esetekbdl
kikovetkeztetett szamitasi nehézségek, hibalehetdségek a valddi rendszereknél is
problémaként jelennek meg, tehat a megoldasukra kidolgozott algoritmusok a gyakorlati

egyensulyi fazisdiagramok feldolgozasanal is mitkodéképesek, hatékonyak.

Az anyagtudomanyban az egyensulyi fazisdiagramok taglalasanal a rendszereket elsé
Iépésben az alkotok (4ltalanosan a szinelemeket, esetleg a vegyiileteket nevezziik binér
rendszerekben ,,A” és ,,B” alkotonak) egymast oldo képessége, azaz az oldhatdsag alapjan
csoportositjuk. Oldoképességnek nevezzikk a szinelemek, illetve vegyiiletek azon
tulajdonsagat, hogy az atomjai alkotta kristalyracs egyensulyi allapotokban mennyi idegen
(,B”’) atomot képes magaba fogadni, az idegen atomok milyen koncentracidban képesek akar

a racspontokban, akkor a racspontok kézé beépiilni. Az oldhatdsag jelentésen homérséklet-
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fliggd, a hdmérséklet valtozasaval az oldédni képes atomok koncentracidja nagysagrendileg is

megvaltozhat.
Az egyenstlyi fazisdiagramokban haromféle oldhatdsagot kiilonboztetiink meg:

» Korlatlan oldhatésagrél beszéliink, ha az ,,A” és ,,B” alkotd korlatlanul oldja

a masikat. Olvadékok esetén ez az allitas a gyakorlati rendszereink tulnyomo
tobbségére minden hémérséklet és koncentracio tartomanyban igaz. Szilard
allapotban azonban a rendszerek jelentds hanyadaban nem jellemz6 a
korlatlan oldhat6sag. A korlatlan oldhatésagnak ugyanis szamos alapvetd
feltétele van, a legjellemzébb, hogy mindkét alkotd azonos kristalyraccsal

rendelkezzen , tiszta” allapotban (szinelemként, vegyiiletként).

» Amennyiben az oldoképességnek van egy fels hatara, akkor az oldhatosag
korlatozott. Olvadék allapotban korlatozott oldhatosag esetén bizonyos
hémérséklet és koncentracié tartomanyban az olvadék két kiilonbozo
Osszetétell olvadék fazisra valik szét. Szilard allapota korlatozott
oldhatosagnal az ,,A” atomok alkotta kristalyracs bizonyos mennyiségii ,,B”
atomot képes a sajat atomjai kozott oldani, azonban van egy Osszetételbeli
hatar, aminél nagyobb ,,B” koncentraci6 mellett megjelenik a ,,B” szinelem

kristalyracsaval azonos [ szilardoldat, vagy egy vegyiilet.

» Amennyiben a tiszta ,,A” és tiszta ,,B” atomok alkotta fazisok a ,,masik”

atomot egyaltalan nem képesek oldani, ugy értelemszertien nincs oldhatdsag.

Oldhatosagrol azonban nemcsak a binér rendszerek ,,A” és ,,B” alkotdja kapcsan
beszélhetlink, hanem a bizonyos sztdochiometriai Osszetételnél megjelend A,By vegyliletek
esetén is. Korlatlan oldhatosag vegyiilet és ,,A” alkotd kozott nem 1étezik, mivel nem lehet
azonos a racsszerkezete a szinelemnek €s a vegyiiletnek, €s igy a korlatlan oldhatosag egyik
legfontosabb feltétele nem teljesiil. Vannak esetek, amelyekben a vegyiilet egyaltalan nem
oldja az alkotdit (pl. Fe-C rendszerben a metastabil FesC fazis), szamos esetben azonban a

vegyiilet korlatozott mértékben ugyan, de oldja az alkotoit (pl. Cu-Al rendszerben a P fazis).

A korlatozott oldhatésaggal bird fazisdiagramokat tovabb osztilyozhatjuk az
atalakulasi folyamatok szerint, ugymint eutektikus, peritektikus, vagy monotektikus

fazisdiagramok.
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A kiilonb6z6 egyensulyi fazisdiagram tipusok kozil a kovetkezd 1épésben
bemutatom azokat, amelyekben a likvidusz gorbék valamilyen moédon kiilénboznek
egymastol, és igy a likvidusz (ill. szétvalasi) hémérséklet szamitasa eltérd algoritmust igényel.

Az olvadék allapotban kezd6d6 folyamatok koziil az alabbiak kiilonboztethetéek meg:

» A likvidusz gorbe a tiszta ,,A” alkototdl a tiszta ,,B” alkotoig tart (korlatlan
oldhatosag).

» A likvidusz gorbe a tiszta ,,A” alkototol a tiszta ,,B” alkotdig tart, de

minimum vagy maximum ponttal rendelkezik (korlatlan oldhatdsag).

» A likvidusz gorbe a tiszta ,,A” vagy ,,B” alkotobdl indul ki, és eutektikus

pontban végzddik.

» Nyilt maximummal vegyiilet (vagy szekunder szilardoldat) képzddik és a
vegyiilet (szekunder szilardoldat) likvidusz gorbéje az ,,A” és a ,,B” alkotd
iranyaba is egy-egy eutektikus pontig tart.

» Peritektikus folyamatban vegyiilet (vagy szilardoldat) képzddik, és a
vegyiilet (szilardoldat) likvidusz gorbéje a peritektikus homérséklettol egy
eutektikus (esetleg masik peritektikus) homérsékletig tart.

» Olvadék allapotban a korlatozott oldhatosagnak koszonhetéen az olvadék
két kiilonbozd Osszetételli olvadékka valik szét, a szétvalasi hdmérsékletnek

megfelelden.

Amint az a felsorolasbol is latszik, az olvadék éllapotban kezd6ddé folyamatok
(kristalyosodas, olvadék szétvalas) tipusainak megkiilonboztetésénél nem vettem figyelembe
azt, hogy az alkotdk, illetve a keletkezd vegyiilet szilard allapotban oldja-e az alkotoit. A
likvidusz, illetve szétvalasi homérséklet szempontjabdol ugyanis ez nem relevans, a gorbék
ugyanolyan specifikus tulajdonsidgokkal rendelkeznek, ha alacsonyabb hdmérsékleten van
oldhatosag, vagy ha nincs. Az egyszerliség kedvéért az abrdn minden tipusnal csak egy

allapotot tiintettem fel, méghozza a szilard allapotbeli korlatozott oldhatosagot.
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A tovabbi fejezetekben részletesen taglalom, hogy mely tipusnal milyen
nehézségekre kell figyelni a szamitas soran, mely értékeket kell hasznalni az alapegyenletben
szerepld kezdeti értéknek (a 15., ill. 15.a egyenletben a To—t nevezem kezdeti értéknek),
bizonyos fazisdiagram tipusoknal sziikséges megallapitani a likvidusz gorbe tartomanyat is,
illetve vannak olyan gérbék, melyek megfeleld feldolgozasahoz az ESTPHAD alapegyenletbe

plusz paramétereket kell beépitenem.

Annak érdekében, hogy az ESTPHAD modszer biztosan megtartsa a létrehozéasakor
szem el6tt tartott eldnyeit (pontossag, egyszeriiség, konnyen kezelhetdség, gyorsasdg, ...) a
szadmitasi algoritmusok, illetve plusz paraméterek kidolgozasa soran a kovetkezd tényeket

nagyon fontos, valtoztathatatlan alapelvekként kezeltem:

» Az ESTPHAD fazisdiagram szamitdsi modszer termodinamikai alapokon
nyugvo, termodinamikai Osszefiiggésekbol levezetett eljards, ezen alapok

megtartasa kotelezd.

» Az ESTPHAD modszertél altalunk elvart pontossag +1%, tehat a
szamitashoz felhasznalt (mért, digitalizalt, szamitott) hdmérséklet értékek és
az ESTPHAD modszerrel szdmitott hdmérséklet értékek kozott maximum
1% eltérés elfogadhato.

» Az atalakulasi hdmérséklet szamitasara alkalmazott ESTPHAD-egyenletnek
¢€s szamitasi algoritmusnak egyszeriinek, konnyen kezelhetdnek kell lennie,
nélkiiloznie kell a mas egyenstlyi fazisdiagram szamitdsi modszerekben
gyakran hasznalt bonyolult, iteracios lépéseket, sokszorosan egymdsba
agyazott fliggvénykapcsolatokat.

» Az ESTPHAD alapegyenlet (3. fejezet 15. és 15.a egyenlet) alakja, elve
lényegesen nem valtozhat, abbol tagot el nem lehet hagyni, maximum

alkalmasan megvalasztott paraméterek illeszthetdek bele.

A kiilonb6zo likvidusz és szétvalasi homérsékletek szamitasa soran eltérd, un.
rendszer-specifikus problémak jelentkeznek, van azonban egy minden rendszerben felmertild,

ezaltal altalanosan kezelend6 feladat. Az ESTPHAD modszerrel eredeti formajaban (a 15., ill.
15.a egyenletben szerepld F(Xé), illetve F(c,'g) fiiggvények felépitésének koszonhetden) a

tiszta alkotd olvadaspontjat szamitasi hiba nélkiil lehet kiszamitani. Tiszta alkotd esetében
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ugyanis X, =0,azaz F(X4 =0)=> A (i)(Xs =0)' =0, ekkor pedig a 15. egyenlet szerint
i=1

a szamitott likvidusz hdmérséklet azonosan egyenld a tiszta alkot6d olvadaspontjaval:

_ TO _ TO
1+F(X, =0) 140

T.(Xg =0) = T (Xg=0=T, (26)

Ugyanez a levezetés természetesen igaz a nem moltértben, hanem példaul

tomegszazalékban kifejezett 0sszetételek esetére is:

_ TO _ TO
1+F(cy =0) 1+0

T, (ci =0) = T.(ct=0)=T, (26.a)

Amennyiben olvadék és szilard allapotban is korlatlan az oldhatésag, a likvidusz
gorbe a tiszta ,,A” alkotd olvadaspontjatol a tiszta ,,B” komponens olvadaspontjaig tart. A
likvidusz gorbe szamitas soran tehat kett6 darab tiszta alkotd olvadaspontjat is ki kell tudni
szdmitani az ESTPHAD modszerrel. Az ,,A” alkotd olvadaspontjat (amint a 26., ill. 26.a
egyenletekben bemutattam) szamitasi hiba nélkiil lehet kiszamitani, a tiszta ,,B” alkotd
olvadaspontjat viszont az F(Xé), illetve F(c,'a) fliggvények szamitott A(i) paramétereinek a
segitségével lehet kozeliteni. A ,,B” alkotd szamitott olvadaspontjat tehat csak valamekkora

,.k0zelitési” hibaval lehet leirni.

A 4.1. abran bemutatott likvidusz és szétvalasi gorbék kozott tobb sem valamelyik
tiszta alkotd olvadaspontjaban, hanem eutektikus, peritektikus vagy monotektikus
hémérsékleten végzddik, de olyan is lathatd, amely gorbének sem a kezdd, sem a végpontja
nem azonos az alkotok olvadaspontjaval. Az eutektikus, peritektikus, monotektikus
hémérsékletek azonban a tiszta alkotok olvadaspontjdhoz hasonléan nagy pontossaggal
ismert, jol kimérhet6 értékek, igy fontosnak tartom, hogy az ESTPHAD modszerrel ezen

hoémérsekleteket ugyanilyen nagy pontossaggal lehessen szamitani.

A likvidusz ¢és szétvalasi gorbék végpontjainak megfeleld pontossagu kiszdmitasa
érdekében Uj paramétereket vezetek be.
4.1. Uj paraméterek bevezetése a nonvarians pontok szamitdsara

Az ESTPHAD alapegyenletben a likvidusz és a szétvalasi gorbe leirdsat 1ényegében
2-5 paraméter —A(i)— hatarozza meg attol fiiggéen, hogy hanyadfoka polinomot alkalmazunk

a szamitashoz. Ahhoz, hogy a tiszta alkoté olvadaspontjan kiviil valamely pontot (mésik
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alkot6 olvadaspontja, eutektikus, peritektikus vagy monotektikus homérséklet) a szamitasban
fixen rogzitsek, ahhoz egy 0j paramétert kell bevezetnem, vagy ezen 2-5 paraméter koziil kell
»felaldoznom” egyet, amelynek a feladata csak €s kizarolag ezen pont helyben tartisa lesz.
(Természetesen 2. foki polinom esetében mindenképpen Uj paraméter bevezetésére van

sziikség, hiszen a maradék egy egylitthatd nem lenne alkalmas a gérbe megfeleld leirasara).

Ugy dontdttem, hogy meghagyom ezen 2-5 paramétert eredeti funkcidjuk ellatésara,
anndl is inkdbb, mert egy 10j tipusu koefficienst, illetve modositott ESTPHAD egyenletet
vezetek be, amelyben a likvidusz és a szétvalasi gorbék mindkét végpontja nagy pontossaggal
szdmithatd. A moddositott egyenlet megalkotasa elétt a kovetkezd peremfeltételeket

definialtam:

» A likvidusz, ill. szétvalasi gorbe végpontjanak hdémérséklete az eredeti
(szamitashoz felhasznalt) adatbazishoz képest 0,0 K eltéréssel (tehat tizedes

jegy pontossaggal) szamolhat6 legyen.

» Az 1j paraméter a gorbék végpontjanal, illetve annak sziik kornyezetében
éreztesse —pozitiv— hatasat.

» A modositott egyenlet minden pontban legyen értelmezhetd, folytonos
fiiggvény legyen.

» A modositott egyenlet kezelhetdsége, a szamitott eredmények felhasznalasa

az alapegyenlethez hasonldan egyszerii és gyors legyen.

Ezen alapelveket elfogadva, a kovetkezd megoldasra jutottam. Bevezettem a B;
paramétert, és hozzarendeltem az MI(XE',) szorzot. A szdmozéasnak az a jelentdsége, hogy
amennyiben tobb pontot szeretnék rogziteni (példaul 4.3. fejezetrész, likvidusz gorbe

minimum pontja), akkor az is megtehetd, By, M 2(X ,'3) paraméterekkel.

A B1 paraméter meghatarozasa

Az 1j paraméter meghatarozhatd egy egyszerti, célirinyosan megvalasztott egyenlet
megoldasaval. Els6 1épésben az ESTPHAD alapegyenlettel (15., ill. 15.a egyenlet) elvégzem
a szamitast, illetve meghatdrozom a likvidusz hémérsékletet legkevesebb paraméterrel, de
megfeleld pontossaggal leird polinom fokszamat (4(i) egyiitthatok kiszamitasa). Ezt kovetden
az eléallitott A(i) egyiitthatok ismeretében az ESTPHAD alapegyenletet kiegészitem a B;

paraméterrel a kovetkezd modon:

29



Mende Tamas, PhD értekezés Az ESTPHAD modszer alkalmazasa kiilonbozo likvidusz és
szétvalasi gorbék esetén

TO _ TO
1+F(X))+B, 1+AQ)- XL +A@)-(X)2+AB)-(X.) +..+B,

T (Xg) = (27)

A végpontot gy tudom fixalni, ha a fenti egyenletben a , T, (XL) ” helyére a
végpont hdmérsékletét (pl. ,,B” alkoté olvadaspontja esetén , Ty ), az ,, X, ~ értékek helyére
pedig az dsszetételét irom be (ez esetben X ). EKkkor az egyenletben az egyediili ismeretlen a

B, paraméter, melyet konnyen ki lehet fejezni a 27. egyenletbdl:

B, :I—Z—l—[A(l)-XB +AR)-(X5)2 +A@) - (Xg)* +..] (28)
Az igy kiszamithato B; paraméter a végpontban (a példanal maradva a ,,B” alkotonal)
biztositja a megfeleld pontossagot. Azonban ez a B; paraméter minden 6sszetételnél ,,elviszi”
valamennyire a szamitott értékeket, hiszen az illesztett gérbét minden pontban ugyanugy tolja
el. Annak érdekében, hogy ezt kikiiszoboljem, bevezetek egy M; szorzot a B; paraméter
mellé, amely szorzénak az lesz a szerepe, hogy ez a korrekcids egyiitthaté ne az egész gorbét

,»mozgassa”, hanem csak a rogziteni kivant pont kdrnyezetében —ahol arra valoban sziikség

van-— fejtse ki hatdsat.

Az M; szorzét (29. egyenlet) ugy épitettem fel, hogy matematikailag az egész
fazisdiagram tartomanyban értelmezhetd legyen, a rogzitendd (vég)pontban értéke 1, viszont
a rogzitett pont kornyezete kivételével az értéke mindenhol 1ényegében 0-nak tekinthetd. (Ez
esetben 0-nak tekintem azt, amely a szamitott hdmérséklet értékekben csak a 2., vagy még
hatrabb 4llo tizedes jegyben okoz valtozést.) A szorzoban azért szerepel abszolut értékben a
rogzitendd ponthoz tartozd és az aktudlis pontbeli moltort kiillonbsége, mert az M
nevezdjének minden esetben 1-nek, vagy 1-nél nagyobbnak kell lennie, hiszen ezzel
teljesithetd, hogy vagy a B értékével, vagy —ahol annak hataséara nincs sziikség— annal joval
kisebb értékkel korrigaljuk a szamitott fliggvényt. Az abszolut érték szerepe példaul a
minimum ponttal rendelkezd likviduszgorbék esetén, a minimum pont rogzitése esetén
kiemelten fontos. A rogzitendd ponttdl tavolodva a rogzitett pont és az adott pontbeli
Osszetétel kozott egyre nagyobb a kiilonbség, igy az osztd egyre nd, tehat az M; értéke, ezaltal
pedig az M1* B; értéke is csokken, a korrekcids tényezd hatasa gyengiil. (Amennyiben az
osszetétel tomegszazalékban van megadva, akkor az dsszetétel kiilonbség abszolut értéke a
rogzitendo ponttol tavolodva jelentésen noveli az addig 1, vagy 1-hez kozeli nevezo értékeét,
azonban a moltortek esetén ez nem igaz, hiszen az Jsszetétel kiilonbségek ekkor 2

nagysagrenddel kisebbek. Ezért szerepel egy 100-as szorzo a 29. egyenletben.) A korrekcios
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tényezd csOkkend hatasat lehet még jobban erdsiteni azzal, hogy az Osszetétel kiilonbség
abszolut értékét i-edik (i < 1) hatvanyra emelem. A minimum pont kornyezetének
»sz€lességét”, ahol a B; paraméter még érezteti hatdsat az M; szorzoban taldlhatd ,,i”
kitevével lehet szabalyozni. Ertelemszeriien, a magasabb kitevé (pl. i = 4...6) nagyobb
nevezé értéket, igy 0-hoz hamarabb kozeledd szorzot eredményez. A magasabb kitevo sziik
tartomanyokban, az alacsonyabb kitevo (pl. i = 1,1...2) szélesebb 0sszetétel mezokben engedi

hatni a B; korrekcios tényezét.

1

M, (X!)= |
(%) 1+{100-|x 1, - X1, )

(29)

ahol: -XE'W a likvidusz gorbe végpontjanak (pl. olvadaspont) Osszetétele
(moltortben)
-Xgy azadott pontbeli 8sszetétel (moltdrtben)

-i fokszam, mely 1-nél nagyobb, javaslatom szerint i=1,1 ... 6, attol
fiiggden, hogy az adott pont milyen széles kdrnyezetében akarjuk a

hatast érzékelni.

Tomeg%-ban adott dsszetétel esetén az M; szorzé a kdvetkezdképpen néz ki:

M,(cl)=— T (29.a)

|
1+ ‘cé,\, —~ C|I3,d‘

ahol: -cy,  alikvidusz gdrbe végpontjanak dsszetétele (tdmeg%-ban)

-Chg az adott pontbeli 6sszetétel (tomeg%-ban)
A 4.2. abran az M; szorzoét, és az ,,i” kitevd miikodését mutatom be. Megfigyelhetd,
hogy i=1,1 esetén mar 40-60 t%-t0l megjelenik a hatas, hiszen a szorzo értéke 0-tdl eltérd

lesz, az ,,i” novelésével ez a tartomany szikiil, i=6 esetén még 98 t%-nal is nagysagrendileg
0 az M.
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4.2. abra. Az M, szorzd és az ,,i” kitevé hatasa az dsszetétel fiiggvényében

Az egyensulyi fazisdiagramokban szerepld likvidusz gorbék szamitasara a

tovabbiakban a 30., illetve 30.a médositott ESTPHAD egyenletet javaslom hasznalni.

T

) = F XD+ My(XD) B,

(30)

T

i i (30.3)
1+ F(CB) + Ml(CB) ’ Bl

TL (CIIB) =

A 4.2.1. fejezetrészben a Cu-Ni egyensulyi fazisdiagram példajan bemutatom, hogy
az eldbbiekben bevezetett B;, M; paraméterekkel, illetve azok nélkiil (az eredeti ESTPHAD

egyenlettel) milyen pontossaggal lehet szamitani a likvidusz hdmérséklet értékeket.

Az aldbbi pontokban bemutatisra keriild kiilonb6z6 tipust likvidusz gorbék
mindegyikénél egy-egy valos binér egyensulyi fazisdiagram részlet feldolgozasaval igazolom,
hogy az adott tipusnal leirtaknak megfelelé algoritmussal és peremfeltételekkel az ESTPHAD
modszertél elvart pontossdggal elvégezhetdek a szamitasok. Az eredmények Ossze-
hasonlithatosaga ¢és a konnyebb érthetdség, attekinthetdség érdekében ugyanolyan

tablazatokban és diagramokban foglalom 0ssze az eredményeket.

4.2. Tiszta alkoto olvadaspontjaban kezdd6dé likvidusz gérbék

Az ESTPHAD algoritmusa alapjan azonos modon kezelendd a tiszta ,,A” alkoto
olvadaspontjatol a tiszta ,,B” alkotd olvadaspontjaig tarto likvidusz gorbe (4.3. abra 1. gorbe),
a tiszta alkotd olvadéaspontjabol kiindulo, eutektikus pontig tartd (2. gorbe), €s a tiszta alkotd

olvadaspontjaban kezd6d6, peritektikus homérsékletig huzodoé likvidusz gorbe is (3. gorbe).
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Az ESTPHAD moédszer szamitasi
algoritmusa, illetve a levezetett ESTPHAD
egyenlet (3. fejezet 15. és 15.a egyenlet)
valdjaban az ilyen tipusu likvidusz gorbék, és
ezeknek is elsdsorban a tiszta alkotéhoz kozeli
tartomanyanak feldolgozasara lett kifejlesztve.
Az alapegyenletben szerepld kezdeti értéknek
a tiszta ,,A” alkotot és olvadaspontjat (To) kell
vélasztani. Altalanossagban elmondhato, hogy
az alkalmazott polinomok fokszamanak

minimalis szinten tartasara kell torekedni,

masod- ¢és harmadfokd, bonyolultabb alaka

gorbék feldolgozasanal negyed-, indokolt
esetben  6todfoka  polinom  hasznalatat
javaslom.

TA

A cg (%) B

4.3. 4dbra. A tiszta alkoté olvadaspontjabdl
indul6 likvidusz gorbék, illetve a szamitasok

soran alkalmazott kezdeti érték (T,)

A tiszta alkotd olvadaspontjabol induld likvidusz gorbék feldolgozasat, mind a

harom altipus esetén az alabbi példakon mutatom be.

4.2.1. A likvidusz gorbe korlatlan oldhatésdg esetén

Azon rendszerekben, ahol a szilard
allapotbeli oldhatosag korlatlan, a kristalyosodo
fazis likvidusz gorbéje a tiszta ,,A” alkototol a
tiszta ,,B” alkotoig tart, ¢s monotonon valtozik
(nd, vagy csokken az egyik szinelemtdl a
masikig). Az ilyen tipust likvidusz gorbék
feldolgozasat a 4.4. abran lathaté réz-nikkel
[37]

adatainak a felhasznalasaval mutatom be.

egyensulyi  fazisdiagram digitalizalt

A korlatlan oldhatosag esetén az «
szilardoldat likvidusz gorbéjének szamitésa
barmely alkotd oldalarol elvégezhetd. A réz,

illetve a nikkel olvadaspontjat valasztva kezdeti

1500 1 1 1 |

U Olvadék (L) i

1300 — -

OL) 1200 -
e
D nm— L
X
D
E 100K - o
D
:g 900 4 0: -
B
800 L
T00 < -
o0 — L
S T T T T
A 0 20 40 o0 80 106
Cu Sllyszazalék (Ni) Ni

4.4. abra. Az a szilardoldat likvidusz gérbéje a
tiszta réztél a tiszta nikkelig (Cu-Ni egyensulyi

fazisdiagram [37])
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értéknek is elvégeztem a feldolgozast, az alabbiakban Osszehasonlitom a 2 szamités

eredményeit.

A 4.1. (a) és (b) tablazatban a feldolgozott fazis és a szamitas 1ényeges adatait
gyljtottem Ossze. Minden szamitdsnal ugyanilyen rendszerben foglalom 6ssze az adatokat a
konnyen értelmezhetdség kedvéért. A tablazat elsé két soraban az egyensulyi fazisdiagram
alkotoéi (Cu, Ni), illetve a kristalyosodd fazis megnevezése (o szilardoldat) talalhato. A
likvidusz hémérséklet szamitasira ESTPHAD modszerrel kiszamitott egyenlet érvényességi
tartomanya a feldolgozasban résztvevd adatok koncentraci6 tartomanyaval egyezik meg, ezért
azt is minden esetben megadom. A hémérséklet tartomany a felhasznalt adatok hdmérséklet
értékeinek tartomanyat mutatjdk. A szamitds kezdeti értékének ismerete mind a feldolgozas,
mind pedig a szamitott eredmények felhasznalasa soran elengedhetetlen, jelen esetben ez (a) a
réz, illetve (b) a nikkel olvadaspontja. Végiil pedig a szamitashoz felhasznalt adatok szama,
formaja (digitalizalt, mért vagy szamitott) és a szakirodalmi forrés lathato.

A 4.2. (a) és (b) tablazat a szamitasaim eredményeit, az A(i) és a B; paramétereket, az

12

My szorzéban szerepld ,,i” kitevd értékét, a szamitashoz felhasznalt és a szamitott
hémérséklet értékek eltéréseinek elemzését mutatja. A tablazat els6 soraiban a 30., ill. a 30.a
egyenlet szdmitott A(i) egyiitthat6i, majd a szamitott értékek szordsat mutatd R?, az eltérések

koziil a 3 legnagyobb, illetve az Osszes eltérés abszolut értékeibdl szamitott atlagos eltérés

szerepel.
4.1.(a) tablazat. Alapadatok (Cu felél) 4.2.(a) tablazat. A szamitott adatok (Cu fel6l)
Fazisdiagram alkotoi Cu, Ni A1) -0.004675521
0\ ez
Kristilyosodé fazis o szilardoldat AzF(cy) fugeveny ™0 o 1 1 4843E-05
szamitott egytitthatoi
Cni (t9%) 0-100 A@B) | -1,64951E-07
Tartomanyok
T (K) 1354,6 - 1730,4 B, 0,000484983 ol 2
Cu olvadaspont R? 0.9999846
Kezdeti érték To (K)
1354.,6 2,4
szama (db) 21 A 3 legnagyobb eltérés (K) 1,6
A felhasznalt . .
adatok formaja digitalizalt 1,4
forrasa [37] A legnagyobb %-os eltérés (%) 0,17
Atlagos eltérés ™ (K) 0,8

* . r 14 r 14 14 14 rr 14 14
Az osszes eltérés abszolut értékébol szamitva.
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4.1.(b) tablazat. Alapadatok (Ni felél)

Fézisdiagram alkoto6i

Cu, Ni

Kristalyosod6 fazis

o szilardoldat

Ceu (1%) 0-100
Tartoméanyok
T(K) 1354,6 — 1730,4
Ni olvadaspont
Kezdeti érték To (K)
1730,4
szama (db) 21
A felhasznalt . o
adatok formaja digitalizalt
forrasa [37]

4.2.(b) tablazat. A szamitott adatok (Ni feldl)

A(l) | 0,00162706
Az F(c,) fiigavény I e 123E 06
szamitott egyiitthatoi
A@B) | 1,975524E-07
B, 0,001278957 ol 2
R 0,999974
1,7
A 3 legnagyobb eltérés (K) 1,5
-1,4
A legnagyobb %-os eltérés (%) 0,11
Atlagos eltérés * (K) 0,8

* . 14 r r 14 r 14 r”r r Id
Az osszes elterés abszolut értékebol szamitva.

A 4.5, dbran a szamitashoz felhasznalt és az altalam szamitott hdmérséklet értékek

eltérését abrazolom a nikkel koncentracidjanak fiiggvényében (pirossal a nikkel oldalatol

kiindul6, kékkel pedig a réz olvadaspontjat kezdeti értéknek vevd szdmitds eredményei

lathatoak). Elvégeztem a szdmitdsokat mindkét oldalrol a By, M; paraméter nélkiil is, tehat az

eredeti ESTPHAD egyenletet alkalmazva. A digitalizalt és a 15.a egyenlet alapjan szamitott

értekek eltérését is abrazoltam ugyanitt (korrel a réz feldl, haromszoggel a nikkel feldli

szamitasok). Megfigyelhetd, hogy a moddositott, 30.a egyenlet eredményei esetén mindkét

alkotd olvadaspontjat 0 K eltéréssel tudtam szamitani, a kdzbensd adatpontoknal viszont az

eltérés nem romlik, nem valtozik.

T(digitalizalt) - T(szamitott) (K)

3
e Cu fel6l szamitott (mddositott)
[ ]
5 o Cu fel6l szamitott (eredeti)
4 Ni fel6l szamitott (mddositott) 4
A e a Ni felél szamitott (eredeti) .
1 A A X :
° A A
[ ]
0 T : T T : T I‘ T L] 4 T T
10 20 30 40 ® 50 * 60 70 80 90 a 100
-1 ¢ T 5
a A
Iy
-2
Cu Ni
cni (t%)

4.5. abra. A digitalizalt és a szamitott hémérséklet eltérése a nikkel koncentracio fiiggvényében, a réz,

illetve a nikkel oldalarol torténo szamitasok esetén
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Az eltérések abrazolasa egyébként azért is fontos 1épés, mert igy vizualisan is
meggyozddhetek a szamitott értékek pontossagarol, az esetleges kiugro adatokrol, vagy a nem
kell6 pontossaggal kiszamitott likvidusz gorbe szakaszokrdl. Az eltérések koncentracid
fliggvényében torténd abrazolasanak kdszonhetden megfigyelhetd az eltérések ,,hulldmzéasa”
az x-tengely (koncentracid) mentén, amelyet a polinomialis kozelités okoz, mértéke az

alkalmazott fokszam fiiggvénye.

Amint az a 4.5. abran is lathatd, az eltérések mindkét iranybdl torténd szamitas
esetén £3 K-en beliil szorddnak, igy kijelenthetd, hogy az ESTPHAD modszerrel a digitalizalt
homérséklet értékekhez viszonyitva béven 1% alatti eltéréssel szamithatd az o szilardoldat

likvidusz homérséklete.

Az ESTPHAD modszer szamitasanak eredményeként kapott A(i) egylitthatokat a
4.2. (a) és (b) tablazatban foglaltam 6ssze, a 4.6.(a) abran pedig a digitalizalt és a szamitott
likvidusz gorbét hasonlitom Ossze. A 4.6.(a) abran szerepel mind a két szinelem fel6l
elvégzett szamitassal kapott likvidusz gorbe, melyek lathatéoan fedésben vannak egyméssal.
Az eredmények pontossaga szempontjabol korlatlan olvadék és szilard allapotbeli oldhatdsag
esetén barmely alkotét lehet alkalmazni kezdeti értékként az ESTPHAD szamitasban.
Abrazoltam a B; paraméter nélkiili szamitisok eredményeként kapott likvidusz gorbéket is
(15.a), valamint a 4.6.(b) abran kinagyitottam a Ni olvadaspontjahoz kozeli tartomanyt, és a
réz oldalardl torténd szadmitasokat abrazoltam. Lathatd, hogy az eredeti (15.a) ESTPHAD
egyenlet esetén a nikkel olvadaspontja, illetve az ahhoz kozeli tartomany nem megfelelden,

mig a modositott egyenletet (30.a) alkalmazva nagy pontossaggal szamithato.

1800
1700 o
Olvadék ))/D/D/,
< 1000 /’ Olvadék ¥ a
= 4500 o Digitalizalt adatok i
—— Cu fel6l szamitott (modositott)
1400 —— Ni fel6l szamitott (mddositott)
/"’ —— Cufeldl szamitott (eredeti)
‘ —— Ni fell szamitott (eredeti)
1300 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cu Ni

cni (t%)

4.6. abra.(a) Az a szilardoldat kristalyosodasanak digitalizalt és (15.a, ill. 30.a egyenlet alapjan)

szamitott likvidusz gorbéje, a réz, illetve a nikkel oldalarol torténd szamitasok esetén
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1732

1728 /
= 1724
— /
1720 o Digitalizalt adatok
—— 30.a egyenlet
—— 15.a egyenlet
1716

94 95 96 97 98 99 100

oni (t%) Ni
4.6. abra.(b) Az a szilardoldat kristalyosodasanak 15.a, illetve 30.a egyenlettel, a réz oldalarél szamitott
likvidusz gorbéje a nikkel olvadaspontjahoz kozeli tartomanyban.

Megallapitasaim:

» Korlatlan oldhatosag esetén a likvidusz gorbe szamitisa az ESTPHAD
modszerrel barmely alkoto iranyabol elvégezheto, barmely alkoto

olvadaspontja veheto kezdeti értéknek.

» A modositott ESTPHAD egyenlettel (30., ill. 30.a egyenlet) a likvidusz gorbe
mindkét végpontjianak homérséklete (jelen esetben ez a két alkoto

olvadaspontja) 0 K eltéréssel szamithato.

4.2.2. A likvidusz gorbe az ,,A” alkototol eqy eutektikus homérsékletig tart

Az olyan rendszerekben, melyekben a szilard allapotbeli oldhatdsag korlatozott, ott
egy bizonyos hdmérsékleten a szilardoldatok primer kristalyosodasa utan un. eutektikum fog
kristalyosodni, mely eutektikumban az ,,A” alkotoban gazdag a és a ,,B”-ben gazdag B fazis
meghatédrozott rendben, siirlin valtakozva kdveti egymast (példaul o matrixba agyazoddott B

lemezkék).

Az ilyen tipusu likvidusz gorbék bemutatasara az Al-Cu egyenstlyi fazisdiagramot
hozom példanak. (A felhasznalt adatokat itt is digitalizalassal allitottam eld.) A 4.7. abran
lathatd egyensulyi fazisdiagram [38], amelynél az Osszetétel az el6z6tdl eltéréen nem
tomeg%-ban van megadva, hanem moltortben. Az ESTPHAD mddszert azonban (amint azt a
korabbi fejezetben is leirtam) akar moltortben, akar tomeg%-ban megadott Osszetételek esetén

hasonloképpen lehet alkalmazni.
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A tiszta aluminiumhoz kozeli 6tvozetek esetén a
likvidusz és a szolidusz gorbe kozotti homérséklet-
kozben torténik a megszilardulds. A diagramban van
azonban egy Osszetétel, amely az aluminium szilardoldat
maximalis réz oldo képességét mutatja (a 4.7. abran ez a
,,B” pont). Aluminium szilardoldat az ,,A” és ,,C” pontok
kozotti osszetételeknél kristalyosodik, de amennyiben az
Otvozetiinkben a mar emlitett ,,B” pontndl nagyobb a réz
koncentracidja, akkor  —egyensulyi  allapotokat
felételezve— nem tud az egész rendszer aluminium
szilardoldatként megszilardulni. A likvidusz gorbe
szamitasanal az Al olvadaspontjat (,,A” pont), valamint
az eutektikus homérsékletet (,,C” pont) lehet szamolni 0

K eltéréssel. Az eutektikus ,,C” pontot a B; paraméterrel

i Olvadék (L)
ATRTA
900 H
\.B\C.',/
- Ie|}
< \
@
~ (A1)
e 600
Rl
£
o]
E
300 —
é 0 0.1 02 03
Al X(Cu)

4.7. abra. Az Al-Cu egyensulyi fazisdiagram
(részlet), az aluminium szilardoldat (Al)
likvidusz gorbéje a tiszta Al-tél az

eutektikus homérsékletig. [38]

rogzitem.
4.3. tablazat. Alapadatok 4.4, tablazat. A szamitott adatok
Fazisdiagram alkotoi Al, Cu A1) 0,6777930
- - - Az F(X'g) fliggvény -
Kristalyosodé fazis (Al) szilardoldat e A(2) 0,647700844
Xcu 0-0,17547 A@3) | 7,28278276
Tartomanyok
T (K) 933,0-819,5 B, 0,000204459 ol 2
Al olvadéspont R? 0,9998825
Kezdeti érték To (K)
933,0 0,9
szama (db) 13 A 3 legnagyobb eltérés (K) -0,6
A felhasznalt . o
adatok formaja digitalizalt -0,4
forrasa [38] A legnagyobb %-os eltérés (%) 0,10
Atlagos eltérés ™ (K) 0,3

* . r 14 r 14 r r rr 14 14
Az osszes elterés abszolut értékebol szamitva.

Az Al-Cu egyensulyi fazisdiagramban kristalyosodé aluminium szilardoldat

likvidusz hémérsékletének ESTPHAD moddszerrel szdmitott eredményeit a 4.4. tablazat

tartalmazza, a digitalizalt és a szamitott homérséklet értékek kozotti eltéréseket pedig a 4.8.

abra mutatja. Harmadfoka polinom alkalmazaséval az eltérésék £1 K-en beliil vannak, a

digitalizalt hémérséklet értékéhez viszonyitva ez maximum 0,1%-os szamitasi hiba, amely

bdven az altalunk elfogadhatdnak tartott hibahataron beliil van.
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(&)

S ¢ Al olvadaspont
= e eutektikus h6mérséklet
2 1 .
e
\©
B 05
|_ [ ]
1 [ ] [ ] [ ] i
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N ( 0,05 0,1 0,15 0/2
-Ig ° o
05 .
°
|_

-1

Al X(Cu)

4.8. abra. A digitalizalt és a szamitott h6mérséklet eltérése a réz tartalom fiiggvényében

Az ESTPHAD modszerrel kiszamitott likvidusz gorbét a felhasznalt adatokat is

feltiintetve a 4.9. abran mutatom be.

950
G
925 [~ Szamitott adatok
\ » Szamitott Al olvadaspont
900 \ » Szamitott eutektikus hémérséklet |
875
(Al) + omelvadek
850 \\
825

800 T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2

Al X(Cu)

o Digitalizalt adatok

T (K)

e

4.9. abra. Az aluminium szilardoldat kristalyosodasanak digitalizalt és szamitott likvidusz gorbéje

Megallapitasaim:

» A modositott ESTPHAD egyenlettel (30.) a tiszta alkoté olvaddspontjatol
eutektikus  hémeérsékletig  tarto  likvidusz gorbe szamitasat megfelel

pontossaggal lehet elvégezni.

» A 4.1. fejezetrészben bemutatott B1, M1 paraméterekkel a likvidusz gorbe

végpontjanal 1évo eutektikus homérséklet 0 K eltéréssel szamithato.
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4.2.3. A likvidusz gorbe az ,,A” alkototol peritektikus homérsékletig tart

A 4.10. abran lathatd részlet a réz-6n

egyensulyi fazisdiagramban [39] a réz alapa a o0 N- :
szilardoldat likvidusz-szolidusz ~ gorbeparjat "0 \ \ ]
abrazolja, valamint a 799 °C-o0s peritektikus 1000 i ;\ : )
hémérsékletet. A primer o szilardoldat 950 \ i\ ‘
olvadékbol  vald  kristdlyosoddsa a réz ' \
olvaddspontjabol (1084,5 °C) kiindulé likvidusz Agoo \ | \

gorbe szerint torténik. A réz 6n oldo képessége %850 N\ '

a hoémérséklet csokkenésével a szolidusz % \ z e
gorbének megfeleld mértékben nd. Azon :;g: - =

otvozetekben, melyekben 13,5 %-nal kisebb az

on mennyisége, az olvadék fazis egésze o (Cu)

~ [o0]
(9] o
O (@]
o
i)
o
___/-—"5" ; /
> ™~
i/%
/y:“
o
o

szilardoldat formajaban dermed meg. 13,5 % és

O L , NI A
25,5 % kozotti on tartalm 6tvozet esetén a o RS WS T YR R

primer o szilardoldat kristalyosodasa 799°C-on

véget ér, és a még jelen 1évd olvadék a mar

Sulyszazalék (Sn)

4.10. abra. A réz alapi o szilardoldat

., , . . likvidusz orbéje a tiszta réztol a
kristalyosodott o szilardoldat fazissal kozosen sorhe
peritektikus homérsékletig (Cu-Sn
peritektikus folyamatban atalakul B- ceyensiilyi fazisdiagram, részlet [39])
szilardoldatta.

A peritektikus folyamat egy adott hémérsékleten megy végbe, hiszen amint az a
4.10. abran is lathatd, 799°C-on a 13,5 és 25,5 % 0On tartalom ko6z6tti 6tvozetekben 3 fazis van
jelen, az olvadék, az a szilardoldat, illetve a peritektikus folyamatban képzd6d6 B szilardoldat.

Az a szilardoldat kristdlyosodasanak likvidusz gorbéje tehat a réz olvadaspontjatol
(1084,5 °C) a 799 °C-os peritektikus hémérsékletig tart. Az ESTPHAD modszer szamitési
algoritmusa szempontjabol az ilyen tipusu likvidusz gorbék az el6zdekhez hasonléan
kezelendbek, kezdeti értéknek a réz olvadaspontjat valasztom, a likvidusz gorbe

végpontjaként pedig a peritektikus hdmérsékletét rogzitem a By, M; paraméterrel.

Az ESTPHAD algoritmussal feldolgozott Cu-Sn egyensulyi fazisdiagramban

szerepld réz alapt a szilardoldat likvidusz gorbéjének alapadatait a 4.5. tdblazat tartalmazza.
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4.5. tablazat. Alapadatok 4.6. tablazat. A szamitott adatok

Fazisdiagram alkotoi Cu, Sn A(1) | 0,0054783306
19 o2
Kristalyosodé fazis (Cu) szilardoldat Az F(cg) fligevény =0 o)™ 1™ 7 8663E-05
szamitott egyiitthatoi
Csn (t%) 0-25,570 A(3) 1,062633E-05
Tartomanyok
T (K) 1357,6 — 1071,5 B, 0,000682163 ol 2
Cu olvadaspont R? 0,99997457
Kezdeti érték To (K)
1357,6 -1,7
szama (db) 22 A 3 legnagyobb eltérés (K) 15
A felhasznalt . .
adatok formaja digitalizalt -1,3
forrasa [39] A legnagyobb %-os eltérés (%) -0,14
Atlagos eltérés * (K) 0,7

* . 14 r r 14 r r r”r 14 I3
Az osszes elterés abszolut értékébol szamitva.

A szamitasokat £2 K-nél kisebb eltéréssel tudtam elvégezni, az eredményként kapott

egylitthatok, illetve az eltérésekkel kapcsolatos fontosabb informaciok a 4.6. tablazatban

szerepelnek. Az irodalombdl szarmazo, digitalizalt és az altalam szamitott likvidusz

hémérséklet értékek eltérése az 6n koncentracid fliggvényében a 4.11. abran lathatoak.

— 2
<
= 1,5 -
g 1 ° ° ® .
e . d °
©
Lr;l,/ 0,5 - -, .
— .
\ O .I T T ° ° T
= 05 10 15 20 25 30
\(C -V, °
N °
© -1
= . -
._g’ 15 e Cuolvadaspont i
= * Peritektikus hémérséklet
-2
Cu

Csn (t%)

4.11. abra. A digitalizalt és a szamitott hdmérséklet eltérése az 6n koncentracio fiiggvényében

A 4.12. abran lathato a réz szilardoldat irodalombol felhasznalt, illetve az ESTPHAD

modositott egyenletével (30.a) kiszamitott likvidusz gorbéje. Piros, illetve zold ponttal

jeloltem a réz szamitott olvadaspontjat, illetve a szamitott peritektikus hdmérsekletet.
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1400
1350 .\\
1300

Cu) + Olvadék Olvadék
ol T

g D\
1200
> Digitalizalt adatok e
1150 4 — Szamitott adatok \
1 ° Szamitott Cu olvadaspont
1100
- Szamitott peritektikus hémérséklet %
1050 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Cu Csn (1%)

4.12. abra. A réz szilardoldat kristalyosodasanak digitalizalt és szamitott likvidusz gorbéje

Megallapitasaim:

» A modositott ESTPHAD egyenlettel (30.2) a tiszta alkoté olvaddaspontjatol
peritektikus homérsékletig tarto likvidusz gorbe szamitasat megfelelo

pontossaggal lehet elvégezni.

» A 4.1. fejezetrészben bemutatott B1, M1 paraméterekkel a likvidusz gorbe

vegpontjanal lévo peritektikus homérséklet 0 K eltéréssel szamithato.

4.3. A likvidusz gérbének minimum vagy maximum pontja van

Fontosnak tartom leszdgezni, hogy a T A
szakirodalomban fémes vagy keramikus
rendszerek esetén nem talaltam olyan
gyakorlati binér rendszert, melyben a

likvidusz hémérsékletnek maximum pontja

van, igy ezzel a tipusi egyensulyi
fazisdiagrammal nem foglalkozom, pusztan o

mint elvi lehetéségként emlitettem meg (4.13.

abra). —_—
A cp (%) B

4.13. abra. Maximum ponttal rendelkezé likvidusz

A 4.1. fejezetben a korlatlan olvadék-

és szilérdéllapotbeli Oldh&téSég esetén gorbe elvi abraja, A-B egyensilyi fazisdiagram

42



Mende Tamas, PhD értekezés Az ESTPHAD modszer alkalmazasa kiilonbozo likvidusz és
szétvalasi gorbék esetén

bemutatott likvidusz gérbéhez hasonlo jellegii gorbével foglalkozom a kovetkezOkben. A

minimum ponttal rendelkezd likvidusz gorbéknél két alcsoportot kiillonbdztethetiink meg:

1) Tiszta ,,A” alkotd olvadaspontjaban kezdddik, és tiszta ,,B” alkoto

olvadaspontjaig tart. (pl. Fe-Cr fazisdiagram [40], 4.14. abra).

2) Valamely tiszta alkoté olvadaspontjaban kezdédik, és egy kozbensd
fazisatalakulésig, példaul peritektikus homérsékletig tart. Olvadék allapotban
korlatlan, szilard allapotban korlatozott az oldhatoésag (pl. Mn-Ni
fazisdiagram [41], 4.15. abra).

2000 L L 1 L 1 1 1 1

: : : : : : P 1907°C——y
e oo e S T s i
......................... T W—
f o
: o
' o
' n
§ ]
--------------------------------------------- e e e
' 0
! ]
; z
-------------------------------------------------- :—-------——------.—;
; 3
! ©
i (=3
L (=
.................................................. besgvsisesraaraly N
; ©

600 T T f ] Y 1 T f J
A 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

¢ (Cr)m Témegszazalék (Cr)

4.14. abra. Tiszta alkot6 olvadaspontjatol tiszta alkoté olvadaspontjaig tarté likvidusz gorbe, melynek
¢(Cr)y, osszetételnél minimum pontja van (Fe-Cr egyensilyi fazisdiagram [40])

1900 T T T T T T T T T

1700 |

Olvadék (L)

1500 1
B

1300
FCC_Al
9 1100

=
=

900

CBCC_A1Z NMnENiI

700 b

500 5

300 I L L I I L L L L
0 0.1 0.2 0.3 0.5 0.7 0.8 09 1

0.4 0.6
Mn XN}y X (Ni) Ni

4.15. abra. Tiszta alkoté olvadaspontjatél (Ni) peritektikus h6mérsékletig tarto likvidusz gorbe, melynek

X(Ni)n, osszetételnél minimum pontja van (Mn-Ni szamitott egyensulyi fazisdiagram [41])
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A 4.1. fejezetben bemutatott likvidusz gorbéktdl valdjaban egy jelentds eltérés
mutatkozik, melyre figyelmet kell forditani a megfelelé algoritmus kidolgozasa soran. A
gorbének van ugyanis egy minimum pontja, amelyen nem csak megindul, hanem a tiszta
alkotok Osszetételéhez hasonldan be is fejezddik a kristdlyosodas, ezen homérsékleten és

Osszetételen a likvidusz €s szolidusz gorbék talalkoznak.

Ezt a pontot ugyantgy kezelem, mint a tiszta alkotok olvadaspontjat, vagy az
eutektikus, illetve peritektikus hémérsékletet, az ESTPHAD modszerrel a likvidusz gorbe
minimum pontjat is 0 K eltéréssel kell tudni szamitani. Ennek érdekében a likvidusz gorbe
végpontjdhoz (olvadéaspont, eutektikus, peritektikus hdmérséklet) hasonléan a minimum
pontot is a 4.1. fejezetrészben bemutatott mdédon, B, paraméterrel és a hozzd rendelt M,
szorzoval rogzitem. A 30. (30.a) egyenlet minimum ponttal rendelkezé likvidusz gorbék

esetén a kdvetkezoképpen modosul:

T(X})= Ty (31)
1+ F(X1)+ M, (X1)-B, + M,(X}) B,
T (cy) = To (31.a)

1+ F(cg) + My(cs) B, + M, (cg) - B,

A Bj és B, paramétereket egymastol fiiggetleniil, kiilon hatdrozom meg, mindkettdt a

4.2. fejezetrészben leirt modon. A minimum pont rogzitésére szolgald B, paraméter

|
B,min

szdmitésakor a 27. egyenletben By helyett By, a 29. egyenletben pedig X;, helyett X

szerepel.

A Fe-Cr rendszer minimumos likvidusz gérbéjének szamitasa

A 4.14. 4bran lathato Fe-Cr egyensulyi fazisdiagram tiszta alkotd olvadaspontjatol
tiszta alkotd olvadaspontjdig tartd, minimum ponttal rendelkezd likvidusz gorbét tartalmaz.
Az elébbiekben levezetett modositott ESTPHAD egyenlet (33.a) alkalmassagat ezen rendszer

példajan keresztiil mutatom be.

A 4.7. tablazatban a fontosabb adatokat gylijtdttem Ossze. A szdmitasokat £6 K-nél
kisebb eltéréssel tudtam elvégezni, az eredményként kapott egyiitthatok, a modositott
ESTPHAD egyenletben szerepld Bi, B, paraméter, az ,,i” kitevd, az R? értéke és az

eltérésekkel kapcsolatos fontosabb informaciok a 4.8. tdblazatban szerepelnek.
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4.7. tablazat. Alapadatok 4.8. tablazat. A szamitott adatok

Fézisdiagram alkotoi Fe, Cr A1) 0.001710453477
Kristalyosodo fazis a szilardoldat A(2) -2,5961157E-05
03\ SRz
cer (%) 0-100 Az F(cg) fliggvény 7 ) -2.127375E-06
Tartoméanyok szamitott egyiitthatoi
T (K) 1783 — 2180 A(4) 3.7045037E-08
Fe olvadaspont A(5) -1.660273E-10
Kezdeti érték To (K)
1811 B, 0.0014387078 ol 2
o Cer (1%) 15,980 B, 0,002445085 ol 2
Minimum pont >
T (K) 1783 R 0.999827324
szama (db) 51 55
Felhasznalt . - s
adatok formaja digitalizalt A 3 legnagyobb eltérés (K) -4,6
forrasa [40] 4,0
A legnagyobb %-os eltérés (%) 0,25
Atlagos eltérés * (K) 2,2

* . 14 r r r 14 14 r”r r Ié
Az osszes elterés abszolut értekebol szamitva.

Elvégeztem a szamitasokat az altalam bevezetett paraméterek nélkiil, tehat az eredeti

(15.a) egyenletet alkalmazva is. A digitalizalt és az igy szamitott értékek kozotti eltérések a

4.16.(a) abran lathatoak. Megfigyelhetd, hogy a szamitott minimum pont, és a krém szamitott

olvadaspontja is tartalmaz szamitasi hibat, sot, az egész adatsor legnagyobb eltérése a krom

olvadéaspontjanak szamitasdban tapasztalhato. A tobbi homérséklet érték szamitasa azonos

pontossaggal torténik mindkét egyenlet felhasznaldsa mellett.

x 6 .
:'§ 4 * e®°%e, v
E " . °
~© 2 ° ° * °
N ° °
\({)/ ° Y o
|_ 0 T T T ° T T T ° T T T
R 0 10 a0 30 ® 40 50 60 , 70 80 90 100
E 2 o ° ° ° ® . * o, v
S 4 * Fe olvadaspont (15.a) c
._g’ 6 e Minimumpont (15.a)
= e Crolvadaspont (15.a) '
-8
Fe Cr

Ccr (t%)

4.16. (a) abra. A digitalizalt és a 15.a egyenlettel szamitott hdmérséklet eltérése a krom koncentracio

fiiggvényében
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A felhasznalt és a modositott egyenlettel (31.a) altalam szamitott likvidusz
hémérséklet értékek eltérése a 4.16.(b) abran lathatd. Kiilon szinekkel jeloltem a két alkoto
olvadaspontjanal, illetve a likvidusz gérbe minimum pontjanal tapasztalhato eltérést (ezen

nevezetes pontoknal 0 K-t6l valo eltérés csak a 3., 4. tizedes jegyben 1ép fel, =2 esetén.)

< 8
g ° :
~é 4 * ) —*
(I\UI 2 1e e o, ° o’ o e
\(9/ [J ° ° . ° \ 4
|_
1 0 T = T T ° []) .I T T. T T ° T

5 2 10 2, 30, 40 50 60 ¢ 70 80 90 100
N * e%e ® ® e,
= ° L4
-‘% 4 « Feoladaspont(31a) | &
S -6 * Minimumpont (31.a)
= e Crolvadaspont (31.a)

-8

Fe Cr

Cer (t%)

4.16. (b) abra. A digitalizalt és a médositott (33.a) egyenlettel szamitott h6mérséklet eltérése a krom

koncentraci6 fiiggvényében

A 4.17. abran az a szilardoldat irodalmi, illetve a modositott ESTPHAD egyenlettel
szamitott minimumos likvidusz gorbéje lathatd. A likvidusz gorbe harom nevezetes pontjanak

szamitott értékét kiilon szinekkel jeloltem.

2200
o Digitalizalt adatok M
2100 4 — Szamitott adatok
* Szamitott Fe olvadaspont Olva dékyﬁw
. 2000 { ° Szamitott minimumpont
< * Szamitott Cr olvadaspont %lvadék +a
= 1900 5
1800 oo M/

1700 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fe Ccr (%) Cr

4.17. abra. Az a szilardoldat kristilyosodasanak digitalizalt és szamitott likvidusz gorbéje
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Megallapitasaim:

> A két nevezetes pont rogzitésére alkalmas, modositott ESTPHAD egyenlettel
(31.a) a minimum ponttal rendelkezé likvidusz gorbe szamitdsat megfeleld

pontossaggal lehet elvégezni.

» A 4.1. fejezetrészben bemutatott Bi, Mi, paraméterekkel azonos elven
bevezetett By, My, paraméterekkel a likvidusz gérbe minimum pontjanak

hémerséklete 0 K eltéréssel szamithato.

4.4. Nyilt maximummal képz6dé vegyiilet likvidusz gérbéje

Amint azt disszertaciom elobbi fejezetrészeiben is megallapitottam, az ESTPHAD
moddszer a tiszta alkotd olvadaspontjabdl kiinduld likvidusz gorbék esetében megfelel az
algoritmus kidolgozasa soran megfogalmazott céloknak (pontossag, egyszeriiség, konnyen
kezelhetdség). Léteznek azonban a fent emlitettnél bonyolultabb likvidusz gorbék is.
Kutatdomunkam teljessége érdekében fontosnak tartok kitérni ezen rendszerek megoldasara is,

ezuttal a nyilt maximummal kristalyosodé vegytiletek feldolgozasaval foglalkozom.

Az ESTPHAD moédszer szempontjabol egyszeriivé teszi a feldolgozast, ha a
likvidusz gorbék a tiszta alkotd olvadaspontjaban kezdddnek, hiszen ekkor értelemszeriien
adott a kezdeti érték (a tiszta alkotd olvadéaspontja), illetve a kiszdmitand6 likvidusz gorbe
tartomanya. Azonban a nyilt maximummal kristalyosodo vegytiletek feldolgozasanal ez nem
ilyen magatol értetédd, igy fontos kérdés az egyenletben hasznalt kezdeti érték megfeleld
definialdsa. Azon fazisdiagramokban, ahol vegyiilet kristalyosodik nyilt maximummal, a
vegylilet sztochiometriai dsszetételénél a rendszer ugyantgy viselkedik, mint a tiszta alkotd, a
kristalyosodasa egy adott hdmérsékleten torténik. A szdmitasban szerepld kezdeti értéknek

ezért az ilyen esetekben az adott vegyiilet olvadaspontjat (Ty) kell tekintenem.
To =T, (32)

Fontos kiemelni, hogy az ESTPHAD egyenletben szerepld F(c.) fiiggvény a

koncentraciok megfelelé hatvanyainak szorzata. Tiszta alkotd olvadaspontjabol induld

likvidusz gorbe esetén a tiszta alkotd olvadaspontjdnak (Ta) szamitasa 0 K eltéréssel
lehetséges, hiszen a tiszta alkot6 esetén ¢} =0, igy pedig a 30.a egyenletben szerepld F(c})

fiiggvény érteke is 0 (hiszen A(0) konstans nem szerepel a polinomban), ami a T, =T,
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egyenldséget eredményezi 0 % B alkotd esetén. Nyilt maximummal kristdlyosodd vegyiilet
esetén értelemszeriien a vegylilet olvadaspontjanak 0 K eltéréssel torténd kiszamitasara kell

torekedni. Ha a 3. fejezetben bemutatott ESTPHAD egyenletet nézziik, lathaté, hogy a

vegyiilet sszetételénél cf =c; (ahol c} a vegyiilet sztochiometriai Osszetétele) érték

szerepelne a szamitasban. Ezaltal az F(c?) =0 egyenldséget a szamitott A(i) egyiitthatoknak

kellene biztositania (az eddigi esetekben ezt a c. =0 biztositotta az olvadaspontban). A

szamitott paraméterek azonban csak valamekkora kozelitéssel tudjak elérni a 0 értéket, ezaltal

pedig biztosan nem adja vissza az egyenlet pontosan a vegyiilet olvadaspontjat.

A megoldas az, ha a vegyilet Osszetételét veszem kvazi O koncentracionak,
Gigynevezett ,kezdeti koncentracionak”, amelyet a fliggvényben szerepld c. érték
kovetkezoképpen torténd definidlasaval érek el:

Cg :CIB,d _Cé,o (33)

ahol: Cé]d az olvadék fazis adott pontbeli (feldolgozasnal a digitalizaléssal

meghatarozott, a szamitott egyenlet alkalmazdsénal a

felhasznal¢ altal beirt) koncentracioja,

Céyo =C, a kezdeti koncentracio érték, jelen esetben azonosan egyenld a

vegylilet sztochiometriai Osszetételével.

fgy ¢} a vegyiilet sztochiometriai dsszetételénél 0, ezaltal az F(cy) fiiggvény értéke
is 0, az ESTPHAD egyenlet alapjan pedig T (cy)=T,. Ez a formula egyébként alkalmas
akar a tiszta alkotd olvadaspontjaban kezd6do likvidusz gorbe feldolgozasara is, hiszen ekkor
Cé‘o =0, igy lényegében nem torténik semmilyen matematikai miivelet a koncentracid
értékével, Cy =Cy,—0, azaz mintha a ,,—Cy,” ott sem lenne, minden pontban a valédi

koncentracio értékkel kell szamolni. A ,,kezdeti koncentracid” fogalma és értéke, illetve a 33.

egyenlet szerinti Osszetétel szamitis altalanosan alkalmazhatd. (Természetesen moltort
fliggvényében felirt rendszerek esetén a kezdeti Osszetétel X ,'310 , az Osszefliggés pedig a 33.a

egyenlet formajaban hasznalhato.)

Xg =Xgq—Xgo (33.3)
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Tovabbi megoldandd problémaként meriilt fel annak a kérdésnek az eldontése, hogy
a likvidusz gorbe leirasa egy ,,egész”, vagy két ,.fél” fliggvénnyel torténjen. A vegyiilet
sztochiometriai Osszetétele ugyanis két részre osztja a likvidusz gorbét, téle balra, illetve

jobbra is talalunk egy-egy kétfazisu vegytilet-olvadék teriiletet.

A 4.1., illetve a 4.3. fejezetrészekben bemutattam, hogy plusz paraméterek
bevezetésével hogyan lehet biztositani a likvidusz gorbe végpontjanak, illetve kdzbensd
minimum pontjanak 0 K eltéréssel torténd szamitasat. Nyilt maximummal kristalyosodo
vegyiilet esetében, amennyiben a vegylilet olvadaspontjanal kettébontva kezelem a likvidusz
gorbét, akkor egy-egy végpontot (30., 30.a egyenlet), amennyiben viszont egyben szeretném
leirni a vegyiilet likvidusz gorbéjét, akkor két végpontot kell nagy pontossaggal szamitani. Ezt
ugy tudom megtenni, ha a 31., ill. 31.a egyenletet alkalmazom oly modon, hogy a B1, My, B,

M, paraméterekkel a likvidusz gorbe két végpontjat rogzitem.

Tekintsiik példaként a 4.18. abran
szerepld nyilt maximummal kristdlyosodd T 4 B, ‘B2
vegyiiletet. Az ABy vegyiilet ce1 és cgp
Osszetételek kozott kristalyosodik primeren az
olvadékbol. Az abran berajzoltam egy Cg1 és

egy cCgo Osszetételt, cg1 a vegyiilet

sztochiometriai Osszetételénél kevesebb, cg»

(V+B)

pedig a nagyobb ,,B” koncentraciot jeloli.

Mindkettd esetben vegylilet szilardoldat fog

CB (00) B

kristalyosodni az adott likvidusz
homérsékletet elérve, azonban tovabbi hulést
4.18. abra. Nyilt maximummal

kovetéen a cgj; Osszetétel esetén a Tgj o
kristalyosodo vegyiilet likvidusz

hémérsékleten még jelenlévd olvadék (a+V) girbéjének elvi dbraja
eutektikum formdjaban szilardul meg, cg>
Osszetétel esetén pedig Teg, homérsékleten,

(V+p) eutektikum kristalyosodik.

A nyilt maximummal kristdlyosodd vegyiiletet tartalmazé rendszerek szamara
megfeleld ESTPHAD algoritmust keresve tehat el kell donteni, hogy ezt a kétféle
kristalyosodasi folyamatot az Gsszetétel szerint megbontva, egymastdl kiilon kell kezelni (két

,.kiilon” fliggvénnyel), avagy egyben (egy ,.k6zos” fliggvénnyel szamolva).
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A dontéshez vezetd Ut elsé 1épéseként lefektettem egy egyszerii szempont-rendszert,

amelyet kovetve eljuthatok a megfelel6 megoldashoz:

» A kivalasztott mdédszernek termodinamikailag megfelelének kell lennie.

» Az adott fiiggvény(eke)t felhasznalva a szamitds eredménye az

ESTPHAD moddszertdl elvart pontossagot adja. Ezt a pontossagot a
digitalizalt (mért, szdmitott...) hdémérséklethez viszonyitva +1 %
eltérésben fogalmaztam meg (az oxid-rendszerekben szerzett eddigi
tapasztalataim alapjan binér oxid-rendszerekben +£10 K eltérés az
elfogadhato).

A kiszamitott fiiggvények késobbi felhasznalasdnak egyszertisége
kedvéért, szintén iranyelvként tliztem ki a késObbi szédmitdsokhoz

sziikségszerlien tarolt koefficiensek, egyéb paraméterek szadmanak

minimaliz4alasat.

A 419, 4bran lathatdé a nyilt
maximummal kristalyosodo vegyliletek
fazisdiagram részletének szabadentalpia
fliggvények altal torténé megszerkesztése. Ezen
abra alapjan kijelenthetd, hogy termodinamikailag
helyes a nyilt maximummal kristalyosodd
vegyliletek likvidusz gorbéjét egy fliggvénnyel
leirni, hiszen mivel a vegyiilet olvadaspontjatol
kisebb €s nagyobb koncentracid tartoméanyokban
i1s ugyanaz a vegylilet kristalyosodik, ugyanaz a

szabadentalpia gorbe érvényes.

A masik két kritérium szempontjabol is
meg kell azonban vizsgalni a lehetdségeket, igy
Osszehasonlitd  elemzést  végeztem  annak
érdekében, hogy a tovabbiakban a nyilt
maximummal kristalyosodo vegyiileteket
tartalmazd  fazisdiagramoknal  alkalmazandé
ESTPHAD algoritmusban mely elv szerint

torténjen az ilyen likvidusz gorbe feldolgozasa.

G T,

A :EB_T : B
T SR
E EOI'L'.E :
R AN
/UK
A Cp—* B

4.19. abra. Nyilt maximummal Kkristilyosodo
vegyiilet likvidusz és szolidusz gorbéjének
szerkesztése  szabadentalpia fiiggvények

segitségével
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Nyilt maximummal kristalyosod6 vegyiilet lathato a 4.20. abran l1évé SiO,—CaO
fazisdiagram részletben [42] (a-CaSiOj3 vegyiilet).

I T T T |
g L i
—  |723° iq.
= - Liq ‘ N
1889 = T v 1544° B
- el 4
T E1 7o as | TT E:2
= a~CaS 347( / —
1200 -
~ 4 il -
Tridvanite | a-Cedi3
ST -
+ a-CaSidd Coaflis O
800 |- S
F oo fecoi F
sio 30 40 50 -
102 S a
CE.1 C005|02A CE,Z
Cy

4.20. abra. Nyilt maximummal kristalyosodé vegyiilet (a-CaSiO;) a SiO,-CaO fazisdiagramban (részlet)
[42]
A vizsgalatok soran a likvidusz gorbét egészben és kiilon-kiilon is kezeltem, a
kiilonallo gorbék felosztasa a tiszta vegyiilet olvadaspontjahoz (cy ~48,6 t% CaO, Ty ~1810

K) igazodva az alabbiak szerint tortént:

» 48,6 t%-nal kisebb CaO koncentracié (a megszilardulas (Tridymite + a-
CaSiO3 ) eutektikum formajaban fejezodik be)
> 48,6 t%-ot meghalado CaO koncentracid ((a-CaSiOz + CazSi,0) eutektikum

kristalyosodik a primer kristalyosodast kovetden)

A szamitasokban kezdeti értéknek —a korabban lefektetett és elfogadott elveknek
megfelelden— a tiszta a-CaSiOs vegyiilet olvadaspontjat, és Osszetételét (azaz a likvidusz
gdrbe maximum pontjat) vettem. A szamitasokban az F(X}),F(cy) fliggvény a négyzetes

tagtol kezdddik annak érdekében, hogy a maximumnal a gérbe meredeksége 0 legyen.

Az ESTPHAD modszer szempontjabdl elsédleges elvards a szamitdsok pontossaga,
de a rogzitendd, tarolandé adatok mennyiségének minimalizalasara is torekedni Kell.
Rogzitendd adatnak mindsiil minden olyan informécio, érték, amely nélkiilozhetetlen az adott
fazis likvidusz homérsékletének szdmitdsahoz, ugymint a kezdeti érték, a homérséklet és

koncentracié érvényességi tartomanya, és a kiszamitott fiiggvények A(i) egyiitthatoi is.
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Ertelemszerlien magasabb fokszam tobb egyiitthatot, tobb adatot eredményez, igy ennek
szellemében is elvards a —pontossagi eldirasnak meég megfelel6— alacsony fokszam
alkalmazasa. A szamitasokat kiilonb6z6 fokszamu (3-5.fok) polinomokkal is elvégeztem
mind a ,,kiilon” likvidusz gorbék leirasanal, mind pedig a ,,k6z0s” likvidusz gorbe esetében,
igy meg lehet allapitani, hogy az adott pontossdg mellett mely eljarassal lehet kevesebb

adattal kiszamitani a likvidusz hOmérsékletet.

4.4.1. A tovabbiakban alkalmazando polinom tipus megvalasztisa

A 4.9. tablazatban gyijtéttem Ossze a ,,k6z0s” és a ,.kiilon” likvidusz gorbék (el6szor
a vegyiilettdl balra, majd a jobbra esé tartomany) fontosabb adatait. Az ¢l6z6 fejezetrészekhez
képest tjdonsagként szerepel a tablazatban a ,,Ccaoo” €érték, amely az elobbiekben bemutatott

kezdeti koncentracio érték, az a-CaSiO3 vegyiilet sztochiometriai 6sszetétele.

4.9. tablazat. A harom kiilonb6z6 szamitas alapadatai

,,k0z0s” (1+2)

,.kiilon-bal” (1)

kiilsn-jobb” (2)

Fézisdiagram alkotoi

SiO,, Cao

Kristalyosodo6 fazis:

a-CaSiO3

Ccao (1%)

36,401 — 55,336

36,401 — 48,590

48,590 — 55,336

Tartomanyok
T (K) 1702,0 — 1810,6 1702,0 — 1810,6 1810,6 — 1723,8
a-CaSiO; olvadaspont
Kezdeti értékek | Ccano (1%) 48,590
To (K) 1810,6
szama (db) 23 13 11
Felhasznalt . .
- formaja digitalizalt
forrasa [42]

A szamitott polinomok egyiitthatoi a 4.10. tablazatban szerepelnek. A 4.21. dbran a
,,k0z0s” fliggvénnyel, a 4.22. abran pedig a bal és jobb oldali likvidusz gorbe szakaszt
,klilon” polinomokkal szamitott esetben abrazoltam a digitalizalt és a szamitott hdmérséklet
értékek eltérését. Mindkét abran bejeldltem a vegyiilet (cy) mellett a cgy, ill. cg, eutektikus

Osszetételeket, melyek homérsékletét (Ty, T, ill. Te2) 0 K eltéréssel kell szamolni.

A 4.11., 4.12., 4.13. tablazatokban a digitalizalt és a szamitott hdmérséklet értékek
kozotti 3 legnagyobb eltérés, az datlagos eltérés, a digitalizalt homérséklet értékhez
viszonyitott legnagyobb %-os eltérés, valamint az R? értéke lathato a kiilonbozd szamitasok

esetén.
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4.10. tablazat.

A Kkiilonb6z6 fokszami ,,kézos”, ,.kiilon-bal”, ill. ,,kiillén-jobb” fiiggvények szamitott egyiitthatéi

Fok- Az F(c}) fiiggvény szamitott egyiitthatoi
szam B, 7 B, e AQ2) A(3) A(4) A(5)
5 3.10,010497748| 3 10,001385547| 3 | 0,0008205 3,78776E-05 - -
:§ 4.10,001933149| 2 | -0,00129172 | 3 | 0,00071161 | 4,901443E-05 | 2,0346E-06 -
K 5. [ -0,00074813 | 2 10,000160934 | 2 | 0,000818476 5,5316E-05 -5,5864E-07 | -2,0612E-07

L 3. | 0,00282749 | 3 - - 0,000514 8,5355E-06 - -
:%E 4,10,001487001 | 2 - - 0,0006601 4,11735E-05 1,7581E-06 -

° 5.10,002065332 | 2 - - 0,0007976 9,3857E-05 | 8,12417E-06 |2,45746E-07
. 3. - - | 0,00110366 | 3 | 0,001131905 | -7,36511E-06 - -
%% 4. - - 19,36438E-06 | 2 | 0,002013057 -0,000346 3,13644E-05 -

" s, - -1 0,00011734 | 2 | 0,00227279 -0,00051897 6,7709E-05 | -2,4405E-06

A 4.21. és 4.22. abran azonos skalan lathaté a digitalizalt és a szamitott

hémérsékletek eltérése annak érdekében, hogy 6sszehasonlithatéak legyenek a két dbran a két

kiilonb6z6 szamitdsi mod eredményei.

T(digitalizalt) - T(szamitott) (K)

12
10 2
8 /,//\\.\ —— 3. fok [
4 —— 5. fok
2 /"\/ 0

I% cE,1 —
0 O cv —
2 O cE2 —

Ccao (t%)

4.21. abra. A digitalizalt és a szamitott likvidusz hémérséklet eltérése a CaO koncentracié fiiggvényében,

kiilonb6z6 fokszamu ,,k6z6s” polinomok esetén. (,,cV” a vegyiilet sztochiometriai dsszetétele, ,,cE,1” a

vegyiilettdl balra esd, ,,cE,2” a jobbra eso eutektikus dsszetétel.) (4 pontokat csak a jobb kovethetéség miatt

kotottem dssze.)
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12

10

T(digitalizalt) - T(szamitott) (K

—— 3. fok_bal
—— 4. fok _bal
—— 5, fok_bal
—— 3. fok_jobb |
—— 4. fok_jobb |
—— 5. fok_jobb}
O cE
O cVv
O cE,2

Ccao (1%)

4.22. abra. A digitalizalt és a szamitott likvidusz hémérséklet eltérése a CaO koncentracio fiiggvényében,

kiilonb6z6 fokszamu ,,kiillon” polinomok esetén (mindkét oldal Abrazolva van)

4.11. tablazat. Statisztikai adatok kiillonb6z6 fokszamu ,,k6zos” polinomok alkalmazasa esetén

Polinom ,,Ké’)zé?” polinom

fokszima A 3 legnagyobb eltérés (K) elgﬁlézgfo(sK) Legr;zti;g;):‘t()(;)l)teres R?
3. fok 10,2 8,5 74 35 0,58 0,992014
4. fok -5,8 51 -4,8 1,6 -0,32 0,998098
5. fok -4,3 -3,8 -2,8 15 -0,24 0,998775

*Az 0sszes eltérés abszolut értékébdl szamitva.

4.12. tablazat. Statisztikai adatok kiilonb6z6 fokszami ,,kiilon” polinomok alkalmazaisa esetén (a vegyiilet

olvadaspontjatol balra esé tartomany)

Polinom Kiilon poliflom, bal oldal

fokszama A 3 legnagyobb eltérés (K) eltlzrtézéo(sK) Legléj(lﬁ})’;)r?lz‘;) l)teres R?
3. fok 3,5 1,6 -1,5 1,0 0,20 0,999773
4. fok 2,4 0,8 0,7 0,4 0,14 0,999960
5. fok 2,9 1,3 1,1 0,5 0,17 0,999983

*Az 0sszes eltérés abszolut értékébdl szamitva.

4.13. tablazat. Statisztikai adatok kiilonb6z6 fokszamu ,,kiilon” polinomok alkalmazasa esetén (a vegyiilet

olvadaspontjatol jobbra eso tartomany)

Polinom kiilon polinf)m, jobb oldal

fokszama A3 legnagyobb eltérés () | | t‘zrtzé"(sK) Legr;z%g;’:]"z(;l)teres R?
3. fok 2.7 2.7 27 13 0,16 0,999105
4. fok 0,8 0,7 0,7 0,3 0,04 0,999913
5. fok 0,7 0,6 0,6 0,4 0,04 0,999924

*Az Osszes eltérés abszolut értékébol szamitva.
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A statisztikai adatok —4.11., 4.12., 4.13. tablazat—, valamint a 4.21. és 4.22. abra
alapjan megallapitottam, hogy az ESTPHAD moddszert6l elvart (kétalkotos oxid-rendszerek
esetére elfogadott £10 K) pontossagot 4. foka “k6zo6s” polinommal (2., 3. és 4. foku tag

szerepel az egyenletben) teljesiteni lehet (legnagyobb eltérés: -5,8 K). A likvidusz gorbe bal

¢és jobb oldalanak szamitasa soran a 3. foku ..kiilén” polinomok (2. és 3. foku tagok) is
megfeleld eredményt adnak (3,5 K, ill. 2,7 K-es eltérés). A ,,kozos” fiiggvényben By, My, By,
M,, a ,kiilon-bal” polinom esetében B, Mj;, a ,kiilon-jobb” fiiggvényben pedig B,, M,
paraméterekkel biztositottam a Tg; (B1, My), illetve a Tg 2 (B2,My) eutektikus hémérsékletek 0

K eltéréssel torténd szamitasat.

Miutan elvégeztem a szamitdsokat mind a vegyiilet likvidusz gorbéjét egy egésznek
véve, mind pedig két részre bontva, ismerve az eredmények pontossagat és a tobbi paramétert,
meghataroztam az altalam optimalisnak tartott eljarast. Az egyben torténd leirds és a kiilon
szamitas pontossaga kozott nem lehet kiilonbséget tenni, hiszen mindegyikkel szamithat6 a
hémérséklet a meghatarozott +10K eltérésen beliill van, ezért a tarolandd egyiitthatok,

paraméterek szdma alapjan valasztom ki a tovabbiakban haszndland6 polinom tipust.

A megfeleld pontossagot biztositod ,.k6zds” polinomot 3 db egyiitthatoval tudom
megadni, mig a két ,.kiilon” leiro fliggvényt 2-2 db, tehat dsszesen 4 db egyiitthatoval. Tehat
nagyjabol azonos pontossag eléréséhez, ,,k6z6s” polinomot alkalmazva kevesebb koefficienst
kell igénybe venni, mintha ,kiilon” gorbékkel dolgoznam fel a tartoméanyokat. Ezenkiviil,
amennyiben kiilon gorbeként dolgozom fel a likvidusz gorbét, gy nem egy, hanem két
koncentracio-tartomanyt kell megadni —amely tartomanyokon beliill az adott polinom
érvényes—, és ezek hatarértékeit plusz paraméterekként tarolni kell. Ebbdl kovetkezéen az
egyszertiség, a taroland6 adatmennyis€g szempontjabol jobban megéri akar egy magasabb, 4.
foku polinommal kozeliteni az egész likvidusz gorbét, mintsem a vegytilet olvadaspontjanal

szétbontani, és két koncentracid tartomanyban két minimalis fokszamu polinomot rafektetni.

A 4. foku ,ko6z6s” fiiggvénnyel az eredeti (15.a) és a moddositott (31.a) ESTPHAD
egyenlettel is kiszamitottam a vegyiilet likvidusz homérsekletét. A digitalizalt adatpontokkal
egylitt abrazoltam a szamitott likvidusz gorbét, a 4.23. dbran az eredeti egyenlet, a 4.24. abran

a modositott egyenlet eredménye lathato.
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1830

o Digitalizalt adatok

1810 1 szamitott adatok S
1790 4| *© Szamitott TV=TO / ° Olvadék
- Szamitott TE,1 / x
< 709 . szamiott TE 2 / , , 5&
— 1750 Olva?ek + Olvaiiek +
/ vegyiilet vegyiilet X
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30 35 40 45 50 55 50
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4.23. abra. Az a-CaSiO; (vegyiilet) kristalyosodasanak digitalizalt és szamitott likvidusz gorbéje az eredeti
(15.a) ESTPHAD egyenlettel egészben szamolva (,, TV=T0” a vegyiilet olvadaspontja, egyben kezdeti

érték, ,,TE,1” a vegyiilettol balra esd, ,,TE,2” a jobbra es6 eutektikus hémérséklet)

1830

o Digitalizalt adatok| ~ Olvadek

1810 11— Szamitott adatok / U\
1790 A * Szamitott TV=TO >
* Szamitott TE,1 / \

o 1770 | - Szamitott TE 2 :
X / Olvadék + Olvadék +A§\
— 1750 / Vegyﬁ]et Vegyiilet X

1730 / ¢

1710 7

1690 . ' ' ' '

30 35 40 45 50 > °0

Ccao (to/o)

4.24. abra. Az a-CaSiO; (vegyiilet) kristalyosodasanak digitalizalt és szamitott likvidusz gorbéje a
modositott (33.a) ESTPHAD egyenlettel egészben szamolva (,, TV=T0” a vegyiilet olvadaspontja, egyben

kezdeti érték, ,,TE,1” a vegyiilettol balra esd, ,,TE,2” a jobbra es6 eutektikus homérséklet)

Megallapitasaim:

» A nyilt maximummal kristdalyosodo vegyiiletek likvidusz gorbéjét egyben kell

szamitani, kezdeti értékkent pedig a vegyiilet olvadaspontjat kell megadni.
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» A vegyiilet olvadaspontjanak 0 K eltéréssel torténd szamitisa érdekében a
vegyiilet sztochiometriai osszetételét “kezdeti koncentraciokent” kell kezelni,

és az osszetetel ertékekbol ki kell vonni.

» A két nonvarians pont rogzitésére alkalmas, modositott ESTPHAD egyenlettel
(31.a) a nyilt maximummal kristilyosodo vegyiilet likvidusz gorbéjének két

végpontjat 0 K elteréssel lehet szamitani.

4.5. Zart maximummal képz6do6 vegyiilet vagy szilardoldat likvidusz

goérbéje

A tiszta alkot6 olvadaspontjabol indul6 likvidusz gorbék taglalasanal bemutattam az
olyan gorbéket, amelyek eutektikus vagy peritektikus hémérsékleten érnek véget.
Amennyiben a primer kristalyosodas peritektikus hémérsékleten ér véget, akkor a
rendszerben jelen 1évé 2 fazis, a mar megdermedt a szilardoldat, illetve a még meg nem
szilardult olvadék fazis Gn. peritektikus folyamatban egyiitt alakul at az a-tol eltéré szerkezetii
B szilardoldatta, vagy vegyiiletté. A B szilardoldat vagy vegyiilet (amely lehet szekunder
szilardoldat, amennyiben a vegyiilet oldja az alkotoit) primer kristalyosodasat jelz6 likvidusz
gorbét az eddigiektdl eltér6 modon kell kezelni. Az ESTPHAD moddszer szempontjabol a
leglényegesebb kiilonbség az eddig bemutatott likvidusz gorbékhez képest az, hogy a
likvidusz gérbe nem valamely alkotd vagy vegyiilet olvadaspontjdban kezdddik, hanem egy

atalakulasi folyamat (peritektikus) hdmérsékletén.

4.5.1. Zart maximummal szildardoldat kristdalyosodik

A 4.25. abra (a) részén a peritektikus homérséklet (Tp) alatt lathat6 a B szilardoldat
likvidusz gorbéje (,,BC” szakasz). Nem egyensulyi koriilmények kozott azonban a B fazis
magasabb hdmérsékleten is megjelenhet metastabil fazisként, ezért a likvidusz gdrbéjének
létezik egy metastabil szakasza, mely akar egészen a tiszta alkotoig tarthat (,,A” pont, Tg"
hémérséklet. Amennyiben nem a tiszta alkotéig tart a metastabil likvidusz gorbe,
értelemszeriien ez a pont jobbra tolodik az abran, példaul a Pt-Ag rendszerben [43].).
Amennyiben az ,,A” és ,B” pont kozotti Osszetételii rendszerekben az o fazis megfeleld
mértékben talhiitheté (az ,,A”-,,B” szakasz ald), akkor metastabil modon az olvadékbol
kozvetleniil B fazis kristalyosodik, és igy a likvidusz gorbe ,,A”-,,B” metastabil szakasza

kimérhetd.
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Ha ismert a B szilardoldat ,,A”—val jeldlt metastabil ,,nonvarians pontja” (T,™), akkor
azt kell venni az ESTPHAD szamitasban kezdeti értéknek (To), amennyiben nem, akkor a 3
fazis likvidusz gorbéjének ,,B”-vel jelolt ,.kezdOpontjat” (To’). A ,,B” pont homérséklete a
peritektikus homérséklettel, Osszetétele pedig a peritektikus folyamatban résztvevd olvadék
Osszetételével azonos. Mivel a kezdeti homérséklethez tartozo Osszetétel ezuttal sem egyenld
0-val, igy a szamitdsok sordn az Osszetételt a 33., 33.a egyenlet alapjan kell meghatarozni,
kezdeti koncentracionak a ,,B” pont Osszetételét kell venni (co’). Az ,,A” pont kezdeti
értékként valo kezelésével a likvidusz gorbe metastabil szakasza is szdmithaté az ESTPHAD
modszerrel. A 4.25. abra (b) részén a zart maximummal kristdlyosodé vy szilardoldat az ,,A”
alkoto allotrop modosulata, illetve az is lathat6, hogy a szilardoldat likvidusz gorbéje nem tart
minden esetben a masik tiszta alkotoig, a ,,C” pont lehet akar eutektikus vagy peritektikus
hémérséklet is. Ezen esetek is ugyanugy kezelendéek az ESTPHAD modszer szempontjabol,

mint az (a) esetben bemutatott rendszer.

T - - - - Metastabil T - - - — Metastabil
Stabil Ty Stabil
TOZTTLII ‘

(b) ;

% gy , ¢y’
A w7 B A ™) B
4.25. abra. Zart maximummal Kkristalyosodé szilardoldat likvidusz gorbéje (a) peritektikus h6mérséklettol

a ,,B” alkoto olvadaspontjaig tart. (b) A tiszta ,,A” alkoté allotrép modosulata a szilardoldat és a likvidusz

gorbe eutektikus/peritektikus homérsékletig tart.

Amennyiben kezdeti értékként az ,,A”-val jelolt nonvarians pontot veszem, akkor a
4.25. 4bran szerepld ,,B” pont hdmérsékletét (peritektikus hdmérseklet) és a likvidusz gorbe
masik végpontjat (,,C” pont, amely lehet eutektikus, peritektikus hdmérséklet, vagy
olvadaspont) nagy pontossaggal kell tudni szamitani. A 31., 31.a egyenletet alkalmazva a By,
M és a B,, M, paraméterekkel oldom meg ezt a feladatot.

Szamitasi példaként a mindenki altal jol ismert Fe-C rendszer y fazisanak

feldolgozasat mutatom be. A vas allotrop modosulata az ausztenit (feliileten kdzéppontos
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kristalyracs), amely a kétalkotos Fe-C rendszerben korlatozott mértékben oldja a karbont. A
4.26. abran lathat6é vas-karbon egyensulyi fazisdiagramban 1493 °C alatt szerepel a stabil
ausztenit (y) fazis, a szakirodalom [44] alapjan azonban ismert a metastabil likvidusz gorbe
szakasza is. Nem egyensulyi koriilmények kozott tiszta vas esetén 1527 °C-on torténik a y

metastabil kristalyosodasa (4.27. ébra, ,,Y”’ pont).

1600 T 13 7 T T Y pas T
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%
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~
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1 — - e s an ¢ o s o o e e et e — ot - o} o o
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4.26. abra A Heyn-Charpy féle Fe-C egyensulyi fazisdiagram, a stabil y fazis likvidusz gérbéje (BC
szakasz) [45]

— Stabil
e Metastabil |

Hémérseéklet [°C]

0.8

Karbon tartalom [1%]

4.27. abra. A v fazis likvidusz gorbéjének metastabil szakasza (YB szakasz) (Fe-C rendszer) [44]
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Az alabbiakban az ausztenit fazis likvidusz homérsékletének szamitasat mutatom be.

A 4.14. tablazatban a feldolgozas l1ényegesebb adatait gytjtottem Ossze, a 4.15. tablazatban

pedig az eredményiil kapott ESTPHAD paraméterek, valamint az eltérések kiértékelése

lathato.

4.14. tablazat. Alapadatok

4.15. tablazat. A szamitott adatok

Fazisdiagram alkotoi Fe, C Az F(c!) figgvény A(2) 0,03358
Kristalyosodo fazis v szilardoldat szamitott A(2) -4,728E-05
ce (%) 0,51 — 4,30 egyiitthatoi AQ) 0,001547
Tartomanyok
T (K) 1766 — 1421 B, -0,000639201 i 3
A vy fazis mgtastapll B, 0,00125986 0 4
olvadaspontja
Kezdeti értckek | ¢ (%) 0 R? 0,9999917
To (K) 1800 2,1
szama (db) 24 A 3 legnagyobb eltérés (K) 2,0
Felhasznalt . .
adatok formaja digitalizalt 2,0
forrasa [44] A legnagyobb %-os eltérés (%) 0,14
Atlagos eltérés ™ (K) 0,8

* . r r r r 14 14 r”r r Ié
Az Osszes eltérés abszolut értékébdl szamitva

Az ausztenit fazis digitalizalt és szamitott likvidusz hémérséklet értékei kozott +2,1 K,

alatti eltérések adodtak, az atlagos eltérés pedig joval 1 K alatt van. A legnagyobb hiba a

digitalizalt hémérséklethez viszonyitva 0,14 %. A 4.28. abran a digitalizalt és a szamitott

likvidusz homérséklet eltérése lathato.

w

*cP
e cE

N

—_

0,5

1
—

T(digitalizalt) - T(szamitott) (K)

1
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4.28. abra. A digitalizalt és a szamitott hdmérséklet eltérése a karbon koncentracié fiiggvényében

(cP="B” pont, cE="C” pont az Fe-C egyensilyi fazisdiagramban)
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A 4.29. abran a vy fazis digitalizalt és ESTPHAD moddszerrel szamitott likvidusz
gorbéje lathatd. Piros szinnel abrazoltam a likvidusz gorbe szamitott metastabil szakaszat. Az
abran piros korrel jeloltem a tiszta vas esetén a y fazis szakirodalombol ismert metastabil
olvadaspontjat, mely a szdmitasomban az ESTPHAD egyenlet kezdeti értékeként szolgalt,
lilaval és zolddel pedig a likvidusz gorbe két végpontjat, melyet 0 K eltérés szamitottam

(0,01 K).

1700
v+ Olvadék G\\ Olvadék
1600 11 o Digitalizalt adatok
—— Szamitott adatok (stabil)
Szamitott adatok (metastabil)
1500 1 =« TO
- Szamitott TP \\
*  Szamitott TE
1400 T T T T T T T T

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45
Fe ce (t%)

T (K)

4.29. abra. A y szilardoldat kristalyosodasanak digitalizalt és szamitott likvidusz gorbéje, valamint a
szamitas kezdeti értéke (,, T0” a y fazis metastabil olvadaspontja, a szamitas kezdeti értéke, ,, TP”

peritektikus homérséklet, ,,TE” eutektikus h6mérséklet)

A bemutatott abrak és tablazatok alapjan kijelenthetd, hogy zart maximummal
kristalyosodo szilardoldat metastabil nonvarians pontjat véve kezdeti értékként, az ESTPHAD
modszer alkalmazasaval megfeleld pontossaggal lehet a likvidusz hdmérsékletet kiszamitani.
A modositott ESTPHAD egyenlet (31., 31.a) felhasznalasaval a likvidusz gorbe két végpontja

(a peritektikus, és az —ez esetben— cutektikus hémérséklet) 0 K pontossaggal szamithato.

4.5.2. Zart maximummal vegyiilet kristalyosodik

A 4.35. abran a CaO-Al,O3 egyensulyi fazisdiagram részlete 1athatd [42], benne a
zart maximummal kristalyosod6 16A1,03.3Ca0 vegylilet, amely nem oldja az alkotoit. 1860
°C-on olvadékbol és szilard Al,Os-bol peritektikus folyamatban képzddik, és amennyiben a
vegylilet sztochiometriai Osszetételénél kevesebb Al,O3 van a rendszerben, a peritektikus
reakcio befejeztével a megmaradd olvadékbol a ,,BC” likvidusz gérbe mentén tovabbi

16Al,03.3Ca0 vegyiilet kristalyosodik.
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Ebbdl kovetkezden —az el6z6
fejezetrészben  bemutatott zart ~maximummal
kristalyosodo szilardoldat likvidusz gorbéjéhez
hasonléan— a peritektikus hémérséklet alatt
kristadlyosodd vegylilet likvidusz gorbéje sem a
peritektikus  hOmérsékleten kezdddik, hanem
metastabil modédon a vegyiilet sztochiometriai
Osszetételéig, azaz a  vegylilet metastabil
olvadaspontjaig tart. (4.30. abra, ,,A” pont. Az ,,A”
pontra, illetve a metastabil likvidusz gorbe részre a
szakirodalomban nem talaltam értékeket, ezeket
csupan jelzésértéklien jeldltem be az abran.)
Amennyiben nem ismert a vegyiilet peritektikus
hémérséklet feletti metastabilis likvidusz gorbéje,
ugy akarcsak a 4.4.1. fejezetrészben bemutattam, az
abran ,,B”-vel jelolt pontot javaslom kezdeti

értékként kezelni (To’, o).

T T
20001
1900 -
:6 Ty G =B f.--""
L} -]
[
1800} -
C 1770°
1700 e -
S 3
= "
L 3' S‘ »
leos® | :
1600
h;o,- Ca0
1 1 1
60 70 80
=~— Ca0 Tomegszazalék AlOy—+

4.30. abra. A 16Al,03.3Ca0 vegyiilet
»BC” likvidusz gorbéje, és a metastabilis
kiterjesztés (,,BA” szakasz) a szamitashoz
alkalmazott (Ty’;co’) és az elviekben
alkalmazhato (To;Cco) kezdeti értékekkel
[42]

A példaként bemutatott oxid-rendszerben a szamitasokat ugy végeztem el, hogy nem

ismert a 16.Al,03.3Ca0 vegyiilet metastabil likvidusz gorbe része (,,BA” szakasz), illetve

nem ismert a vegyiilet metastabil olvadaspontja sem. Kezdeti értékként a 4.30. abra Ty, co’

értékeit alkalmaztam. A likvidusz gorbe az 1770 °C-os, valamint az 1860 °C-0s peritektikus

hémeérsékletek kozott tart (,,C”, ill. ,,B” pont), mindkét peritektikus hdmérsékletet nagy

pontossaggal kell tudni szdmolni. Az elsd peritektikus homérsékleten talalhaté ,,B” pont a

szamitas kezdeti értéke (4.31. abran cP1=c0, 4.32. abra TP1=TO0), a ,,C” pontot pedig a 30.a

egyenletet alkalmazva B;, M; paraméterekkel rogzitem (4.31. abran cP2, 4.32. abra TP2).

A 4.16. tdblazatban a szadmitas alapadatai, a 4.17. tablazatban pedig a kiszdmitott

koefficiensek és az eltérések dsszegzése olvashato.
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4.16. tablazat. Alapadatok

4.17. tablazat A szamitott adatok

Fazisdiagram alkotoi CaO, Al,0; A(1) | -0,00089037
I (et
Kristalyosodo fazis 16A1,0,.3Ca0 Az F(cg) fliggvény 5 oy 170 00052015
szamitott egylitthatoi
Caizos (1%) 75,9-84,1 A(3) | -5,1836E-05
Tartomanyok
T (K) 2043,2 -2132,2 B, 0,000237498 i 4
Olv+Al,03—16A1,05.3Ca0 R? 0,999957
peritektikus, és 16A1,03.3Ca0 11
Kezdeti értékek likvidusz hémérséklet metszése ,
Caio3o (1%) 84,1 A 3 legnagyobb eltérés (K) 0,9
To (K) 2132,2 -0,7
szama (db) 19 A legnagyobb %-os eltérés (%) 0,05
Felhasznalt . . 7 —
adatok formaja digitalizalt Atlagos eltérés  (K) 0,4
forrasa [42] “Az Gsszes eltérés abszolit értékébdl szamitva.

A szamitasokat +1 K nagysagrendii eltérésekkel tudtam elvégezni, amely a

digitalizalt likvidusz hémérséklet értékeihez képest 0,05 %-os eltérés csupan. A digitalizalt és

a szamitott likvidusz homérséklet kozotti eltérések az Al,Os; koncentracid fliggvényében a

4.31. abran van abrazolva.

1,5
< * cO=cP1

— . * cP2

g .

= . .

~S 015 * > [

0 °

= . . . °

T 7 77 . 79 * 81 83 85
£ 05 : T

k=2 .

S

=

Caros (%)

4.31. abra. A digitalizalt és a szamitott hdmérséklet eltérése az Al,O; koncentracio fiiggvényében (piros

és zold szinnel jelolve a likvidusz gorbe végpontjanal tapasztalhato eltérés)

A 4.32. dbran a 16.Al,03.3Ca0 fazis digitalizalt és az ESTPHAD modszerrel

szamitott likvidusz gorbéje lathatd. Pirossal jeldltem a szdmitdsban kezdeti értékként kezelt

pontot, zdlddel pedig a likvidusz gorbe végpontjanak szamitott hdmérsékletét.
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2150
2130 /,.
2110
o Olvadék //Q/O/lvadék + 16A1,05.3Ca0
= 2090
|_
/ o Digitalizalt adatok
2070 o

/ —— Szamitott adatok

o »  Szamitott TP2
2030 T T T T

75 77 79 81 83 85
Caiz03 (t%)

4.32. abra. A 16Al1,03.3Ca0 vegyiilet kristalyosodasanak digitalizalt és szamitott likvidusz gorbéje,

valamint a szamitas kezdeti értéke (,, TO=TP1” kezdeti érték, peritektikus hémérséklet, ,, TP2”

peritektikus homérséklet)

Megallapitasaim:

Az ESTPHAD modszer eddigi alkalmazasai sordn a likvidusz gorbe kezddpontjanak,
¢s egyben a szamitdsok soran a kezdeti értéknek a kristalyosodo fazis (szinelem, vegyiilet)
olvadaspontjat tekintettiik. A zart maximummal kristdlyosod6 fazisok esetén ez nem vezet

megoldasra.
» Az ESTPHAD szamitas kezdeti értékének zart maximummal kristalyosodo
o (1) szilardoldat esetén a szilardoldat metastabil olvaddspontjat,
® (2) vegyiilet esetén a vegyiilet metastabil olvadaspontjt,

o (3) amennyiben az elozoek nem ismertek, akkor mindkét esetben a
peritektikus vonal és a szilardoldat/vegyiilet likvidusz gérbéjének

taldlkozasat kell venni.

» Az (1) és (2) esetben a metastabil likvidusz gorbe rész is szamithato az

ESTPHAD mddszerrel, a (3) esetben nem.

» Az (1) és (2) esetben a peritektikus vonal és a likvidusz gorbe talalkozasanak
0 K eltéréssel torténo szamitdsat a két nonvarians pont rogzitésére alkalmas,

modositott ESTPHAD egyenlettel (31., 31.a) lehet biztositani.
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4.6. Szétvalasi homérséklet szamitasa

Az ESTPHAD egyensulyi fazisdiagram szamitasi modszert sikeresen alkalmazzuk
kiilonboz6 rendszerek likvidusz (példaul az el6zo fejezetrészekben bemutatott szamitasok) és
szolidusz gorbéinek, valamint a szilardfazisu atalakulasok hémérsékleteinek szamitasara [46].
Monotektikus rendszerek feldolgozasa sordn azonban szdmos probléma jelentkezett a
szétvalasi homérséklet szadmitasakor, az egyéb féazisdiagram tipusokndl alkalmazott
ESTPHAD egyenlettel (31. egyenlet, a szétvalasi gorbe két végpontja monotektikus
homérséklet) a szétvalasi gorbe alakjat nem lehet leirni. A szétvalasi hémérséklet
szamitasanak kidolgozasat a Pb-Ga rendszerben talalhato szétvalasi gorbét feldolgozva
mutatom be. A 4.18. tablazatban a szamitashoz, illetve felhasznalashoz sziikséges alapadatok
talalhatoak. A 4.33. abran a szakirodalombol szarmazo [47] és a 31. egyenlettel szamitott

szétvalasi gorbe lathatd. Kezdeti értékként a szétvalasi gorbe kritikus pontjat vettem.

4.18. tablazat. Alapadatok

Fazisdiagram alkotoi Pb, Ga
A lejatsz6do folyamat Olvadék szétvalas
Xoa 0,0395-0,9717
Tartomanyok
T (K) 585,80 — 885,07
Kritikus pont
Kezdeti érték Xea0 0,5337
T (K) 885,07
szama (db) 15
il formija | CALPHAD-dal szémitott
adatok
forrasa [47]
1000
950

900
850 Olvadék / o
800 o o \

\E/ 750 o A
, o CALPHAD, szamitott adatok \
700 ° 7 — ESTPHAD, szamitott adatok °
650 o * Szamitott Tc=TO
500 A/Olv 1 *  Szamitott TM1 Olv 2&
o »  Szamitott TM2 )
550 T T T T T T T T T

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 06 07 08 09 1

Pb Xea Ga
4.33. abra. A CALPHAD szamitasbdl szarmazo és az eddigiekben alkalmazott (31) ESTPHAD

egyenlettel szamitott szétvalasi gorbe a Pb-Ga rendszerben (TM1 és TM2=monotektikus hémérséklet)
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Annak érdekében, hogy megsziintessem a kritikus ponttol jobbra lathaté ,,csucsot”, a
szamitasokat elvégeztem Ugy is, hogy az egyenletben szerepld F(X.) fiiggvényben a

négyzetes tagtdl kezdddnek az dsszetétel értékek (4.34. abra).

950
Olvadék o
850 — o S
/6 )
g / AN
= 750 o CALPHAD, szamitott adatok N
= 9 — ESTPHAD, szamitott adatok 0
650 »  Szamitott Tc=TO0 ~
. Szamitott TM1 ;
/ Olvadék 1 . Szamioft TM2 Olvadék 2\1
550 T T T T T T T T T
0 oL 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Pb Ga
XGa

4.34. abra. A CALPHAD szamitasbdl szarmazo és az eddigiekben alkalmazott (31) ESTPHAD

egyenlettel (a fiiggvény a négyzetes tagtol kezdodik) szamitott szétvalasi gorbe a Pb-Ga rendszerben

A szétvalasi gorbe alakjat ezzel a modositassal jobban lehet kozeliteni, azonban igy
1s £30 K eltérések adddnak. Ezek alapjan megallapithato, hogy a szétvalasi homérseklet a
kivant pontossdggal és a tdmasztott elvardsoknak megfelelden az eddig alkalmazott

egyenlettel nem szamithatd, az ESTPHAD egyenleten valtoztatni kell.

A valtoztatdsok soran azonban az ESTPHAD modszer elényeit, valamint az
alapegyenlethez hasonlé formulat mindenképpen meg kell Orizni. Ezért a kovetkezd
alapelveket a kifejezetten szétvalasi homérséklet szamitasara alkalmas ESTPHAD egyenlet

megalkotasakor ,,kébe vésett” elvnek tartok:

> A szétvalasi gorbét (csaktigy, mint a nyilt maximummal kristalyosodé vegytilet
likvidusz gorbéjét) egy polinommal kell leirni, és nem a kritikus pont altal

szétvalasztott két kiilon gorbeként kezelni.
» A monotektikus ESTPHAD egyenletben szerepld kezdeti értékek a kritikus
pont értékei legyenek (To=T; ill. X5, = Xg.).

> A monotektikus ESTPHAD egyenletben szerepld F(X}) polinomnak a
négyzetes tagtol (A(2)) kell kezdédnie.
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Mende Tamas, PhD értekezés

4.6.1. Uj paraméterek bevezetése

Az ESTPHAD egyenlet monotektikus Kiterjesztésének termodinamikai alapjai

A regularis elegymodellbél levezethetéen a szétvalasi hOmérséklet koncentracio-

fliggésére a kovetkezo egyenlet irhato [47][48]:

2-(2-x} -1)

Xl
1- X,

A (34) egyenletet felhasznalva az eldbbiekben bemutatott Pb-Ga rendszer szétvalasi

T (Xg) =T, (34)

hémérsékletét kiszamitottam (4.35. abra).

950
Olvadék o
850 5 °
(o] p (o]
/ N,
__ 750 ~/’ S
A\,
3 ° / o CALPHAD, szamitott adatok N\ °
= 650 ° — ESTPHAD, szamitott adatok °
S / Olvadék 1 * Szamitott Tc=T0 Olvadék A %
550 / Szamitott TM1
o Szamitott TM2 \
450 T T T T ! T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Pb X Ga
a

4.35. abra. A CALPHAD szamitasbdl szirmazo és a regularis elegymodellbdl levezetett (34) egyenlettel

szamitott szétvalasi gorbe a Pb-Ga rendszerben

Megfigyelhetd, hogy szdmitott paraméterek nélkiil, pusztdin a 34. egyenletet
felhasznalva a szétvalasi gorbe alakja megfeleld, de az eltérések az elfogadhaté mértéknél
nagyobbak. Az is lathato, hogy a gorbének X. =05-nél a 34. egyenlet nevezdje miatt
szakadasa van (z€r6 osztd). Az azonban megallapithato, hogy a 34. egyenletben lathato az
ESTPHAD modszer szamara kovetendd formula, ebbdl kiindulva kialakithaté a korrekcios
tényez6 alakja (35), amellyel megszorozva az eddig alkalmazott 31. egyenletet mar pontosabb
eredményeket kaphatok. Azért tartom fontosnak megkiilonboztetni az Gn. ,kezdeti”
korrekcids tényezdt, mert az még nem a végsd formaja, csupan az iranyt jeldli ki a tovabbi

levezetésekhez:
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I —
wxy - 22X (@)
1-Xg
A (31) egyenletbe beirva a kezdeti korrekcios tényez6t:
Ty (X3 =0 M (X =
1+F(XB)"'Ml(XB)'Bl+M2(XB)'Bz
T, 2.(2-x} -1) (36)

TI A, (XD A (X)) 4t M (X D) B+ M, (X1)-B, m( X! j
1-X

Ezzel meg is kaptam azt az alapegyenletet, amellyel a szétvalasi homérséklet
bonyolult gorbéje formailag jol kozelitden leirhatd. A 36. egyenlettel szamitott szétvalasi
hémérséklet a 4.36. dbran lathaté. A gorbe szakadédsa értelemszeriien a 36. egyenletben is
megjelenik, a szamitott kritikus pont nem egyenld a szdmitashoz felhasznalt adattal (mivel a
hémérséklet

szorz6 ¢értéke nem 1 a kritikus pontban), és a szamitott szétvalasi

maximumpontja sem a kritikus pontban jelentkezik.

950
Ohvadek
850 o
/ o
— /// \\\
pd o
< 750 7 o CALPHAD, szamitott adatok <
= —_ ESTPHAD, szamitott adatok
650 »  Szamitott Tc=TO0 \
) - Szamitott TM1 )
JOadék 1| [ SEmMONTED Olvadék2 )
550 T T T T ! T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Pb Ga
XGa

4.36. abra. A CALPHAD szamitasbél szirmazo és a kezdeti korrekcios tényezovel ellatott ESTPHAD

egyenlettel (36) szamitott szétvalasi gorbe a Pb-Ga rendszerben

A szamitasok elvi megfelelosségének érdekében az 1) monotektikus ESTPHAD

egyenletnek a kovetkez6 peremfeltételeket kell teljesitenie:
1) Xi=X ,'310 helyen legyen a gorbének a maximum pontja
2) Xg = Xy, helyen T =T legyen

3) A gorbe szakadasat meg kell sziintetni
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Legyen a gérbe maximum pontja X; = X;,_helyen. Az, X*” bevezetése

Az biztosithatja a gorbe X E';’O -nal 1évé maximum pontjat, ha a korrekcios tényezonek
is Xéyo -nal van a maximum pontja. A 36. egyenletben szerepld kezdeti korrekcios tényezd
maximum pontja X, = 0,5-nél van. (illetve X} = 0,5-nél nincs értelmezve zérd osztd miatt,
de hatarértékben ott a maximum) Ezt a maximum pontot kell eltolni az XE';Y0 értékhez,

valamint meg kell sziintetni a gorbe szakadasat. Ennek értelmében a szamlaloba és a
nevezbbe egy-egy olyan elemet (X*) kell beépiteni, amely az XE',Y0 értékétdl fliggden
biztositja a megfeleld korrekcids tényezot.

Az X*-ot ugy épitem be, hogy az X . -es részeket a szamlaloban, illetve a nevezdben
megszorzom a reciprokjukkal, mely reciprokban X. = X*. Az X* valtoztatgatisval igy

tudom mozgatni az Ms( X) gdrbe maximumpontjat, “be tudok &llni” Xg,-ra a maximum

ponttal. Az X* ¢értékét (els6 1épésben) probalgatassal lehet meghatarozni, annak

figgvényében, hogy X* = 0...1 tartomanyon beliil mely értéknél biztositja —adott Xévo

értékhez— az Ma( X} )" maximumat.

xl
2'(2'Xé'2 1><*_ j 2'(XE_ J
M3(X||3)m0d05|t0n: _

XDo1-x") (XL o1-Xx”
In ] * * In | ° *
1-X, X 1-X. X

Legyen X's = X's o helyen T = T.. A ,,k” koefficiens bevezetése

(37)

Az X* bevezetésével a gorbe maximum pontja a helyére keriilt, de az alap

ESTPHAD egyenletet megszorozva Ms( X &)"****" —tal még nem biztositott az, hogy X,
helyen a szamitassal a kritikus hdmérsékletet (T.) kapjuk meg.

A T = T. egyenlbséget Xz = Xg, esetre azzal lehet biztositani, ha az Mz( X3)
korrekcios tényezé maximuma pontosan 1. Ugyanis az F(X}) fiiggvény, melyre regresszios
analizis soran polinomot illesztek X, = Xé'o helyen 0, igy egyértelmii, hogy az Ms( X})
korrekcios tényezdnek Xéyo -nal 1-nek kell lennie ahhoz, hogy T = T, legyen (lasd 36.

maodositott

egyenlet). Ezt ugy érhetem el, ha az M( X ;) tényezot az X éyo helyen vett reciprokéaval
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szorzom meg. Ez a reciprok a ,, k” dimenzi6 nélkiili koefficiens (38), az igy kapott korrekcios

tényez6 pedig az Ma( X.) (39. egyenlet).

In Xoo  1-X’
Xy X

- [x;o j )
= -1
X
k-[xé—lj
X
M,(X3) = . - (39)
In( XB, Hj
1-X. X

Végeredményként az M3( X)) korrekcids tényezével (39. egyenlet) biztositva van
» A szétvalasi hdmérséklet leirasara megfeleld alaku gorbe,

» az X E';’O helyen 1évé maximum pont, illetve
> az Xy = Xghelyena T =T, feltétel.

> Azonban azt is fontosnak tartom megjegyezni, hogy X§ = X* helyen az

egyenlet nem értelmezhetd, mivel ekkor a szamlalo és a nevezd értéke is 0.

Monotektikus rendszerekben a szétvalasi homérseéklet szamitdsara kidolgozott Uj
monotektikus ESTPHAD egyenlet tehat a kovetkezo:
T

TM(XIIB): 1 |c | M3(XII3):
1+F(XB)"'Ml(XB)'Bl+M2(XB)'Bz
{5
= Te ) X (40)
1+&(x92+%(x@ﬁhm+M4xpfg+MAxpfgI{ixg_1—xj
1-X4 X°

Az ESTPHAD modszer alkalmazésa soran nagy gyakorisaggal dolgozunk fel olyan
egyensulyl fazisdiagramokat, amelyekben az 0Osszetétel nem moltért formajaban, hanem
tomegszazalékban van megadva. Amint azt a 3. fejezetben mar leirtam, a moltort

fliggvényében felirt Osszefiiggés helyett jelen esetben is hasznalhato a tomegszazalékokkal

kifejezett egyenlet is. Ekkor azonban a ,,k” koefficiensben, illetve az Ms(c)) korrekcids
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tényezdben a megfeleld helyeken 1 helyett 100 szerepel, mivel a moltort értéke O ... 1 kozott,

a tomegszazalék pedig 0 ... 100 kdzott valtozik.

I |TC 1 ~|\/|3(C|'3)=
1+F(cg)+M,(cg)-B,+M,(cg)-B,

e[ Ce
T c’

T+ A Y+ A ) A M,(cL) B, +M,(c)-B, In( c, '100_6}

TM (CIIB) =

Az , X* - X'&g ” osszefiiggés leirasa

Amint azt az X csillag bevezetésénél is irtam, elsére probalgatassal lehet

megallapitani, hogy mely XEI;,o -khoz milyen X" értékek tartoznak. Azonban szerettem volna
egy egyszerli, konnyen kezelhet6 egyenletet késziteni az Osszefliggés leirasara. Ennek
érdekében elkészitettem egy adatbézist, amelyben az X[} értékek XL =0 -t6] X} =1 -ig
valtoztak, 0,01-es léptékkel. Valtoztattam az X, értékeket is, Xy, =0 -t6] Xz, =1 -ig,
0,1-es lIéptékkel. Minden egyes X ,'310 értékhez megkerestem azt az X értéket, amely (3 tizedes

jegy pontossaggal) az adott adatsorban biztositotta Xo pontban a fiiggvény maximumat, illetve
—a ,,k” koefficiensnek kdszdnhetden—az M3( X)) = 1 egyenl8séget. Ezen X" értékeket a 4.37.

abran mutatom be.

Megfigyelhet6 (a probalgatasok soran ez szamitasokkal igazolhato volt), hogy X ,'3’0

= 0,15 alatt X~ értéke kozel 1 (0,99..., de jellemz8en 0,9999...), csak a 3. vagy még hatrébb

allo tizedes jegyekben van 1-t6l valo eltérése. Ugyanez megfigyelhetd XE';’0 = 0,85 felett is,

ezen tartomanyban az X" értéke kozel 0 (0,00..., 1ll. 0,0000...), tehat itt is csak a 3. ill. hatrébb

allo tizedes jegyekben van valtozas.
Ezért javasolom a kovetkez6t: az Xéyo tartomanyat osszuk fel 3 részre. I. X éyo =0-

0,15; II. X5, =0,15-0,846; I1l. X5, =0,846 — 1.

> Az I tartomdnyba es6 Xy, értékkel rendelkezé rendszerek esetén X =

0,999999 (azért nem 1, mert akkor az Ms( X ) szamlaléjdaban In(0)-t kapunk,

ami nem értelmezheto),
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» all. tartomanyba es6 X ,'3y0 -aknal X~ értékét a 42. egyenlettel szamoljuk,

» mig a IIl. tartomanyban X" = 0,000007 (azért nem 0, mert akkor zéro oszto

lenne).

A 1II. tartoméanyban, ahol az X* értéke 0 és 1 kozott valtozik az Xéyo értékek

14 4 14 * . 4 rar 14 .. Ji4 .
valtozasaval, az X kiszamitasara a kovetkezd egyenletet javaslom:

X"(X4,)=0,9638+1,024- X . —58352- (X} ;)2 +38751- (X1 ,)° (42)

1,1 i

1 ——9—$L\\ e Probalgatott x*
0.9 —=— Szamitott x*
0,8 \\
0,7
0,6
0,5
04
0,3
0,2 \K\i\
0,1 i\-\
0 T T T T T T T T
-0,1 1 1 7 I 1

0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

X*

|
X80
4.37. abra. Az X I|3,0 és az X* kapcsolata. A probalgatassal kapott és a 42. egyenlettel szamitott X* értékek

az X ||3,o fiiggvényében (a 42. egyenlet —piros vonal— érvényességi tartomanya X IIB,O =0,15...0,846)

Tomegszazalékban megadott rendszerek szamitdsa esetén

Amennyiben a tomegszazalékban kifejezett (41) egyenletet nézziik, lathatjuk, hogy a
(40) egyenlethez képest megvaltozott az sszetétel tartomanya (0...1 helyett 0...100), illetve

megvaltozott az egyenlet bizonyos része is (1 helyett 100). Emiatt természetesen a c - Céyo

Osszefiiggésre is fontosnak tartottam egy 01j egyenletet meghatarozni:

A Céyo tartomanyanak felosztasa: I. Céyo = 0-15 %; II. Céyo = 15-84,6 %; I11. Cé'o =
84,6-100 %

> Azl tartoményba esd Cg , értékkel rendelkezé rendszerekben ¢ = 99,9999,

» all tartomanyba esé Cé’o -aknal ¢ értékét a 43. egyenlettel szamoljuk,
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» mig a L tartomanyban ¢ = 0,0001.

A II. tartomanyban, a c¢* 0 és 100 kozotti valtozasat a kovetkezo egyenlet irja le:

C*(Cq ) =96,375818+1,023998 - c; , —0,05835- (Cy ;) +0,0003875- (cy )° (43)

110

100 —49—5=“>L\.\ * Probalgatott c*
90 —=— Szamitott c*
80 LN
70
60

© 50

40
~

20 .

10 .

0 T T T T T T T T

-10 ¢ 10 20 30 40 I5U 60 70 80 90 100
Cg,o (1%)

4.38. abra. A Cé,o és a c* kapcsolata. A probalgatassal kapott és a 43. egyenlettel szamitott c* értékek a

Cé,o fiiggvényében (a 43. egyenlet —piros vonal— érvényességi tartomanya Cé,o =15...84,6 t%)

Az ,X'50# X*” probléma, valamint a megoldasara tett javaslat

A 40. egyenletet jobban szemiigyre véve megéllapithato, hogy X, = X" helyen a
szétvalasi gorbe nincs értelmezve, hiszen abban a pontban a szamlalo és a nevezd is 0, a zE&rd
0sztd miatt a szétvalasi hdmérsékletre ez az egyenlet ebben a pontban nem értelmezhetd.

Olyan egyenletet nem taldltam, amelynél nem lenne sziikség a fenti kikdtésre (X} #
X*), ezért gyakorlati oldalrél orvosolom a problémat. Ez a gond féleg matematikai eredetti,
hiszen az X~ értékénél akarmilyen kicsivel nagyobb, vagy akarmilyen kicsivel kisebb X4

esetén is jol mitkodik a rendszer. Csak és kifejezetten az X} = X esetben nem alkalmazhato.

Megoldasi javaslatom a kovetkezd: Az elézéekben bemutatott modon akarhany

tizedes jegyig (16ptéktdl fiiggden) meghatarozhatd az X értéke, barmely XE'le -hoz. Javaslom
meghatarozni annyi tizedes jegyig az X értékét, ahany tizedes jegyig mar gyakorlatilag nem
sziikséges megadni az X értéket. (Ez a nagyon tiszta anyagok esetén sem olyan sok értékes

jeay.)
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Azt javaslom, hogy 6 tizedes jegy pontossaggal adjuk meg az X~ értékeket, akkor
mar nem fordulhat el6, hogy valaki belemegy abba a hibaba, hogy pont annal a 6 tizedes
jegyet tartalmazd Otvozetnél kivanja kiszamitani az értéket. Amennyiben ekkor 5 tizedes
jegyig adunk meg barmilyen X! értéket, akkor a szamitast minden pontban el tudjuk
végezni, a hiba nem jelentkezik. (Tomegszazalékban megadott rendszerek esetén a ¢ értékét

4 tizedes jegyig adjuk meg.)

A szétvalasi gorbe két végpontja a monotektikus hémérsékleten van, ezek nagy

pontossagu szamitasarol a By, Mj, By, M, paraméterekkel gondoskodom.

A szétvalasi hémérséklet szamitasanak eredményei Pb-Ga rendszer esetén

Az elébbiekben levezetett 1j, monotektikus ESTPHAD egyenletet alkalmaztam a Pb-
Ga rendszerben taldlhatd szétvalasi hdmérséklet szamitasara. A 4.19. tabldzatban a szamitott
egylitthatok, valamint a legnagyobb eltérések lathatoak. A 4.39. é4bran az Osszetétel

fliggvényében abrazoltam az eltéréseket.

4.19. tablazat. A szamitott adatok

X 0,432001
Paraméterek
k 1,73607
A(2) -0,53267
?zzggé)nﬁéﬁ%gﬁzmi HE) -0,02578
A(4) -0,92691
B, -0,00134513 ol 2
B, -0,00078262 ol 2
R’ 0,9999387
-1,2
A 3 legnagyobb eltérés (K) 0,8
0,6
A legnagyobb %-os eltérés (%) -0,13
Atlagos eltérés * (K) 0,4

* .. r r r r r r r”r r 14
Az osszes eltérés abszolut értékebdl szamitva.
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4.39. abra. A felhasznalt CALPHAD szamitas és az 1ij, monotektikus ESTPHAD egyenlettel szamitott
szétvalasi h6mérséklet eltérése az osszetétel fiiggvényében (,,X0” a kezdeti dsszetétel, ,XM1”, ,XM2”

monotektikus homérséklet, a szétvalasi gorbe két végpontja)

A szamitasokat nagysagrendileg =1 K eltéréssel lehet elvégezni az 4j, monotektikus
ESTPHAD egyenletet alkalmazva. A CALPHAD ¢és az ESTPHAD moddszerrel szamitott
szétvalasi homérséklet kozotti kiilonbség a felhasznalt adatok hdémérséklet értékeinek
kevesebb, mint 0,2 %-a. A 4.39. abran lathato, hogy a kritikus pontban a felhasznalt és a
szamitott értékek eltérése 0 K. A 4.40. abran a szétvalasi gorbét és a CALPHAD-dal szamitott
pontokat [47] abrazoltam.

950

Olvadék ~ ———u
850

< 750 /”’ o CALPHAD, szamitott adatok E
= — ESTPHAD, szamitott adatok
650 »  Szamitott Tc=TO0
Olvadék 1 > Szambott TM1 Olvadék 2
e Szamitott TM2

550 T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Pb XGa Ga

4.40. abra. A szamitasokhoz felhasznalt és az \ij, monotektikus ESTPHAD egyenlettel szamitott szétvalasi
gorbe, Pb-Ga rendszer (Tc=TO=kritikus homérséklet, egyben kezdeti érték, TM1, TM2=monotektikus

hémérséklet)
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Megallapitasaim:

» Az eddigiekben alkalmazott ESTPHAD egyenlet nem alkalmas a szétvalasi

homeérséklet megfeleld pontossagu szamitdsara.

> A regularis elegymodell alapjin bevezettem egy Ms( X} ) korrekcios tényezét

az ESTPHAD egyenletbe, amellyel a szétvaldisi hémérséklet alakja

megfeleléen leirhato.

» Bevezettem egy ,,X*” paramétert, amellyel biztositottam, hogy a szamitott

szétvalasi  homérséklet maximum pontja a kritikus pontban van.
Megallapitottam, hogy az X* értékét a kezdeti érték ( Xé‘o) fliggvényében
hogyan kell meghatarozni.

» Bevezettem egy ,,k” paramétert, amellyel biztositottam, hogy Xé‘o helyen a

szamitott szétvaldsi homérséklet pontosan a kritikus homérséklet legyen.
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5. NEGYALKOTOS OXIDRENDSZER LIKVIDUSZ
HOMERSEKLETENEK SZAMITASA

A 3. fejezetben szemléltettem az ESTPHAD mddszer hierarchikus felépitését, illetve
bemutattam a harom- ¢és négyalkotos féazisdiagramokban szerepld fazisok likvidusz
homérsékletének szamitasara szolgald egyenleteket. A kdvetkezOkben négyalkotds oxid-
rendszer MgO-ban das sarkaban talalhato MgO fazis likvidusz hdmérsékletének kiszamitasat
vezetem végig a harom kétalkotés (MgO-Al,03, MgO-CaO, ill. MgO-SiO;), a harom
haromalkotos (MgO-Al,03-CaO, MgO-CaO-SiO,, MgO-Al,03-Si0Oy,), illetve a négyalkotds
fazisdiagramok feldolgozasan keresztiil. Fontosnak tartom kiemelni, hogy az ESTPHAD
modszert kordbban csak és kizarolag binér, illetve ternér rendszerek fazisdiagramjainak
feldolgozasara alkalmaztak, illetve alkalmaztuk, igy jelen munka bizonyos szempontbol
uttéronek is mindsithetd. A dolgozatban szerepld rendszer egyébként ,.kvazinégyalkotosnak™

tekinthetd, hiszen az oxigén jelenléte miatt valgjdban 5 komponensrdl beszélhetiink.

Az ESTPHAD modszer egyik legnagyobb elonyének tartom a szamitasi algoritmus
un. hierarchikus felépitését, amely azt jelenti, hogy a tobbalkotds rendszerek szamitisa soran
felhasznaljuk az adott rendszer kevesebb alkotot tartalmazé alrendszereinek az ESTPHAD
altal kiszamolt fiiggvényeit is. Ezt a tulajdonsagot hasznaljuk a haromalkotos rendszerek
szamitdsa soran is, azonban nagyobb hangsullyal (Osszesen 6 alrendszerben szamitott
fliggvény) a négykomponensii diagramok feldolgozédsa soran jelentkezik. A harom binér és
harom ternér rendszerben kiszamitott filiggvények felhasznaldsaval lehetdség nyilik a
kvaternér adatok ismerete nélkiil is —a MgO-hoz kozeli tartomanyban— megbecsiilni a
kvaternér fazis likvidusz homérsékletét. Annak érdekében azonban, hogy a hierarchikus
felépités adta eldnyt kihasznalhassuk, az input adatokkal kapcsolatban bizonyos feltételeknek
is teljesiilnitik kell. Mivel a haromalkotos fazisdiagramok szédmitdsanal a mar feldolgozott
binér rendszerek egyiitthatoit is felhasznaljuk, csakigy mint a négyalkotos esetében a harom-
¢és kétalkotosokét, ezért feltétleniil sziikséges a két-, harom- és négyalkotds diagramok kozos
pontjainak egyezése. Kiilon figyelmet kell tehat forditani arra, hogy a feldolgozott binér,
ternér, kvaternér rendszerek valdban egymasra épiilé fazisdiagramok legyenek, kozottik a
mérési és egyéb hibakbol adodo eltérés minimalis legyen. Az ilyen jellegli eltérések ugyanis

mind-mind az ESTPHAD modszerrel torténd szamitas végeredményének pontossagat rontjak.

Mivel az irodalomban az adott oxid rendszeremhez talalt binér, ternér és kvaternér

diagramok ezt a feltételt nem teljesitették, a szamitasok pontos elvégzése érdekében a
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kétalkotos rendszereket a ternér fazisdiagramok izotermainak A-B, A-C, illetve A-D binér
részeivel valo metszetét digitalizalva dolgoztam fel. fgy a kétalkotés diagramokat csak
néhany, a ternér izotermak pontossagatol erdsen fiiggd pontbol, 100 °C-os 1épésekkel tudtam
eldallitani. Az 5.10., 5.13. és 5.16. abran lathato ternér egyensulyi fazisdiagramok az 1960-as
évekbdl szarmaznak, az irodalomban mind a harom rendszer esetén talaltam fazisdiagramot,
melyek frissebbek, azonban ez a harom teljesitette egyediil azt a feltételt, hogy a kozos
pontjaik egyezzenek. A ternér rendszerek esetében a binér rendszerek ,,0lv—MgO+...”
eutektikus pontjainak dsszetétel értékeit hasonlitottam az egyezés vizsgalatakor. (A kétalkotds
rendszerben —pl AB- talalhato eutektikus pont 2 db ternér rendszerben —ABC és ABD—
jelenik meg, ezaltal hasznalhatdé az egyezés megallapitasara.) A szakirodalmi fazisdiagram
adatok feldolgozasa sordn egyéb probléma is jelentkezett. A ternér és kvaternér fazisdiagram
metszeteken sem a MgO olvadaspontja, sem a 2800 °C-os izoterma nem lathat6. A
szakirodalom feldolgozasa alapjan azonban megallapithato, hogy a MgO olvadaspontja 2800
°C felett van, a szamitasok soran 2822 °C-ot [42] vettem kezdeti értéknek (5.1. abra).

Az alabbiakban részletesen bemutatom a szamitasaim eredményeit, binér, ternér,
illetve kvaternér fazisdiagramok felbontasban. Rendszerenként az el6z6 fejezetben megismert
tablazatokba foglaltam a szamitasok elvégzéséhez, illetve a szamitott eredmények
felhasznalashoz sziikséges legfontosabb adatokat, a hdmérséklet, illetve a koncentracio
tartomanyokat, a felhasznalt adatok szamat, illetve a kezdeti értékeket. Mivel ugyaniugy a
MgO fazisnak a likvidusz hdémérsékletét szdmitom ki minden egyes rendszerben, ezért
értelemszerlien kovetkezik, hogy a kezdeti értek minden fazisdiagram esetében a MgO
olvadaspontja. Kiilon tablazatban szerepelnek a szamitasra vonatkozo adatok, az R? értékek,
az eredeti és az ESTPHAD modszerrel szdmolt hdmérséklet értékek kozotti harom
legnagyobb eltérés, az atlagos eltérés, amelyet az Osszes digitalizalt pontban tapasztalhato
egyenkénti eltérés abszolut értékeinek atlagoldsaval allitottam eld, illetve az ESTPHAD
modszerrel kiszamitott fiiggvény egyiitthatoi. A szamitasok pontossagaval kapcsolatos
legfontosabb kritérium, hogy az eltérések a digitalizalt hdmérséklethez viszonyitva =1 % -on

beliil legyenek, igy a tdblazatokban a legnagyobb %-os eltérést is feltiintetem.

A szemléltetés érdekében abrazoltam a felhasznalt és az ESTPHAD modszerrel
szamolt homérséklet értékek kozotti eltéréseket az 0Osszetétel fiiggvényében, valamint a

digitalizalt és az ESTPHAD modszerrel szamitott likvidusz gorbéket, feliileteket is.
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5.1. Binér rendszerek

5.1.1. MgO — Al,O5 rendszer

Els6é 1épésként a MgO-Al,O; egyensulyi fazisdiagramban szereplé MgO fazis
likvidusz hdmérsékletét szamitottam ki. Amint azt az el6bbiekben is irtam, grafikus formaban
meglévo ternér fazisdiagramok izotermainak digitalizalasdval nyertem a kétalkotds likvidusz
gorbék szamitasahoz sziikséges adatokat, azonban fontosnak tartok bemutatni egy abrat
(melyet a szamitashoz nem hasznaltam) a kétalkotos MgO-Al,03 egyensulyi fazisdiagramrol
is (5.1. abra). (A szamitasokhoz felhasznalt ternér egyensulyi fazisdiagram: MgO-Al,O3-CaO,
5.10. abra.)

Hoémérséklet (°C)

mo 20 40 60 80 100
ALO, Témegszazalék (MgO) Mg0

5.1. abra. A MgO likvidusz gorbéje a MgO-Al,O; kétalkotos egyensilyi fazisdiagramban [42]

Az 5.1. tablazatban az értekezésem korabbi részeiben is alkalmazott forméban
mutatom be a szamitas fontosabb adatait, a koncentracid és hdmérséklet tartomanyt, a kezdeti
értéket, illetve informaciot a felhasznalt adatokrol. Az 5.2 tablazatban a likvidusz homérséklet
leirdsara szolgald (30.a) egyenlet szamitott konstansai, illetve a digitalizalt és a szamitott

homérséklet értékek kozotti atlagos és legnagyobb eltérések lathatoak.

Az 5.2. tablazat, illetve az 5.2. abra alapjan megallapithat6, hogy 3. foku polinom
alkalmazasa mellett a digitalizalt és a szamitott hdmérséklet értékek kozotti eltérés boven £5

K alatt van, ami a hdmérséklet értékekhez viszonyitva tized %-os eltérést jelent.
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5.1. tablazat. Alapadatok

5.2. tablazat. A szamitott adatok

Fazisdiagram alkotoi MgO, Al,0; A(1;0;0) [ 0,0035415215
Iy po
Cetebga s MgO Az F(Cg) figgvény ['A20:0) | -0,000047533
szamitott egylitthatoi
. ) Carz03 (%) 0-55 A(3:0:0) | 1,725221E-06
artomanyo
Y T (K) 3095 - 2313 B, 5,98043E-05 ol 2
MgO olvadéspont R? 0,999989
Kezdeti értékek CA|203’0 (t%) 0 '3,4
To (K) 3095 A 3 legnagyobb eltérés (K) 1,9
szama (db) 9 1,6
';;‘:éia“na“ o digitalizalt Legnagyobb %-os eltérés (%) 0,12
orrasa Atlagos eltérés - ,
forra [50] Atlagos el (K) 1,2
“Az dsszes eltérés abszolit értékébdl szamitva.
. 3
S
z 2 ’ .
o
E . _
N
\U_)/ 0 T T e T T T g
. 10 20 30 40 50 6D
= 1 .
‘©
= 2
> , || ° Szamitott TMO
= * Szamitott TE .
4
MgO CAlI203 (t%)

5.2. abra. A digitalizalt és a szamitott homérséklet eltérése az Al,O; koncentracié fiiggvényében

A digitalizalt adatokra ESTPHAD modszerrel illesztett likvidusz gorbét az 5.3. abran

mutatom be.
3200
[
3000 g\\\\\‘\»«\g\\\\\\\\a\\\\\
2800
< MgO + Olvadélz\\OIV:adék
< 2600
= o Digitalizalt adatok \e\\\\wk\\
2400 1 ___ szamitott adatok -
»  Szamitott TE
2000 T T T T T
0 10 20 30 40 50
MgO Ca03 (t%)

5.3. abra. A MgO kristalyosodasanak digitalizalt és szamitott likvidusz gorbéje
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5.1.2. MgO — CaO rendszer

Az 5.4. dbran szereplé MgO-CaO rendszer a feldolgozas soraban a kovetkezd 1épés.
A kétalkotos egyensulyi fazisdiagramot ezuttal is pusztan a MgO fazis likvidusz gorbéjének
reprezentalasa céljabol mutatom be, a szamitasokat ezuttal is a MgO-Al,03-CaO ternér

fazisdiagram (5.10. 4bra) digitalizalt izotermai alapjan végeztem.

2800 T T 1 i i 1 i i 1 pu
T(°C)L -
2600 Ca0 ss+ Olv.
- | MgOss+ Olv. -
2400 2370° CaOss |

MgO ss + CaOss

(S I OO LIS BN T PR
e 20 40 60 80
MgO Tomegszazalék (Ca0)

Ca0

5.4. abra. A MgO likvidusz gorbéje a MgO-CaO kétalkotos egyensilyi fazisdiagramban [49]

Az 5.3. tablazat a szamitashoz sziikséges alapinformacidkat, az 5.4. tablazat pedig a
kiszamitott egyiitthatokat, illetve az eredmények pontossagaval kapcsolatos adatokat

tartalmazza.

5.3. tablazat. Alapadatok

5.4. tablazat. A szamitott adatok

Fazisdiagram alkotoi MgO, CaO A(0;1;0) | 0,00233877
PV
Kristélyosods fizis MgO Az F(Cg) filggvény ['a(00:0) [ -1,853€-05
szamitott egyiitthatoi
Ccuo (%) 0-67,143 A(0;3;0) | 4,284605E-07
Tartomanyok
T (K) 3095 - 2573 B, 0,000190543 i 2
MgO olvadaspont R? 0,9999947
Kezdeti értékek Ccao,0 (1%) 0 -1,2
To (K) 3095 A 3 legnagyobb eltérés (K) 0,9
szama (db) 6 0,8
A felhasznalt i . i Reoen (1
adatok formaja digitalizalt A legnagyobb %-os eltérés (%) -0,04
forrasa [50] Atlagos eltérés ™ (K) 0,5

* . r 14 r 14 r 14 r 14 14
Az osszes elterés abszolut értekebol szamitva.
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5.5. abra. A digitalizalt és a szamitott hdmérséklet eltérése a CaO koncentracio fiiggvényében

A MgO-CaO rendszer MgO fazisanak likvidusz homérsékletét 6 digitalizalt adat

felhasznalaséaval, 3. foku polinom illesztésével =1 K pontossaggal szamitottam ki. Az A(0;j;0)

konstansok felhasznaldsaval kapott likvidusz gorbe és a digitalizalt adatpontok az 5.6. dbran

lathatoak.
3200
3100
2900
X
= a00 T~ Olvadék
o Digitalizalt adatok MgO + Olvadék \@\
2700 H — Szamitott adatok
2600 4| ° Szamiott MgO \
- Szamitot TE e
2500 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
MgO Ccao (%)

5.6. abra. A MgO kristilyosodasanak digitalizalt és szamitott likvidusz gorbéje

5.1.3. MgO - SiO, rendszer

A MgO-AI203-CaO-Si02

négyalkotés oxidrendszerben a harmadik binér

fazisdiagram a MgO-SiO, egyenstlyi fazisdiagram (5.7. abra) [42]. (A szamitasokhoz

felhasznalt ternér egyensulyi fazisdiagram: MgO-Al,03-SiO,, 5.16. abra.)
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5.7. abra. A MgO likvidusz gorbéje a MgO-SiO, kétalkotés egyensulyi fazisdiagramban [42]

Ezuttal is tabldzatba (5.5., 5.6.) foglaltam a felhaszndlt adatbazissal, valamint a

szamitott eredményekkel kapcsolatos adatokat.

5.5. tablazat. Alapadatok 5.6. tablazat. A szamitott adatok
Fazisdiagram alkotoi MgO, SiO, A(0;0;1) 0,0072474
Kristalyosodo fazis MgO Az F( C|I3) filggvény A(0;0;2) 7,304867E-05

Csio2 (t%) 0-36,3 szamitott egyiitthatoi A(0;0;3) -1,3811E-06
Tartomanyok
T (K) 3095 - 2143 A(0;0;4) 8,6446E-08
MgO olvadaspont B, 0,000865116 N 2
Kezdeti értékek Csioz,0 (t%) 0 R 0,999987
To (K) 3095 4,7
szama (db) 11 A 3 legnagyobb eltérés (K) 3,5
gg;‘gﬁfnah forméja digitalizalt 32
forrasa [42] A legnagyobb %-os eltérés (%) -0,14
Atlagos eltérés  (K) 1,9

* .. 14 r r r r r r”r r 14
Az osszes eltérés abszolut értékebdl szamitva.
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Q 5
= 4 o
§ 3 o
2
(O 1 °
y) 0 ° [ ° _
|_ T T T T T T T
NEE: 5 10 16— 20 25— 30 35— 4
s S -
S 4 e Szamitott TMgO
- . r r
E/ -5 e Szamitott TE [
-6
MgO Csioz (t%)

5.8. abra. A digitalizalt és a szamitott hdmérséklet eltérése a SiO, koncentracié fiiggvényében

Szamitasaimat 10 digitalizalt adat felhasznalasaval végeztem, elfogadhato
pontossagu likvidusz hdmérséklet értékeket 4. foku polinom alkalmazasaval kaptam. A harom
binér rendszer koziil ezuttal jelentek meg a legnagyobb eltérések, am ezek is £5 K alatt
maradtak, ami a digitalizalt likvidusz hémérséklet fliggvényében 0,14 %-os eltérés. Az 5.9.

abran lathato a szamitott likvidusz gorbe a digitalizalt pontokkal egyiitt.

3200

[
3000 =~

2800 \
o MgO + Olvadék \ Olvadék
< 2600
- o Digitalizalt adatok \
2400 +— — Szamitott adatok
- Szamitott TMgO \
2200 1—
- Szamitott TE e

2000 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

MgO
9 Csio2 (%)

5.9. abra. A MgO kristalyosodasanak digitalizalt és szamitott likvidusz gorbéje
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5.2. Ternér rendszerek

A kétalkotos szamitasok sordn a nonvaridns pontok szamitasat 0 K eltéréssel tudtam
elvégezni, azonban nonvarians pontok a haromalkotds fazisdiagramban is vannak, melyek
nagy pontossagu szamitasat szintén biztositani kell. A 4.1. fejezetrészben bevezetett By, M,
paraméterek elvén meghataroztam a ternér rendszerek nonvarians pontjainak szamitasara
alkalmazhat6 egyenletet.

TO
L+ F(cg)+ B, -M,(cg) + F(cl) + B, M, (cl) + AF (cgict) + B, - M, (chict)

(44)

TL(CIIB;C(I':) =

Az M, (c};cl) szorzé meghatarozasara a kdvetkezd egyenletet irtam fel:

M, (Cs.Ce) = (45)

1
1+lc! Il | L
+ CB,N _CB,d + CC,N _CC,d

ahol: -cg,, ¢ ternér rendszer nonvarians pontjanak dsszetétele (tomeg%)

- Cé’d , Cé’d az adott pontbeli dsszetétel (tomeg%)
Amennyiben az dsszetétel moltortben adott:

1
1+(100-[X { = X4, |f +000-[ XL, =X, |)

M, (Xg, Xc) = (45.9)

ahol: - X, X¢, aternér rendszer nonvarians pontjanak dsszetétele (moltort)

- X E';’d , X(I:,d az adott pontbeli dsszetétel (moltort)

A héaromalkotés féazisdiagramokban az adott fazis likvidusz hdémérsékletének

szamitasa soran gyakran nem csak egy nonvarians pontot kell ,,rogziteni”. Ilyen esetekben

nonvarians pontonként a B,,M,(c.,c.) mintdjara ujabb paramétereket kell az egyenletben

elhelyezni (B, M, (ch,cl), By, Mg (Ch,CL), ...).

5.2.1. MgO - Al,0; — CaO rendszer

A MgO-Al,O3, illetve a MgO-CaO rendszerekben megkapott A(i;0;0), illetve
A(0;;0) egyiitthatok, valamint az 5.10. abran lathaté MgO-AIl,O3—CaO ternér rendszer
likvidusz feliiletének digitalizalassal nyert adatainak felhasznalasaval kiszamitottam a (3.
fejezet) 17. egyenletben szerepld AFagc fliggvény paramétereit. A haromalkotds egyensulyi

fazisdiagramban a MgO-on kiviil a ,lime” és a ,spinel” fazis rendelkezik Kkiterjedtebb
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likvidusz feliilettel. Amennyiben az ESTPHAD moddszerrel kiszdmolom ezen fazisok
likvidusz homérsékletét is, akkor a MgO ¢és a ,,lime”, valamint a MgO és a ,,spinel” fazisok
likvidusz feliileteinek metszeteként az eutektikus valyuk meghatarozhatoak. A haromalkotos
rendszer nonvarians  pontjai  kozil a  (MgO+lime+CazAl,0g), valamint a
(MgO+spinel+Caj,Al14033) ternér eutektikumok kristalyosodasanak hémérsékletének nagy

pontossagu szamitasarol a By, My, illetve a Bs, Ms paraméterekkel biztositottam.

Alz05
CORUNDUM
Co0-6A,05 ??

) |

Call,Og ,4} [1 !

Ca0-2A,0, 4% | .

Ca0-Al, Oy \\ \
c Cani0; \% L AN N
AL
DA
o
=S
3000y 0t S o T /
o)

Cal MgO

5.10. abra. A MgO (periclase) fazis likvidusz feliiletének izotermai a MgO-Al,03;-CaO haromalkotés

egyensilyi fazisdiagramban [50]

A feldolgozds fontosabb adatait az 5.7. tdblazat tartalmazza. A tablazatban
megtalalhatd a ternér egyenstlyi fazisdiagram digitalizalt adatainak Osszetétel, illetve
homérseklet tartomanya, a kezdeti értékek, és a jelen szadmitds soran felhasznalt binér

szamitasokra torténd hivatkozas is.

Az 5.8. tablazatban a szadmitdsok pontossagaval kapcsolatos informéciok és a
nonvarians pontok ,,rogzitésére” szolgaldé paraméterek taldlhatdak, a likvidusz hémérséklet

szamitasara szolgadlo ESTPHAD egyenlet AFagc fliggvényének szamitott A(i;j;0) egylitthatoi
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ezattal kiilon, az 5.9. tablazatban szerepelnek. Ennek az oka a szdmitott eredmények
felhasznalhatosaga, az 5.9. tablazattal mutatom be, hogy mennyi szamitott adat kell a MgO
ternér fazis likvidusz homérsékletének szamitasahoz. Lathatéak az 5.1.1., illetve 5.1.2.
fejezetrészekben a binér rendszerek likvidusz gorbéihez kiszamitott A(i;0;0), illetve A(0;j;0)
egylitthatok (hiszen a haromalkotos fazis likvidusz homérsékletének szamitasahoz ezen

paraméterek is sziikségesek), illetve a AFagc fliggvény A(i;j;0) konstansai is.

5.7. tablazat. Alapadatok 5.8. tablazat. A szamitasok statisztikai adatai
Fazisdiagram alkot6i MgO, CaO, Al,O; R? 0,999541
Kristalyosod6 fazis MgO -13,0

Cmgo (1%) 8,948 — 100 A harom legnagyobb eltérés (K) 11,6
Cal203 (t%) 0-54,611 -11,2
Tartomanyok
Ccao (1%) 0-67,054 A legnagyobb %-os eltérés (%) -0,49
T (K) 3095 - 1773 Atlagos eltérés” (K) 44
MgO olvadaspont Nonvarians pontok szamitdsa:
Folyamat .
9
Kezdeti Cal203, 0 (t /0) 0 (ABC_].) L—>MgO+L|me+Ca3A|206
értekek Ceaoo (1%) 0 B, 0,000158163 i 2
Folyamat .
To (K) 3095 (AByC_Z) L—>MgO+SpIne|+Ca12A|14O33
szama (db) 101 Bs -8,89537E-05 ol 2
ggéllltlgls(znalt formaja Digitalizalt “Az Gsszes eltérés abszoliit értékébdl szamitva.
forrasa [50]
Felhasznalt, ESTPHAD-dal 5.1.1 MgO - Al,O4

szamitott binér fazisdiagramok | 5.1.2 MgO — CaO

5.9. tablazat. A MgO-Al,0;-CaO rendszerben szamitott egyiitthatok (A(i;0;0) a MgO-Al,O; , A(0;j;0) a

MgO-CaO binér rendszer egyiitthatéi, A(i;j;0) a ternér rendszerben szamitott paraméterek)

MgO- (Clcao)0 (CICao)1 (CICao)2 (CICaO)3

(G A(0;1;0)]0,002338775[A(0;2;0)|-1,85298E-05|A(0;2;0)| 4,2846E-07

(C'azos)* |A(L;0;0)| 0,00353629 |A(1;1;0)]0,000123732 |A(L;2;0)|-5,13077E-06|A(L;2;0) | 6,25695E-08

(c'aos)? |A(2;0;0)|-4,71873E-05|A(2;1;0)|-3,60212E-06 |A(2;2;0)| 1,12598E-07

(c'aos)® |A(3;0;0)| 1,72008E-06 |A(3;1;0)| 5,45469E-08

A ternér MgO fazis likvidusz hdOmérsékletét az 5.9. tabldzatban taldlhato
paraméterekkel kevesebb, mint £15 K eltéréssel tudtam kiszamitani, a legnagyobb eltérés
nagysagrendileg 0,5 %-a a digitalizalt likvidusz hdmérséklet értékének. Az atlagos eltérés 5 K
alatt van. A digitalizalt és a szamitott likvidusz hdmérséklet eltérése a MgO koncentracid

fliggvényében az 5.11. abran szerepel.
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5.11. abra. A digitalizalt és a szamitott homérséklet eltérése a MgO koncentracio fiiggvényében
(TE(ABC _1) és TE(ABC_2)=eutektikus pontok, ternér rendszer, TE(AB) és TE(AC)=eutektikus pontok,
binér rendszerek)

Megfigyelheté az 5.11. abran, hogy a nonvarians pontok esetén a digitalizalt és a
modositott ESTPHAD egyenlettel szamitott homérséklet értékek eltérése 0 K. Az 5.12. dbran
a MgO-Al;03-CaO rendszer MgO fazisanak digitalizalt és az ESTPHAD modszerrel
szamitott likvidusz feliiletének izotermai lathatoak. Az izotermak a likvidusz feliileten 100 K-
enként vannak jelolve, a jelmagyardzatban minden masodik izoterma homérséklete olvashato.
Azon fazisok neveit is feltiintettem az adbran, melyek valamely altalam ,,rogzitett” eutektikus

folyamatban kristalyosodik.

Ca0?80 o Digitalizalt adatok
I 20 ——2973K
B 2773 K
60 R 2573 K

—2373K

o RN,
0 RN —lorax

<
I NP g
o 30 MgQO o
3 \K \\S\N —— Szamitott adatok
O 20 g = B Szamitott TMgO
10 1o, No B Szamitott TE(AB)
\Q%QO Q \}L B Szamitott TE(AC)
0 : . . . . - B Szamitott TE(ABC_1)
0 10 20 30 40 50 60 m Szamitott TE(ABC_2)'
MgO Caizo3 (1%0) — Al,O3

5.12. abra. A MgO-CaO-Al,O; fazisdiagramban a MgO fazis likvidusz feliiletének digitalizalt
és szamitott izotermai (TE(ABC 1) és TE(ABC _2)=eutektikus pontok, ternér rendszer, TE(AB) és
TE(AC)=eutektikus pontok, binér rendszerek)
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5.2.2. MgO — CaO - SiO, rendszer

Az altalam feldolgozott masodik ternér rendszer a MgO-CaO-SiO; haromalkotos
egyensulyi fazisdiagram (5.13. abra) volt. A nonvarians pontok kozil a (MgO+lime+
CaSiOs), valamint a (MgO+forsterite+Monticellite) ternér eutektikumok kristalyosodasanak

homérsékletének nagy pontossagii szamitasat a By, My, illetve a Bs, Ms paraméterekkel

biztositottam.
Si0,
mase
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l436' / Tﬂdxmxle 1400 70' :
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5.13. abra. A MgO (periclase) fazis likvidusz feliiletének izotermai a MgO-CaO-SiO; haromalkotés
egyensilyi fazisdiagramban [42]

Az 5.10. tablazatban a MgO-CaO-SiO; rendszer MgO fazisanak feldolgozasaval
kapcsolatos adatok lathatdéak. Az 5.11. tdblazat a legnagyobb eltéréseket, illetve az atlagos
eltérést tartalmazza. A ternér rendszerben kiszamitott egyiitthatokat ez esetben is kiilon
tablazatban gyiijtottem Ossze, melyben a MgO-CaO, illetve MgO-SiO, fazisdiagramoknal

kiszamitott paraméterek is szerepelnek (5.12. tablazat).
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5.10. tablazat. Alapadatok

5.11. tablazat. A szamitasok statisztikai adatai

Fazisdiagram alkotoi MgO, Ca0, SiO; R? 0,884026
Kristalyosodo fazis MgO -22,4
Cmgo (1%) 13,695 — 100 A harom legnagyobb eltérés (K) 21,6
Csioz (1%) 0-40,145 21,0
Tartomanyok
Ccao (1%) 0-67,054 A legnagyobb %-os eltérés (%) -0,87
T (K) 3095 - 1973 Atlagos eltérés” (K) 7.4

MgO olvadaspont

Nonvarians pontok szamitdsa:

Kerdeti Csi000 (t%) 0 (FAO'gg’i‘f; L—MgO+Lime+Ca,SiOs
értékek Ceao (1%) 0 B, 0,005597499 ol 2
To (K) 3095 (F,:ggTS;; L—MgO+Forsterite+Monticellite
szama (db) 109 Bs 0,004815239 | ,,i” 2
ggzl:llggls(znélt formaja digitalizalt “Az bsszes eltérés abszoliit értékébdl szamitva.
forrasa [42]

Felhasznalt, ESTPHAD-dal

szamitott binér
fazisdiagramok

5.1.2. MgO - Ca0O
5.1.3. MgO - SiO,

5.12. tablazat. A MgO-CaO-SiO, rendszer szamitott egyiitthatéi (A(0;0;i); a MgO-SiO,, A(0;j;0) a MgO-

CaO binér rendszer egyiitthatoi, A(O;j;i) a ternér rendszerben szamitott paraméterek)

MgO- (C'e0)’ ('ca0)! (€'ca0)? (c'ca0)?
('si02)’ A(0;1;0)| 0,002338775 |A(0;2;0)|-1,85298E-05 | A(0;3;0)| 4,2846E-07
('si02)" [A0;0;1)[ 0,007365933 |A(0;1;1)| 5,21713E-05 |A(0;2;1)|-1,00771E-06 | A(0;3;1) | 6,43448E-09
('si02)® |A(0;0:2) | 5,13404E-05 |A(0;1;2) |-7,65795E-06 |A(0;2;2)| 6,61071E-08

('si02)® [A0;0;3)[-2,29012E-07 |A(0;1;3) | 1,22266E-07

(c'sio2)* |A(0;0;4) | 6,79578E-08

A digitalizalt és a szamitott hdmérséklet értékek eltérése a MgO koncentracid

fliggvényében az 5.14. dbran szerepelnek.
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T(digitalizalt) - T(szamitott) (K)
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5.14. abra. A digitalizalt és a szamitott hémérséklet eltérése a MgO koncentracié fiiggvényében

(TE(AC) és TE(AD)=eutektikus pontok, binér rendszerek, TE(ACD_1) és TE(ACD_2)=eutektikus pontok,

ternér rendszerek)

A MgO-Ca0-SiO; rendszer MgO fazisanak likvidusz hémérsékletét +25 K eltérésen

beliil, atlagosan 7,3 K eltéréssel tudtam kiszamitani. A legnagyobb eltérés a digitalizalt

hémeérséklethez viszonyitva -0,87 %, amely teljesiti a =1 %-os hatart.

A szamitott likvidusz feliilet izotermait, és a digitalizalt adatpontokat is tartalmazza

az 5.15. abra. Az izotermak ezuttal is 100 K-enként vannak abrazolva.

O Digitalizalt adatok
—2973K

e ————

o\

—— 2873 K
2673 K
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2473 K
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—2273K

NN
X GR AN
R 0 %83

MgO

—2173K

— 2073 K
—1973K
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Szamitott TE(AD)

CaO
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Q 40
O €
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20 \.&%%
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I W
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MgO

Csioz2(t%)

Szamitott TE(ACD_1)
Szamitott TE(ACD_2)

5.15. abra. A MgO-CaO-SiO, fazisdiagramban a MgO fazis likvidusz feliiletének digitalizalt és
szamitott izotermai (TE(AC) és TE(AD)=eutektikus pontok, binér rendszerek, TE(ACD 1) és
TE(ACD_2)=eutektikus pontok, ternér rendszerek)
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5.2.3. MgO — Al,O3 - SiO, rendszer

Végiil a harmadikként feldolgozott fazisdiagram a ternér rendszerek koziil a MgO-

Al;,03-Si0; rendszer. A feldolgozott egyensulyi fazisdiagram az 5.16 abran lathato.

5iB,

{73

HGD GiDy A
Eai- il .

AT
allk v A0,

N

Mgt
~ 2B

5.16. abra. A MgO (periclase) likvidusz feliiletének izotermai a MgO-Al,O3-SiO, haromalkotos
egyensulyi fazisdiagramban [42]

Az 5.13. tabladzatban a feldolgozashoz, illetve a szamitasok felhaszndlasahoz
sziikséges adatokat, az 5.14. tablazatban a kiszamitott paraméterekkel eldallitott likvidusz
hoémérseklet és a digitalizalt értékek kozotti legnagyobb €s atlagos eltéréseket foglaltam Gssze.
Az 5.15. tablazatban a haromalkotds rendszerben szamitott konstansok, illetve a MgO-Al,O3,

€s MgO-SiO; binér fazisdiagramoknal kiszamitott paraméterek lathatdak.
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5.13. tablazat. Alapadatok

5.14. tablazat. A szamitasok statisztikai adatai

Fazisdiagram alkotoi MgO, Al,Os, SiO, R? 0,998868
Kristalyosodo fazis MgO 12,3
Cmgo (1%) 47,339 — 100 A harom legnagyobb eltérés (K) 10,0
Csioz (1%) 0 - 35,462 8,2
Tartoményok [ |
({(\%2)‘)33 0—52,661 A legnagyobb %-os eltérés (%) 0,48
T (K) 3095 - 2073 Atlagos eltérés” (K) 3,1
MgO olvadaspont Nonvarians pontok szamitasa:
Csioz,0 . . . .
i ' : -+
Kezdeti (t%) 0 Folyamat L—(Periclase+Forsterite+Spinel)
értékek CA|203'0 %0
(%) 0 B, 0,002234415 5l 2
To (K) 3095 "Az Gsszes eltérés abszoliit értékébdl szamitva.
szama
L) -
Felhasznalt —
adatok formaja digitalizalt
forrasa [42]
Ferlha’sznalt. E’STPHAD—daI 5.1.1. MgO — AL,O,
szamitott binér 51.3. MaO — SiO
fazisdiagramok 42 Mg 2

5.15. tablazat. A MgO-Al,O3-SiO, rendszerben szamitott egyiitthatok (A(0;0;i) a MgO-SiO,, A(j;0;0) a

MgO-Al,O3 binér rendszer egyiitthatdi, A(0;j;i) a ternér rendszerben szimitott paraméterek)

MgO- (c'200)° (c' zoa)" (c' aiz03)° (c' aiz03)’
(c'sio2)’ A(1;0;0)| 0,00353629 |A(2;0;0)| -4,71873E-05|A(3;0;0)| 1,72008E-06
(c'sio2)" |A(0;0;1)] 0,007365933 [A(1;0;1)|-6,56804E-05 |A(2;0;1)| 4,56896E-06 |A(3;0;1)| 2,53242E-08
(c'sioz)? |A(0;0;2)| 5,13404E-05 |A(1;0;2)| 7,1885E-06 |A(2;0;2)| 5,91648E-08

(c'sio2)® |A(0;0;3)]-2,29012E-07 [A(1;0;3) | 4,20443E-08

(c'sio)* [A(0;0;4) | 6,79578E-08
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15 ® 2973 K
< 12 ® 2873K
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[ ]

= 6 e ® 2073 K
D
S 9 e Szamitott TMgO
= 12 3 Szamitott TE(ABC)

B Szamitott TE(AB)
B Szamitott TE(AC)

Cnmgo (t %) MgO
5.17. abra. A digitalizalt és a szamitott homérséklet eltérése a MgO koncentracio fiiggvényében
(TE(ABC)= eutektikus pont, ternér rendszer, TE(AB), TE(AC)= eutektikus pont, binér rendszerek)

A ternér fazis likvidusz homérsékletét +15 K-nél kisebb eltéréssel, atlagosan 3,2 K

hibaval szamitottam. A legnagyobb eltérés a digitalizalt hdmérséklethez viszonyitva fél %-0s

eltérés. A MgO fazis szamitott és a digitalizalt izotermai az 5.18 abran lathatoak.

™
Y o Digitalizalt adatok
< § ——2973K
50 - 2873K
\\K\\ 2773 K
40 2673 K
2573 K
$ 30 2473 K
& ——2373K
§ 20 I \Q}\\\\g\ﬂ ——2273K
g ——2173K
o cfj%&ﬂ MgO N —2073K
10 —— Szamitott adatok
K\%ﬁgﬁh N B Szamitott TE(ABC)
0 4 5 T T X T B Szamitott TE(AB)
B Szamitott TE(AC
MgO 0 10 20 30 40 (AC)

Cgioz(t%) > SiO,

5.18. abra. A MgO-Al,03-SiO, fazisdiagramban a MgO fazis likvidusz feliiletének digitalizalt és
szamitott izotermai (TE(ABC)=ternér rendszer, eutektikus pont, TE(AB), TE(AC)=binér rendszerek,
eutektikus pont)

5.3. Kvaternér rendszer

A héaromalkotds rendszerekhez hasonléan a négyalkotdés fazisdiagramban is
megjelennek olyan nonvarians pontok, melyek a kevesebb alkotot tartalmazé alrendszerekben
nem voltak jelen. A kvaternér rendszer nonvarians pontjanak nagy pontossagi szamitasara

kibdvitettem az eddig alkalmazott egyenletet.
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Tu(CoiCeito) =7 SFE+SF+Y (B-M)+ Z(B-Tls/l)+AFABCD +3 (B, M, (chickich))
. o ' (46)
ahol: -m a négyalkotos alrendszerekben rogzitett nonvarians pontok szama
Az M (cl;cl;cl) szorzd meghatarozésara a kdvetkezd egyenletet irtam fel:
M, (Cs:Ce;iCp) = L (47)

| Fo et L L
1+‘CB,N _CB,d‘ +‘CC,N _CC,d‘ +‘CD,N _CD,d‘

ahol: -cg , €.y, Cpy négyalkotds rendszer nonvarians pontjanak dsszetétele (%)

-Cgy.Cey, Chg azadott pontbeli 8sszetétel (tdmeg%)

Amennyiben az sszetétel moltortben adott:

1
Mo (X5, Xe, Xp) = | e | rolY | ey
1+(200- X}, = X4, |) +000-|x L =X L, |) +200- xS =X, )
(47.9)
ahol: - Xy, X¢y, Xbn négyalkotds rendszer nonvariéns pontjanak dsszetétele
(moltort)

- X E';’d , X(I:,d , X IID,d az adott pontbeli dsszetétel (moltort)

Amennyiben nem csak egy nonvarians pontot kell ,rdgziteni”, nonvarians

pontonként a B,,,M,(ci;cl;cl) mintdjara Gjabb paramétercket kell az egyenletben

n+1?

elhelyezni ( Bn+2’ Mn+2 (CIB’Cé’CIID) ’ Bn+3’ Mn+3 (CIB’Cé’CIID) s )
5.3.1. MgO — CaO - Al,03; — SiO, rendszer

A négyalkotos MgO-Al,03-CaO-SiO, oxid rendszerben talalhato MgO fazis
likvidusz hémérsékletét a kvaternér rendszer 5 1%, 10 t%, ..., 30 t% Al,O3 tartalmu ternér
metszetein [42] lathatdé izotermak (5.19. abra) digitalizalasaval, valamint az el6z6
fejezetrészekben kiszamitott fliggvények felhasznalasaval szamitottam ki. A szamitisokat a
tiszta MgO-hoz viszonylag kozel esé tartomanyban, 100-60 t% MgO koncentracio kozott
végeztem, mivel a fazisdiagram metszetek pontossaga a haromalkotos fazisdiagramokkal
Osszehasonlitva ezen tartomanyon til nem bizonyult megfeleldnek. Ertelemszeriien igy

kvaternér nonvarians pontok szamitasaval nem foglalkozom.
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5.19. abra. A MgO (Per) fazis a MgO-Al,03-Ca0O-SiO, négyalkotos egyensiilyi fazisdiagram 5 t%0, 10 t%,
15 t%, 20 t%, 25 t% és 30 t% Al,Os-ot tartalmazo ternér metszeteiben [42]
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Az 5.16. tablazatban taldlhatoak a négyalkotds rendszer MgO fézisdnak likvidusz
hémérsékletének szamitdsdhoz sziikséges alapadatok, hdémérséklet ¢és koncentracio
tartomanyok, kezdeti értékek, és a felhasznalt binér, ternér ESTPHAD szamitasok. Az 5.17.
tablazatban az atlagos és a legnagyobb eltérések lathatoak, az 5.18. tablazatban pedig a
négyalkotos rendszerben szamitott paraméterek. Ezlttal nem masoltam be a kevesebb alkotds
alrendszerekben szamitott konstansokat, de a négyalkotds rendszerben talalhato MgO fazis

likvidusz hémérsékletének szamitasahoz sziikséges az 5.9., 5.12. és az 5.15. tablazat adatai is.

5.16. tablazat. Alapadatok

Fézisdiagram alkotoi MgO, CaO, Al,O3, SiO, Kristalyosod¢6 fazis | MgO
Cmgo (1%) | 60,107 — 100 Ccao (1%) [ 0—29,203
Tartomanyok Canos (t%) | 0 — 30,000 Csio (1%) | 0—30,731
T (K) 3095 — 2273
MgO olvadaspont

Kezdeti értékek Ccaop (t%) | O Carzozo (t%) | O

Csiozo (%) | O To (K) | 3095
Felhasznalt adatok szama (db) | 80 formaja | digitalizalt forrasa | [42]
f;;ﬁii‘;f&nifgzgggfﬂmk 5.1 MgO-ALO; | 5.1.2. MgO-Ca0 5.1.3. MgO — SiO,
Felhasznalt, ESTPHAD-dal 5.2.1. 5.2.2. 5.2.3.
szamitott ternér fazisdiagramok MgO - CaO - Al,O4 MgO - CaO - SiO, MgO - Al,O3 - SiO,

5.18. tablazat. A MgO-CaO-Al,0;-SiO,

5.17. tablazat. A szamitasok statisztikai adatai négyalkotos rendszer szamitott koefficiensei
R? 0,968365 A(1;1;1) -0,000358061
22,5 A(2;1;1) 1,94582E-05
A harom legnagyobb eltérés (K) -20,3 A(1;2;1) 1,80125E-05
20,2 A(1;1;2) 1,45163E-05
A legnagyobb %-os eltérés (%) 0,81 A(3;1;1) -5,65531E-07
Atlagos eltérés (K)” 8,2 A(2:2:1) -3,33077E-07
"Az Bsszes eltérés abszolut értékébdl szamitva. A(1;3;1) -2,96535E-07
A(2;1;2) -5,86277E-08
A(1;2;2) -4,18253E-07
A(1;1;3) -1,4937E-07
A(4;1;1) 6,34581E-09
A(3;1;2) -1,99187E-09
A(2;1;3) -1,24744E-08
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Az 5.20. abran lathato a digitalizalt és a szamitott hdmérséklet értékek eltérése a
négyalkotos rendszerben. A likvidusz homérsékletet +25 K-nél kisebb eltéréssel, atlag 8,2 K
hibaval szamitottam. A legnagyobb eltérés a digitalizalt homérséklet értékekhez viszonyitva
kevesebb, mint 1 %, 0,81 %. Figyelembe véve, hogy a magas, 2-3000 K-es hémérséklet
tartomanyban milyen pontossaggal lehet a likvidusz hdmérséklet méréseket elvégezni, az 1%-

nal kisebb eltérés jonak mondhato.

25 .
X 20 ——— . .
= 15 °
"6 ° ° o® °
g 1 e, . :
\© 5 a0 o o L] d
D‘) [J .. .. ° .. ° L]
1 _5 1 :- [
= ° o ®0 o ©
~§ 10 ." ¢ ° * °
_,_Q -15 N
2 20 o
o
|_ -25 T T T T
50 60 70 80 90 100

CMgO (t%)
5.20. abra. A digitalizalt és a szamitott h6mérséklet eltérése a MgO koncentracio

fiiggvényében

Az 5.21. abran az 5% Al,Oj3 tartalmu ternér metszet likvidusz feliiletének digitalizalt

¢és szamitott izotermai lathatoak.

cOU 20 5 % Al,O3
© o Digitalizalt adatok
e
I 25 A\ o Szamitott MgO
\
20 X —2973K
\
— \
?\2 15 Q\ — 2873 K
9 10 - MgO \ 2773 K
S 4
© Y I i 2673K
5 U /“
) 0 )D 2573 K
0 T T T T T
0 5 10 15 20 o5~ ——2473K
MgO Csio2(t%) > SiO,

5.21. abra. A négyalkotos rendszer 5 % Al,O3-ot tartalmazo ternér metszete, a

digitalizalt és a szamitott izotermak (részlet)
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A két-, harom-, és négyalkotds rendszerek feldolgozasa utan megallapitottam, hogy
az ESTPHAD modszer alkalmas haromnal tobb alkotos egyensulyi fazisdiagramban szerepld
fazis likvidusz homérsékletének megfeleld pontossagu feldolgozasara, kiszamitasara, hiszen a
szamitasok soran el6forduld legnagyobb hiba is a digitalizalt likvidusz hémérséklet érték

kevesebb, mint 1%-a volt.

Megallapitasaim:

» A kétalkotos rendszerek nonvarians pontjainak nagy pontossagu szamitasara
kidolgozott, modositott ESTPHAD egyenletet kiterjesztettem hdrom- és

tobbalkotos fazisdiagramokban taldalhato nonvarians pontok esetére.

» A modositott ESTPHAD egyenlettel a nonvarians pontok 0 K eltéréssel, a
likvidusz homérséklet pedig —a digitalizalt hémérséklethez viszonyitva—
kevesebb, mint 1 % eltéréssel szamithato két-, harom- és négyalkotos

rendszerekben.
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6. ASZAMITASHOZ FELHASZNALT ADATMENNYISEG
HATASA A SZAMITOTT EREDMENYEK PONTOSSAGARA

Amint azt a kordbbiakban is leirtam, az ESTPHAD mddszerrel feldolgozhato adatok
lehetnek grafikus formdban meglévd egyenstlyi fazisdiagramok, mért adatok, illetve egyéb
modszerrel (pl. CALPHAD) szamitott fazisdiagram is. Ertelemszeriien az elsé és a harmadik
esetben 1ényegében tetsz6leges mennyiségii koncentracio-hémérséklet adatpart lehet felvenni
az ESTPHAD szamitasok elvégzéséhez, azonban a mért adatok szama adott. Munkam soran
szamos alkalommal felmertlt kérdésként, hogy (példaul) a likvidusz hdmérséklet megfeleld
pontossagl leirasahoz minimalisan hany adatpontra van sziikség, mekkora az a legkisebb

adatmennyiség, amelyet feldolgozva az elvart pontossagu eredményeket kapjuk.

Elsésorban azonban nem a mar meglévo mérési adatbazisok miatt fontos tudni ezt az
adatszamot, hanem példaul 6tvozetek likvidusz hdmérséklet-mérési terveinek elkészitésénél is
nagy jelent6séggel bir a minimalisan elegendé adatmennyiség meghatarozasa, hiszen ismerve

az ESTPHAD mddszer ,,adatigényét” optimalisan megtervezhetd a mintadarabok szama.

Az ESTPHAD mddszer minimalis adatsziikségletének meghatarozasara a kovetkezo

vizsgalati tervet dolgoztam ki:

1) Grafikus forméaban meglévé egyensulyi fazisdiagramok likvidusz gorbéit
digitalizdlom oly modon, hogy 2-300 koncentracio-hOmérséklet adatparom
legyen. Lényegében a digitalizalé program ,,felbontoképességének” hatarat
jelentd modon, a szoftver engedte minimalis (vagy ahhoz kozeli) 1éptékkel

gylijtdm az adatokat.

2) Ezt koOvetéen az Osszes adatot tartalmazé adatbazis felhasznalasaval
meghatarozom az adott likvidusz gorbét leiro ESTPHAD egyenlet A(i)
paramétereit, valamint a digitalizalt és a szamitott hémérséklet eltéréseit a
szokasos modon elemzem.

3) Kidolgoztam egy ,adatbazis csokkentdé algoritmust”. Az 1) pontban
digitalizalt adatok szama legyen ,,m”, ,,k” a csokkentési 1épések szama, ,,n”

pedig a csokkentett adatbazisban szereplé adatok mennyisége, mely

természetesen a ,, k -tol fiigg. (A teljes adatbazis esetén értelemszertien: m =

n, és k = 0.) Peremfeltételként meghataroztam, hogy az adatbazisban

szerepld elsd és utolsd értéket nem lehet tordlni, hiszen ezen adatok
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4)

5)

elvesztésével csokkenne a meghatarozott ESTPHAD egyenlet érvényességi
terlilete, mert az eredeti adatbazis Osszetétel tartomanyat nem fedné le teljes
egészében. Az elsd és utolsd adatpont kozotti adathalmazt kell csokkenteni,
méghozza egyforma lépésenként, hogy megfeleléen kovetni lehessen az
adatbazis méretének csokkenésével a szdmitott adatok pontossaganak
valtozasat. A 1épésenkénti csokkentést a két végpont kozotti adathalmaz
felezésében hataroztam meg, méghozza oly modon, hogy minden masodik
adat torlendd, és az elsé torlendd adat mindig az adatbéazis elsd pontjat
(amelyet definicié szerint megtartok) kovetd érték. Az ,,adatbazis csokkentd
algoritmusban” az adott Iépésben meglévé adatbazis nagysidga a

kovetkezOképpen szamithato:

m-—2
2k

n(k) = +2 (48)

A 48. egyenlettel tort értéket is kaphatunk, ez esetben az érték egészrésze
jelenti az adatbazis nagysagat (pl.: n = 26,5 érték 26 db adatot jelent).

A kiilonboz6 1épésekben elballitott adatbazisok mindegyikénél —, n(k)”
darab adatparbol- meghatairozom az ESTPHAD egyenlet A(i)nm
paramétereit. A kiszamitott paraméterek segitségével a teljes adatbazisra
(tehat minden egyes ,,m” darab digitalizalt Osszetételnél) elvégzem a
likvidusz homérséklet kiszamitasat, és elemzem a szamitasok pontossagat.
Az eltéréséket 6sszehasonlitom a 2) Iépésben —teljes adatbazis alapjan—

szamoltakkal.

A minimalisan sziikséges adatmennyiség meghatarozasa. Az adatbazist addig
csokkentem, ameddig a csOkkentett adatbazisban eldallitott  A(i)ym
paraméterck felhasznalasaval az 6sszes ,,m” db adat esetében a digitalizalt és
a szamitott érték eltérése a digitalizalt hdmérséklethez viszonyitva +1 %-on
beliil marad. Amennyiben ennél nagyobb eltérés jelenik meg barmely

pontndl, az adatmennyiséget nem elegenddnek tekintem.

A minimalis adatmennyiség vizsgalatat kiilonboz6 rendszerek likvidusz gorbéinek

feldolgozasaval végeztem el. Az aldbbiakban eltekintek az egyes szamitasok részletes

ismertetésétol, a digitalizalt és a szamitott értékek eltérését minden likvidusz gorbe esetén egy

ko6z0s, az 0sszes 1épést magaba foglaldé abran mutatom be.
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Els6 vizsgalatomban a MgO-Al,O3 binér egyensulyi fazisdiagram [50] MgO-ban dus
fazis likvidusz gorbéjének (5.1. abra) feldolgozasaval foglalkoztam. 188 adatbol indultam ki,
majd 95, 48, 25, 13, illetve 7 adatig csokkentettem a mennyiséget az el6bbiekben leirt
szisztémanak megfeleléen. A 6.1. dbran mutatom be a kiilonb6z6 1€pésekben a szamitasban
résztvevé adatok Osszetételét. A likvidusz gorbét az elejétdl a végéig azonos homérséklet
léptékekkel digitalizaltam (4,5 K), igy a likvidusz gorbe alakja miatt (0-10 % Al,O5 tartalom
kozott kisebb a meredeksége a gorbének) az alacsonyabb Al,O3; koncentracio tartomanyban
kevesebb adat van a gorbérél, mint a tovabbi részeken. EbboOl koévetkezéen az ilyen
bonyolultabb alaku likvidusz gorbék esetén a minden masodik adat torlésével véghez vitt
adatcsokkentéssel olyan adatbazist kapok, amely az adatok eloszlasara nézve nem egyenletes,
a gorbe bizonyos részeirdl (jelen esetben elejérdl) kevesebb adat all rendelkezésre. A
csOkkentett adatbazist vizsgalatok esetén megfigyelhetd a digitalizalt és szamitott értékek
kiilonbségét elemezve, hogy ezen 0-10% Al,O3 tartomanyban jelennek meg az egész szamitas
legnagyobb (de még igy is elfogadhaté mértéki) eltérései. Ez egyrészt a gorbealak ezen

részének nehezebb illeszthetdségének, masrészt az adatok hianyanak kdszonhetd.

A minden masodik adat torlésével 1ényegében a homérséklet értékek tekintetében
torténik egyenletesen az adatok csokkentése. Végeztem azonban olyan vizsgalatot is, melyben
az adatcsokkentést a koncentracid szempontjabdl egyenletes eloszléssal hajtottam végre, a
szamitasban 5 tomeg %-onként (Al,O3), majd 10 tomeg %-onként voltak adatok (6.1. abra,
el2, e7 adatsor). Mint emlitettem, a likvidusz gorbe alakjaban 0-10% Al,O3 tartalom kozott
torténik érdemi valtozas, a tovabbi részekben viszonylag egyenletes meredekséggel csokkend
tendenciat mutat. Kivancsi voltam arra is, hogy amennyiben a valtoz6 meredekségl
tartomanybol tobb adatot emelek be a szamitasba, tehat sulyozom ezt a gorbe szakaszt, akkor
a gorbe elején a vizsgalataim elején tapasztalhatdo nagyobb eltérés csokkenthet6-e (6.1. abra,

516, s13, s7 adatsor).
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6.1. abra. Az adatbazis csokkentésének lépései. A felezve csokkentett (188;...;7), a stilyozottan csékkentett
(s16;s13;s7), valamint a koncentracié szempontjabdl egyenletesen csokkentett (e12;e7) adatbazis, a

szamitasokban részt vevé osszetételek halmaza (MgO-ban dis fazis, MgO-Al,O3 rendszer)

Mind a 188 pontban kiszamitottam a likvidusz hémérsékletet az Osszes, eltérd
adatmennyiségek felhasznalasaval eléallitott ESTPHAD fiiggvénnyel, a digitalizalt és a
szamitott értékek kozotti kiilonbség a 6.2. dbran lathato. Az (a) részen a felezve csokkentett
adatbazisok szamitdsai, a (b) részen a sulyozottan, illetve az 0Osszetétel szempontjabol

egyenletesen csokkentett adatbazisok eredményei lathatoak.
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6.2. abra. A digitalizalt és a szamitott adatok eltérése a SiO, koncentracié fiiggvényében. (a) felezve
csokkentett, (b) sulyozottan és egyenletes dsszetétel 1éptékkel csokkentett adatbazisok esetén. (MgO-ban
dus fazis, MgO-Al,O; rendszer)

A 6.1. tablazatban a szamitott és digitalizalt értékek kozotti legnagyobb pozitiv és
negativ irdnyu eltérések, az Osszes eltérés abszolut értékébdl szamitott atlagos eltérés,
valamint az adott pontbeli digitalizalt hémérséklethez viszonyitott legnagyobb pozitiv, illetve

negativ iranyu %-os eltérés lathato.
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6.1. tablazat. A digitalizalt és a kiilonb6z6 nagysagu adatbazisokkal szamitott likvidusz hdmérséklet

értékek eltérése (mind a 188 adatnal szamitva, MgO-Al,Os3, MgO fazis [50])

Adatmennyiség Al lllaéiréli':e;zéak(lieitg i’zl-laiiiil;

(db) Legnagyobb,+ | Legnagyobb,- | Atlagos | Legnagyobb,+ | Legnagyobb,-

(K) (K) (K) (%) (%)

188 4,0 -6,8 1,9 0,15 -0,22

95 4,0 -7,0 1,9 0,15 -0,23

48 4,1 -7,1 1,9 0,15 -0,23

25 4,3 -7,8 2,0 0,15 -0,25

13 4,1 -9,7 2,1 0,14 -0,32

7 3,7 -14,1 2,5 0,13 -0,46

Stlyozott 16 4,4 -5,7 2,1 0,18 -0,18

Stlyozott 13 4,6 -5,6 2,2 0,16 -0,18

Sulyozott 7 4,7 -6,4 2,3 0,16 -0,21

Egyenletes 12 4,6 -5,5 2,2 0,19 -0,18

Egyenletes 7 4,4 -6,6 2,1 0,18 -0,21

Az eltérések ismeretében (a digitalizalt hdmérséklethez viszonyitva az eltérés 0,5 %
alatt van) kijelenthetd, hogy az ESTPHAD modszer és 6-7 mért (digitalizalt) adat
felhasznalasaval megfelel6 pontossdggal le lehet irni a MgO féazis likvidusz gorbéjét.
Amennyiben a gorbe bonyolultabb része stilyozottan szerepel a szamitasokban, vagy pedig ha
egyenletes koncentracio eloszlassal bir az adatbazis (pl. 10 % Al,Oz-onként egy mért adat), és
igy nem marad ki a polinom illesztés folyamatabol egyik nagyobb gorberész sem, akkor az

eltérés 7 adat felhasznalasa esetén is maximum 0,21 %-a a digitalizalt hdmérsékletnek.

A 6.3. abra (a) részén az atlagos eltérések valtozasa lathatdo a hdmérséklet szamitas
soran felhasznalt adatmennyiség fiiggvényében. 188 adatbdl kiindulva lehet latni a felezd
csokkentést, illetve lathatd a sulyozott, valamint az egyenletes koncentracid eloszlast kovetd
csokkentés eredményei is 20 alatti adatszam esetén (a kiilonbség a 3 eljards kozott itt
mutatkozik meg). A (b) részen a felezve csokkentett adatbazisok alapjan kiszamitott likvidusz
gorbék lathatoak, megfigyelhetd, hogy még a legnagyobb atlagos eltérést mutatd 7 adatos
illesztés sem tér el jelentOsen a tobbi gorbétdl. Az abran a 188 digitalizalt pontot nem
tiintettem fel, mert akkor a szamitott vonalak nem latszodnanak, és a lényeg ez esetben a
kiilonboz6 adatmennyiségli szamitasok egymastol valo eltérése, illetve esetiinkben egyezése.
A tll sok vonal elkeriilése érdekében a felezve csokkentett 7 db adatot tartalmazd szdmitasnal
eleve pontosabb stulyozott és egyenletes koncentracio eloszlast kovetd adatbazisok szamitasait

sem tlintettem fel, hiszen belathatd, hogy ezek az abrén is szerepld gorbék kozé esnének.

104



Mende Tamas, PhD értekezés

A felhasznalt adatmennyiség szerepe

(K)

érés

Atlagos elt

2.7

25

2.3

21

19

17

15

(@)

—e— felezett
—— egyenletes

—a— sUlyozott

3200

—188

3100
3000

2900

—13

—95
25
—7

2800

X

— 2700
—
2600

2500

2400
2300

2200

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Adatmennyiség (db)

(b)

Caizos3 (t%)

6.3. abra. (a) A digitalizalt és a szamitott adatok atlagos eltérése a szamitasban résztvevé adatmennyiség

fiiggvényében, (b) a kiilonb6z6 adatmennyiség mellett kapott A(i) paraméterekkel szamitott likvidusz

gorbék (MgO-ban dus fazis, MgO-Al,O; rendszer)

Ezt kovetéen a MgO-CaO rendszer MgO-ban duas fazisanak likvidusz gorbéjével

(5.4. abra) foglalkoztam [50]. 298 digitalizalt adattal kezdtem a szamitast, majd 6 1épésben
csokkentettem az adatok szamat (6.4. abra: 150db; 76db; 39db; 20db; 11db; 6db).

Adatcsokkento lépések

sorszama
O FRLP NWPHAMOUIO NO©®O

=
o

* 208

=150 a76

39 =20 al1

56 eel5 me8 |

40

Csio2 (%)

50

6.4. abra. Az adatbazis csokkentésének lépései. A felezve csokkentett (298;...;6) és a koncentracio

szempontjabol egyenletesen csokkentett (e15;e8) adatbazis, a szamitasokban résztvevo osszetételek

halmaza (MgO-ban dus fazis, MgO-CaO rendszer)

A kilonb6zé méretli adatbazisoknal kiszamitott A(i)ym paraméterek segitségével

minden csokkentés alkalmaval meghataroztam mind a 298 digitalizalt adatpontban a likvidusz

hémérsékletet, és Osszehasonlitottam a digitalizalt értékekkel. A 6.5. abran lathatéak az

eltérések a kiilonbozd adatmennyiségli szamitasok (a), illetve az egyenletes koncentracio

eloszlast, 15 és 8 adatot tartalmaz6 adatbazisok (b) esetén.
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+298 +150 +76 +39 +20 +11 +6

T(digitalizalt) - T(szamitott) (K)
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() (b)

6.5. abra. A digitalizalt és a szamitott adatok eltérése a CaO koncentracio fiiggvényében. (a) felezve
csokkentett, (b) egyenletes dsszetétel 1éptékkel csokkentett adatbazisok esetén. (MgO-ban dus fazis, MgO-
CaO rendszer)

Mivel a MgO-CaO rendszerben talalhatd MgO fazis likvidusz gorbéjének
viselkedésében nincs a kiilonb6z6 Gsszetétel tartomanyokban 1ényegesebb eltérés, igy lathatod
a 6.5. abra (a) és (b) része alapjan, hogy mind az adatbazist felezve csokkentett (a), mind
pedig az egyenletes koncentracid eloszlast megtartdé csokkentési eljarassal (b) hasonld
pontossagi eredményeket kaptam. A 6.2. tablazatban olvashatéoak a pozitiv és negativ
tartomanyba esd legnagyobb eltérések, az Osszes eltérés abszolut értekébdl szamitott atlagos
eltérés, valamint az adott pontbeli digitalizalt hémérséklethez viszonyitott legnagyobb

szazalékos eltérés, szintén pozitiv és negativ iranyban.

6.2. tablazat. A digitalizalt és a kiillonb6z6 nagysagu adatbazisokkal szamitott likvidusz hémérséklet

értékek eltérése (mind a 298 adatnal szamitva, MgO-CaO rendszer, MgO fazis [50])

- . Eltérés a digitalizalt
Adatmennyiség AESLE L hémérseklet %-dban
(db) Legnagyobb,+ | Legnagyobb,- Atlagos Legnagyobb,+ | Legnagyobb,-

(K) (K) (K) (%) (%)
298 1,9 -2,3 0,6 0,07 -0,09
150 1,9 -2,3 0,6 0,07 -0,08
76 2,0 -2,3 0,6 0,07 -0,08
39 1,9 -2,3 0,6 0,07 -0,08
20 1,9 -2,3 0,6 0,07 -0,08
11 1,9 -2,3 0,6 0,07 -0,09
6 2,2 -1,8 0,7 0,08 -0,06
Egyenletes 15 19 -2,3 0,6 0,07 -0,08
Egyenletes 8 2,3 -2,1 0,6 0,09 -0,08
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A szamitasban résztvevd adatok szdmanak jelentds csokkentésével sem nd meg
szignifikdnsan az atlagos eltérés, és 6 digitalizalt adattal is (melyek természetesen az
adatbazist eloszlasukkal reprezentativ modon jellemzik) a digitalizalt hdmérséklet értékhez

viszonyitott £0,1 %-on beliili eltéréssel szamithat6 a likvidusz hdmérséklet.

A 6.6. dbra (a) részén a felezve csokkentett, illetve az egyenletes koncentracio
eloszlassal 15, illetve 8 adatot tartalmazo adatbdzis esetén mutatom be az atlagos eltérések
valtozasat a szamitashoz felhasznalt adatmennyiség fliggvényében. A (b) részen a kiszamitott
likvidusz gorbék lathatoak, az el6zo fejezetrészhez hasonldan a digitalizalt adatok feltiintetése

nélkil.
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6.6. abra. (a) A digitalizalt és a szamitott adatok eltérése a szamitasban résztvevé adatmennyiség
fiiggvényében, (b) a kiilonb6z6 adatmennyiség mellett kapott A(i),m paraméterekkel szamitott likvidusz

gorbék (MgO-ban dus fazis, MgO-CaO rendszer)

Megfigyelhetd az abran, hogy az adatbazis csokkentése (298-16l 6 adatra) a szamitott
eredmények pontossagara gyakorlatilag nincs hatassal, hiszen a 6 megfeleloen kivalasztott
adat segitségével majdnem ugyanolyan pontossaggal (atlag 0,72 K eltérés) lehet kiszamitani
barmely 298 pontban a likvidusz hdmérsékletet, mint ha mind a 298 adat szerepelne a
regresszids szamitdsban (atlag 0,60 K eltérés). Ennek megfelelden a szdmitott likvidusz

gorbék egymassal szinte tokéletes fedésben vannak.

Az elvégzett vizsgalataim alapjan kijelenthetd, hogy egy-egy likvidusz goérbe
leirdsdhoz nem sziikséges nagyon sok adatpont rogzitése, hanem a szamitott eredmények
pontossaganak lényegi romlasa nélkiil elegendd 6-7 (megfeleléen reprezentativ koncentracid
eloszlast) Osszetételnél meghatdrozni a likvidusz homérsékletet. Figyelembe véve, hogy a

bonyolultabb likvidusz gorbék esetén a szamitott polinomok fokszama elérheti az 5-6t is, az
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pedig egyértelmii, hogy 6-7 adatpontra veszélyes otodfoku egyenletet illeszteni, ezért

javaslom, hogy az alkalmazando6 polinom fokszamanak kétszerese, de minimum 6 adat legyen

a sziikséges mérési adatbazis nagysaga. (6.3. tablazat)

6.3. tablazat. A kiilonb6z6 fokszamu polinomok esetén

sziikséges mért adatok szima

Az alkalmazando Sziikséges mért adatok szama
polinom fokszama (i) D(i)
2. fok D(i) = (A minimalis) 6 db
3. fok D(i)=i*2=3*2=6db
4. fok D(i)=i*2=4*2=84db
5. fok D(i)=i*2=5*2=10db

Megallapitasaim:

» Az ESTPHAD egyenletben szereplo, a szamitds soran alkalmazott polinom

fokszamanak fiiggvényében meghataroztam a likvidusz gorbék leirasahoz

sziikséges minimdlis adatmennyiséget.

» Az dltalam meghatarozottnal nagyobb adatmennyiség nem eredményez

szignifikansan nagyobb szdamitdsi pontossagot, a likvidusz gorbe leirasahoz

nem sziikséges sok adatpont rogzitése.
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7. MERESI HIBA KERESO ALGORITMUS KIDOLGOZASA

Az ¢el6z6 fejezetben bemutatott vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy kevés és
alkalmasan megvalasztott 0sszetételii probadarab likvidusz homérsékletének mérésével és az
adatok ESTPHAD modszerrel torténd feldolgozasaval a fazisok likvidusz gorbéje megfeleld
pontossaggal kiszdmithat6. Lényeges kérdés lehet azonban a meglévd adatokbol az esetleges

mérési hibak megtalalasa és eltavolitasa.

7.1. A méreési hibas adatok kisziirésének fontossaga

Az egyensulyi fazisdiagram szamitds eredményeként kapott adatok elemzése soran
talalkozhatunk kiilonb6zé nagysagu eltérésekkel, melyek eredetét hibaanalizissel tisztazni
kell. A mérési hibas adatok kisziirése és torlése érdekében fontosnak tartom megkiilonboztetni
az ESTPHAD moddszerrel szamitott hdmérséklet értékekben megjelend hibak eredetét. Mérési
adatok kozvetlen feldolgozasa soran ,,mérési hibar6l” és ,,szamitasi hibarol” is beszélhetiink,
hiszen sem a mérés, sem a szamitas nem lehet tokéletesen pontos. A mérési hiba a ,,valodi” és
a ,,mért” hémérséklet kozotti eltérést jelenti, az ESTPHAD modszer szamitasi hibaja pedig a
»mért” ¢és a ,szamitott” hoOmérséklet kozotti kiillonbséget. Ezt Osszegezve, a ,,valodi”
homérséklet és a szamitott értékek kozott mérési és szamitasi hiba IS van, a szamitasaink
pontossaga ezek kiilon-kiilon torténd orvosolasaval novelhetd. A szdmitdsi hibakat tobbek
kozott a polinomok fokszamanak valtoztatasaval, vagy rendszer-fiiggd paraméterek
segitségével lehet javitani (lasd korabbi fejezetek, nonvarians pontok vagy szétvalasi
homérseklet esetén). A mérési hibak okozta eltérések is kikiiszobolhetéek lennének a nem
megfeleld pontossdgu adatok torlésével, amennyiben valamilyen modon tudnank azonositani
azokat. Kidolgoztam egy ,mérési hiba keresé algoritmust”, melynek segitségével

megvizsgalhato, hogy egy-egy mérési adatsorban van-e a mérési hibatlirést meghalado eltérés.

A mérési hibak jellegiik alapjan két csoportra oszthatbak. Megkiilonboztethetiink
»egyedi hibakat”, melyeket a probadarab mérése soran fellépd barmilyen rendellenesség okoz
egyes daraboknal, illetve ,rendszeres hibakat”, melyek teljes mérési sorozatokban
nagysagrendileg azonos mértékben jelennek meg (pl. mérémiszer elallitdbdasa miatt). Jelen
megoldasi javaslatommal az ,,egyedi” mérési hibas pontokat lehet azonositani, a mérémiiszer,
illetve a mérési eljaras rendszeres hibdjat nem. A mérési €s szamitasi hibak elkiilonitése

érdekében az algoritmus kidolgozasanak kezdetén feltételeztem, hogy egymas mellett

109



Mende Tamdas, PhD értekezés Meérési hiba kereso algoritmus kidolgozdsa

kozvetleniil nem jelenik meg tobb mérési hiba (tehat a mérési hibak kiugrd, egyedi adatok),
mig az ESTPHAD mddszer szamitdsi hibdja —a polinomialis kozelitésnek ¢és az
alapegyenletnek koszonhet6en— egyszerre tobb, szomszédos értékekben is megmutatkozik.
Egyedi mérési hibanak tehat azt tekintem, amely a két szomszéd (az adatbazisban kozvetleniil
elétte és utdna allo) adattol a likvidusz hémérséklet-mérés elfogadhatd mérési hibdjanal

nagyobb mértékben kiilonbozik.

A mérési hiba keresé algoritmus kidolgozasanak kovetkezo 1épéseként a lehetséges

mérési hibakat nagysag szerint két csoportra osztottam:

1) Nagy mérési hibak. A mért és az ESTPHAD moddszerrel szamitott
hémérséklet értékek kozotti azon egyedi, kiugrd eltérések, melyek barmely
fokszamu (2-5.) polinom alkalmazéisa mellett az elfogadhatdo mérési hibanal

nagyobb értékként jelennek meg.

2) Kisebb (de a mérési hibahatarnal nagyobb) mérési hibak. Az ekkora eltérések
a mért ¢és a szamitott értékek kozott a polinomidlis kozelitésnek
koszonhetden magasabb fokszdmu polinomok haszndlatakor a mérési
hibahatar ala csokkenhetnek, mivel a magasabb fokszamu polinom a hibat is
probalja leirni, €s a hibas pont magahoz hizza a szamitott gérbét az adott
Osszetétel kornyezetében. Itt tehat valojaban csak virtualisan nincs mérési

hiba, valgdjaban jelen van, csak bonyolultabb kimutatni.

A mérési hibakat tartalmazo pontokat egy ESTPHAD szamitas lefuttatdsa utan, az
eltéréseket elemezve lehet azonositani. Példaként a kis és nagyméretli hibak sziikségszerli
csoportositasanak magyarazataként készitettem egy adatbazist a MgO-SiO; egyensulyi
fazisdiagramban szerepl6 Krisztobalit fazis (amely a SiO, vegyiilet egyik modosulata) 1695 és
1543 °C kozatti kristalyosodasanak likvidusz gorbéjének [42] digitalizalasaval. (7.1. abra)

10 db koncentracio-hdmérséklet adatpart rogzitettem a WINDIG digitalizald
program segitségével, majd a szokdsos moddon elvégeztem a szamitasokat. A mért és a
szamitott homérséklet értékek eltérése 2. foku polinomot alkalmazva is +2 K-en beliil

szorodott. Az adatsor pontossaga tehat jonak mondhatd, igy alkalmas a teszt elvégzésére.

Véletlenszeriien kivalasztottam az adatbazisban egy adatpontot (nevezziik Cmn
Osszetételnek) és a digitalizalt hdmérséklet értékéhez (4 kiillonbozé szamitas soran) 10 K, 15

K, 20 K ¢s 25 K ,,mesterségesen generalt mérési hibat” adtam hozza. Mindharom esetben
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elvégeztem a szdmitasokat 2., 3., 4. és 5.
foka polinomokkal, és a digitalizalt és
szamitott adatok kozotti kiilonbséget
elemeztem. Ezzel a vizsgalattal az volt a
célom, hogy bemutassam, ahogy az
egyre ndvekvd fokszami polinom a
mesterségesen generalt mérési  hiba

nagysagat egyre jobban tompitja.

A 7.2. dbran a plusz mérési
hibaval terhelt adatnal a digitalizalt és
szdmitott érték kiilonbsége lathatd a
polinom fokszdmanak fliggvényében. Jol
megfigyelhetd, hogy mig a 2. foku

polinom alkalmazasaval csak a 10 K-es
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7.1. abra. MgO-SiO; egyensulyi fazisdiagram részlet, a
példaként szereplé Kkrisztobalit fazis likvidusz gorbéje
[42]

mesterségesen bevitt hiba csokken a szadmitott értékek szerint a £10 K-es (binér keramia

fazisdiagramok esetében altalunk elfogadott) mérési €s szamitdsi hiba hatar ald, addig az 5.

fokt polinom még a 20 K-es plusz hibat is majdnem behuzza 10 K eltérés ald. Nagy mérési

hibanak azt nevezem, amely esetében az

5. fokt polinom sem csokkenti az eltérést a mérési

hibahatar ala. (Természetesen feltétel, hogy a szomszéd adatok eltérése nagysagrendileg

kisebb legyen tdle, hiszen igy bizonyithatd, hogy valéban mérési hibardl van szo, és nem az

ESTPHAD szamitasunk nem tudja leirni a gorbét.)
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7.2. abra. Az alkalmazott polinomok fokszamanak ,,virtualis” mérési hiba csokkenté hatasa a Cyy

osszetételnél
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Ertelemszertien a 7.2. 4bran lathaté esetben nem csokken a valoédi mérési hiba
nagysdga, hanem a szamitott hdmérséklet értékek pontossaga romlik le, amit azonban ez
esetben nem mutat a digitalizalt és a szamitott hdmérsékletek eltérése. A mérési hiba ,,gorbe
torzitd hatasa” miatt ilyenkor a mérési hiba Osszetételének sziikebb kornyezetében romlik le
jelentésen a szamitasunk megbizhatosaga. Ugy tudom ezt szemléletesen bemutatni, ha nagy
adatstiriséggel digitalizdlom ugyanezen gorbét, igy benne szerepelnek a szamitasban
résztvevé adatok (a 7.3. abran ezek zold szinnel lathatdak), és azon adatok is, melyeket a
gorbének a megfeleld szamitas érdekében le kell irnia, de a gorbe illesztésben nem vesznek
részt. Az ilyen tipusu ellenérzés persze valodi mérési adatsornal nem lehetséges, hiszen —az
el6z6 fejezetben bemutatott médon— pont az a cél, hogy minimalis szinten tartsuk a sziikséges
mérések szamat. Ezért, a hatds bemutatdsanak érdekében dolgozom digitalizalt adatokkal

jelen esetben.

A 7.3. abra 4 részbdl all. Az (a) részén a fent emlitett likvidusz gorbe van 50 adattal
digitalizalva, minden pontban ellenérizve a mért és a szamitott értékek eltérése. A likvidusz
hémérséklet szamitasa mesterségesen belehelyezett mérési hiba nélkil tortént 10 adat
felhasznalasaval. A (b) abrarész ugyanezen 10 adatbol allo, de a 25 K-es mesterséges mérési
hibat tartalmazo (10 adatra illesztett) szamitas eltéréseit abrazolja. Amennyiben csak az ebben
a szamitasban résztvevd 10 adatnal nézziik az eltéréseket, akkor negativ irdnyba -8 K-nél
nincs nagyobb eltérés. A 8.2. abra (c) részén a (b) esetben, 10 adatra (benne a 25 K-es hibas
pont) illesztett A(i) paraméterekkel szamitom a hdmérsékletet mind az 50 digitalizalt pontban.
Megfigyelhet6 az (a) és a (c) részt Osszehasonlitva, hogy egyetlen nagyobb mérési hiba
mennyire lecsokkenti a pontossagot, a mérési hiba kozvetlen kornyezetében a polinom
fokszamanak emelésével hidba csékken pozitiv oldalon a legnagyobb eltérés (kék, piros, zold,
fekete), negativ iranyba egyre né a hiba mértéke, és a -14 K-t is eléri. Osszességében tehat a

25 K eltérés (mérési hiba) benn marad a rendszerben, csak eltolddva.

A mesterségesen belehelyezett mérési hibat a rendszerbdl eltavolitottam, és a
megmaradd 9 adat felhasznaldsdval Gjra elvégeztem a szdmitdsokat. A kiszadmitott A(i)
paraméterek segitségével pedig mind az 50 pontban kiszamitottam a likvidusz hdmérsékletet,
¢és Osszehasonlitottam a mért és a szamitott értékek eltérését. Lathatd, hogy nagyobb eltérés
csak és kizardlag a mérési hibas pontnal jelenik meg, hiszen az ESTPHAD modszerrel
kiszamitott homérséklet értékben ennél a cyy Osszetételnél mar nincs benne a mérési hiba, a
tobbi 9 pont segitségével az adott Osszetételnél a valédi hémérsékletet szamitja (amiben

elfogadhatd mértékii mérési és szamitasi hiba van, akarcsak a tobbi adatpontban). fgy ha
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megnézzik a kiilonbséget a cyy Osszetételll 6tvozet —plusz mérési hibaval terhelt— digitalizalt
¢s —korrigalt adatbazissal— szamitott likvidusz hémérséklet kozotti kiilonbséget, 1athatd, hogy
az eltérések 23 ¢s 25 K kozott mozognak, a polinom fokszamatol fliggden (7.3. abra (d) rész).
Ebbdl pedig az kovetkezik, hogy a tobbi 9 adatra torténd gorbe illesztéssel meg lehetett

hatarozni a (esetiinkben szandékosan generalt) mérési hiba koriilbeliili nagysagat.
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7.3. abra. A digitalizalt és a szamitott hémérséklet eltérése, (a) 50 adat, mérési hiba nélkiil, (b) 10 adat, 25
K plusz mérési hibaval, (c) 50 adat, 25 K-es plusz mérési hibaval, a ,,b” rész A(i) paramétereivel szamolva,

(d) mérési hiba tordlve, 9 adatbol szamolt A(i) paraméterek ,,c” eset 50 adatara alkalmazva

Emlitettem az el6bbiekben, hogy a mérési hibas adat erésen negativan befolyasolja a
kornyezetének a pontossagat. A 7.4. dbra (a) részén a plusz mérési hibat tartalmazo 50
darabos adatsor (digitalizalt értékek), és a kiilonb6z6 fokszamt polinomokkal torténd (10
adatra illesztett) szamitasok eredményeként kapott likvidusz gorbék lathatdak. A mérési hiba
kornyékén jol észreveheté modon huzza maga felé a plusz mérési hibas pont a szamitott
likvidusz gorbéket a polinom fokszamanak emelkedésével. Ha a hibas pontot nézziik, annak —
hibas— homérsékletét egyre nagyobb pontossaggal irjak le a gorbék, ami valdjaban a tobbi

adat rovasara megy. Ennek a pontnak az azonositasaval, az adatbazisbol valo torlésével, és a
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szamitas ismételt elvégzésével a (immar 9 adatra) szamitott likvidusz hémérséklet pontossaga

a kivant mértéket eléri (7.4. abra, (b) rész).

2000 2000
1960 1960 /
1920 1920
< < /
- . i
1880 o Digitalizalt = 1880 o Digitalizalt||
— 2.fok —_2fok
1840 — 3.fok L 1840 — 3.fok
— 4.fok — 4 fok
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1800 T T T 1800 T T T
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7.4. abra. A krisztobalit fazis digitalizalt és kiilonb6z6 fokszamu polinomokkal szamitott likvidusz gorbéje
(a) plusz 25 K mérési hibaval (piros kor) terhelt, 10 adatbél szamolt (b) mérési hibatol mentesitett, 9
adatbol szamolt esetben (zolddel jelolve a szamitasokban résztvevé adatok, kékkel az ellenérzés kedvéért

bedigitalizalt értékek)

7.2. A mérési hiba keresé algoritmus

Az eléz6 fejezetrészben mesterségesen generalt mérési hibaval mutattam be a nem
elfogadhatdé mértékli mérési hiba ESTPHAD szamitasra gyakorolt negativ hatasat. A
gyakorlati esetekben azonban nem tudjuk hogy van-e, és ha igen mely adatnal és mekkora

hiba, ezért sziikségesnek tartok egy matematikai modszert a kimutatasara.

Az ESTPHAD modszerrel kisziirhetd ,,nem elfogadhato mértékii mérési hiba”
definici6 szerint nagymértékben kiillonbozik az adatbdzisban elbtte és utdna 4llo6 szamitott
homérseklet értektdl. A hibakeresés matematikai megoldasaban is az adott pontban megjelend
eltérést kell a két szomszédos értek eltérésével dsszehasonlitani. Ekkor két kiilonbség érték
adodik (egy az adott pont eldtt alloval, egy pedig az azt kdvetdvel), ezért a két kiilonbség
Osszegét osztani kell kettdvel. Ha az eltérések kozott jelentds kiillonbség van, akkor nagy, a
mérési hibdhoz kozeli értéket fogunk kapni. A kovetkezd egyenletet irtam fel az adatbazis

,,J ’-edik adatara kifejezve:

H(j) = [E() - E(i)];[E(J’) —E()]_2-E(j)- I;(i) —E(k) (49)
ahol: H(...)  adott pontban a mérési hiba nagysaga
E(..) adott pontban a mért és a szamitott hdmérséklet eltérése
i,k az adatbazisban rendre egymast kovet6 adatok,
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Amennyiben H(j) nagyobb az adott rendszerhez megadott elfogadhaté mérési
hibahatarnal, akkor azt a ,,j”-edik adatot tordlni kell az adatbazisbol. A 7.1. tablazatban
altalanos adatbazis példajan mutatom be a mérési hiba keresd algoritmus mukodését. A ,,j”-
edik adatban talalhaté a nagyobb méretli mérési hiba (,,hiba”), a szemléletesség kedvéért a

tobbi adatnal a mért és a szamitott értékek eltérését kozelitéen 0-nak veszem. A gyakorlatban

ez par K.
7.1. tablazat. Altalanos adatbazisban a mérési hiba keres6 algoritmus miikodése
A Eltérés mértéke 1. Az el6z6 2. A kovetkezd HG)=Z/2 =[1 + 2]/2
E() = Toer — Tszamitott adathoz viszonyitott eltérés Szomszédokhoz viszonyitott eltérés
i-1. E(i-1) =0 E(i-1)-E(i-2) | E(i-1)-E(i) [2*E(i-1)-E(i-2)-E(i)]/2 =
= [2*0-0+0]/2 =0
i. E(i)=0 E(i)-E(i-1) E(®i)-E()) [2*E(i)-E(i-1)-E(j))/2 =
= [2*0-0+hiba]/2 = hiba/2
j- E(j) = hiba E()-E(i) E(j)-E(k) [2*E(j)-E(i)-E(k) 1/2 =
~ [2*hiba-0-0]/2 ~ 2*hiba/2 = hiba
k. E(k)=0 E(K)-E(j) E(k)-E(k+1) [2*E(K)-E(j)-E(k+1) ]/12 =
= [2*0-hiba-0]/2 = hiba/2
k+1. | E(k+1)=0 E(k+1)-E(k) | E(k+1)-E(k+2) [2*E(k+1)-E(k)-E(k+2) ]/2 =
= [2*0-0-0])/2=0

Lathat6 a tablazatban, hogy a mérési hibas adat szomszédjai mellett, vagy annal
messzebb 1évd adatoknal a H(j) értéke 0 kozeli. A mérési hibas adatpont szomszédjainak
értéke nagysagrendileg a mérési hiba fele (hiszen az egyik szomszédjuktol kiilonboznek, de
csak az egyiktdl), a mérési hibat tartalmazd adat H(j) értéke pedig koriilbeliil a mérési hiba
nagysaganak felel meg (mivel mindkét szomszédjatdol a mérési hibaval kb. megegyezd
értekkel tér el).

Végezetiil az el6z6 fejezetben bemutatott MgO-SiO, rendszer krisztobalit fazisanak
likvidusz gorbéjének 15 K mesterségesen generalt mérési hibaval terhelt adatbéazisat
elemeztem a bemutatott H(j) paraméterrel. A 7.5. abran lathatdo a kiillonb6zd fokszamu
polinomokkal szamitott esetekben a H paraméter értéke, illetve szerepel az 4bran egy ,,Atlag”
pontsor is, ez adatonként a 2-5. foki polinomokkal szamitott eltérések atlaga. Oxid
rendszerek esetén a £10 K eltérést szoktuk elfogadni, lathato, hogy a 15 K-es plusz mérési

hibanal a H paraméter értéke ezt meghaladja, tehét a rendszerbdl tordlhetd.
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7.5. abra. A H paraméter és a 15 K-es mesterségesen generalt mérési hiba a MgO-SiO, rendszer

Krisztobalit fazisanak szamitasanal

Megallapitasaim:

» Kidolgoztam egy —az ESTPHAD szamitdssal dsszekapcsolt— mérési hiba

kereso algoritmust.

» A mérési hiba keresé algoritmus felhasznaldasaval az adott rendszerben
elfogadott mérési hiba nagysagandl nagyobb eltérések kisziirhetdek, és az

adatbazisbol torolhetdek. Ezaltal a fazisdiagram szamitas pontossdaga no.
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8. OSSZEFOGLALAS

PhD értekezésemben az ESTPHAD egyensulyi fazisdiagram szamitdsi modszer
alkalmazésat mutattam be eltérd paraméterekkel rendelkez6 rendszerek likvidusz és szétvalasi
homérsékletének szamitdsa esetén. Csoportositottam az egyensulyi fazisdiagramokban
eléforduld likvidusz gérbéket az ESTPHAD modszer szempontjabol 1ényeges tulajdonsagaik
alapjan (0sszetétel tartomany, szilardoldat vagy vegyiilet, kezdeti értékek), és feltérképeztem

a szamitasok soran fellépd nehézségeket, akadalyokat.

Megallapitottam, hogy az ESTPHAD egyenlet eredeti formajaban nem alkalmas a

likvidusz gérbék nonvaridns pontjanak, pontjainak nagy pontossagu szamitdsara. Bevezettem
a B,,B, paramétereket, valamint hozzajuk rendeltem az M, (X}),M,(X}) szorzokat, és az

igy modositott ESTPHAD egyenlettel 0 K eltéréssel szamithatéak a nonvaridns pontok

homérséklete.

Bebizonyitottam, hogy olvadék és szilard allapotban korlatlan oldhatosagu
rendszerek esetén az ESTPHAD egyenletet barmely alkotd irdnyabol lehet alkalmazni,
kezdeti értéknek barmely alkoté olvadaspontja vehetd, a szamitisok pontossdgat nem

befolyasolja.

Szamitasokkal igazoltam, hogy nyilt maximummal kristalyosodd vegytilet likvidusz
gorbéjét egy fliggvénnyel kell szdmitani, kezdeti értéknek pedig a vegyiilet sztochiometriai
Osszetételét kell venni. A vegyiilet olvadaspontjanak nagy pontossagu szamitasa érdekében a
vegylilet sztochiometriai 0sszetételét ,,kezdeti dsszetételként™ kell kezelni, és azt az osszetétel

értékekbol ki kell vonni.

Megéllapitottam, hogy zéart maximummal kristdlyosodd szildrdoldat esetén a
szilardoldat, vegyiilet (vagy szekunder szilardoldat) esetén a vegyiilet metastabil
olvadéaspontjat kell kezdeti értéknek megadni. Ily mddon a likvidusz gorbe metastabil
szakasza i1s szamithaté az ESTPHAD modszerrel. Amennyiben ezen adatok nem ismertek,

akkor a peritektikus vonal és a likvidusz gorbe talalkozasa kezelend6 kezdeti értékként.

Bebizonyitottam, hogy az ESTPHAD egyenlet eredeti alakjaban nem alkalmas

monotektikus rendszerek szétvalasi homérsékletének szamitasara. A modositott ESTPHAD

egyenletet kiegészitettem egy M,(X4) korrekcids tényezével, amellyel a szétvalasi gorbe

alakja jol kozelitden leirhatd. Az M,(X.) korrekcids tényezSben szerepld X" paraméterrel

gondoskodtam arrdl, hogy a szamitott szétvalasi homérséklet maximum pontja a Kkritikus
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pontban legyen, a k paraméterrel pedig biztositottam, hogy XE'L0 helyen nagy pontossaggal a
kritikus hdmérséklet legyen szamithato.

Négyalkotoés oxidrendszer (MgO-Al,03-CaO-Si0;) MgO-ban dus fazisanak
likvidusz hémérsékletét szamitottam ki a modositott ESTPHAD egyenletet alkalmazva.
Kiterjesztettem a B,,M,(X}) paramétereket ternér, illetve kvaternér rendszerek nonvarians
pontjainak nagy pontossagl szamitasara.

Bebizonyitottam, hogy nem sziikséges nagy mennyiségii adat a likvidusz
hémérséklet megfeleld pontossagu leirasahoz, megallapitottam, hogy a likvidusz goérbe

alakjanak fiiggvényében minimalisan hany adat sziikséges a megfeleld pontossagu szamitasok

elvégzéséhez.

Definidltam az ESTPHAD szamitas sordn a szamitott értékekben potencidlisan
megjelend hibatipusokat, és kidolgoztam egy hibakeresé algoritmust, melynek segitségével a

mérési hibahatarnal nagyobb mérési hibak kisziirhetdek az adatbazisbol.

SUMMARY

In my PhD thesis, the application of the calculation method by using the ESTPHAD
equilibrium phase diagram is described for calculating the liquidus temperature and
monotectic gap of systems having different parameters. The liquidus curves of equilibrium
phase diagrams were grouped on the basis of their properties considered significant from the
point of view of the ESTPAD method (composition range, solid solution or compound, initial
values) moreover the difficulties and troubles arising in the course of the calculation

procedures were mapped.

It has been stated that the original form of ESTPHAD equation is not suitable for
calculating the invariant point and points of liquidus curves by a high exactness. The B,, B,
parameters were introduced and the M, (X}), M, (X4) multipliers were allocated to them and
as a result the temperature of invariant points could be calculated by means of the modified

ESTPHAD equation by a difference of 0 K.

It has been proven that the ESTPHAD equation can be used from the direction of any
of the components and the melting point of any of the components can be taken as initial
value in case of melts as well as in case of systems having unrestricted solubility in solid state

and the exactness of calculations is not influenced by this fact.
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By means of the calculations, it has been proven that the liquidus curve of compound
solidifying by an open maximum value shall be calculated by one function and the
stoichiometric composition of the compound shall be taken as initial value. It is necessary to
take the stoichiometric composition of the compound as ,,initial composition” and to deduct
this value from the value of composition in order to calculate the melting point of the
compound by a high exactness.

It has been stated that the metastable melting point of the solid solution shall be
given as initial value in case of a solid solution solidifying by a closed maximum value and
the metastable melting point of compound shall be given as initial value in case of a
compound (or in case of a secondary solid solution). Such a way, the metastable section of
liquidus curve can also be calculated by using the ESTPHAD method. The meeting point of
peritectic line and liquidus curve shall be taken as initial value in case if the aforementioned

data are not known.

It has been proven that the original form of ESTPHAD equation is not suitable for

calculating the monotectic gap of monotectic systems. The modified ESTPHAD equation has

been completed by a M (X}) correction factor by which the shape of monotectic gap can be

described by a good approximation. The X~ parameter in the M, (X)) correction factor
ensures that the maximum point of the calculated monotectic gap is in the critical point and
the k parameter ensures that the critical temperature can be calculated by a high exactness at

the X4, place.

The liquidus temperature of the phase rich in MgO of a quaternary oxide system
(MgO-Al,03-Ca0-SiOy) has been calculated by using the modified ESTPHAD equation. In

addition, the B,,M,(X.) parameters have been used for calculating of the invariant points of

ternary and quaternary systems by a high exactness.

It has been proven that it is not necessary to obtain a high quantity of data for
describing the liquidus temperature by a high exactness moreover the minimum number of
data necessary for performing the calculations of high exactness as a function of the shape of
curve has been defined. The types of errors appearing potentially in the calculated values in
the course of the ESTPHAD calculation have been defined and a debugging algorithm has
been developed by means of which the measurement errors larger than the measurement error

bounds can be sifted from the database.
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9. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Modositottam az ESTPHAD modszert altalanos alkalmazas esetére

Megallapitottam, hogy az ESTPHAD moddszer eredeti formajaban nem alkalmas a

nonvarians pontok (olvadaspont, eutektikus, peritektikus, monotektikus homerséklet, likvidusz

gorbe minimum pontja) nagy pontossagi szamitasara. Bevezettem a B j parametert, amely

biztositja a nonvaridns pont homérsékletének 0 K eltéréssel torténd szamitasat, illetve

hozzarendeltem a M ; (X 1) szorzét (2), amely nem engedi a szamitas pontossagat leromlani a

nonvarians ponttol tavolodva. A mddositott ESTPHAD alapegyenlet a likvidusz homérséklet

szamitasara:
T
T (X)) = d 1
LX) 1+F(X3)+ > .M, (Xg) B, @
j=12
ahol:  -T, likvidusz homérséklet (K)
- X} az olvadék fazis dsszetétele (moltort)
-T, kezdeti hémérséklet (K)
-F(Xg) ESTPHAD moédszerrel szamitott polinom
-B; nonvarians pont nagypontossagu szamitasat biztositd paraméter
-M; (X .) aB ; paraméterhez tartozo szorzo
-] a kezdeti értéken kiviili nonvarians pontok szama
| 1
M, (X3)= . —~ )
1+ {100-|x 4, — X3}
ahol: -X E';'N a nonvarians pont dsszetétele (moltort)

=X} az adott pontbeli dsszetétel (moltort)
-i fokszam, mely 1-nél nagyobb (i=1,1 ... 6), attol fiiggben, hogy az

adott pont milyen széles kdrnyezetében akarjuk a hatast érzékelni.

Tomegszazalékban megadott egyensulyi fazisdiagramok esetén:

Iy _ To
TL(CB)_].-FF(CQ)-FZMj(Cé)-BJ— (16.)
M (cg) = ;. (2.2)
1+ cg y —Cy|
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2. Modositottam az ESTPHAD maédszert rendszer-specifikus esetekben

2.1. Megallapitottam, hogy olvadék ¢és szilard allapotban korlatlan oldhatosagt
rendszerek esetén a likvidusz hémérséklet szdmitdsa barmely alkoto irdanyabol elvégezhetd, a
szamitasok pontossagat nem befolyasolja, hogy mely alkotd olvadaspontjat veszem kezdeti

értéknek.

2.2. Megéllapitottam, hogy nyilt maximummal kristalyosod6 vegyiiletek likvidusz
gorbéjét egyben kell szamitani, kezdeti értékként a vegyiilet olvadaspontjat kell megadni.

2.3. A nyilt maximummal kristdlyosodé vegyiilet olvadaspontjanak 0 K eltéréssel
torténd szamitasa érdekében a vegylilet sztochiometriai 0sszetételét “kezdeti Osszetételként”
kell kezelni, a szamitas soran az Osszetétel értékeket a kovetkezéképpen kell szamitani:
Xg=Xgq—Xgg (3)

ahol: XE',Yd az olvadék fazis adott pontbeli (feldolgozasnal a digitalizalassal

meghatarozott, a szamitott egyenlet alkalmazasanal a

felhasznalo altal beirt) 6sszetétele (moltort)
XE'L0 = X, a kezdeti koncentracio6 érték, jelen esetben azonosan egyenld a

vegyiilet sztochiometriai dsszetételével (moltort).

Ugyanez tomegszazalékban adott rendszerek esetén:

Cs ZCIB,d _Cé,o (3.9)

2.4. Zéart maximummal kristdlyosodd szildrdoldat, vagy vegyiilet likvidusz
gorbéjének szamitasa esetén kezdeti értekként
» (1) szilardoldat esetén a szilardoldat metastabil olvadaspontjat,
> (2) vegyiilet esetén a vegyiilet metastabil olvadaspontjat,

» (3) amennyiben az elézéek nem ismertek, akkor mindkét esetben a
peritektikus vonal és a szilardoldat/vegytilet likvidusz gorbéjének taldlkozasat

kell venni.

» Az (1) és (2) esetben a metastabil likvidusz gorbe rész is szamithatd az

ESTPHAD modszerrel.
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3. Modositottam az ESTPHAD modszert szétvalasi homérséklet kozelitésére

3.1. Megallapitottam, hogy az ESTPHAD modszer sem eredeti, sem moddositott (1)
formajaban nem alkalmas a szétvalasi hdmérséklet szamitasara. Bevezettem az Ma( X})

korrekcids tényez6t az ESTPHAD egyenletbe, amellyel a szétvaladsi homérséklet alakja

megfelelden leirhato.

3.2. Bevezettem az ,,X*” és ,,c*” paramétert, amellyel biztositottam, hogy a szamitott

szétvalasi hdmérséklet maximum pontja a kritikus pontban legyen. Megallapitottam, hogyan
kell az ,,X™ (ill. ,,c™) értékét a kezdeti érték ( X 5o ill. c's0) fiiggvényében meghatérozni.

l. X5, =0-0,15 esetén X" =0,999999

. ngo =0,15- 0,846 esetén X = (4) egyenlet

1. X5, =0,846 — 1. esetén X" =0,000001

X" =0,9638+1,024- X} ; —58352- (X} )% +38751- (X} ,)° 4)

l. cho =0-15% esetén ¢ = 99,9999
1. ¢y, =15-84,6 % esetén c = (4.a) egyenlet

. ¢}, =84,6-100 % eseténc = 0,0001
¢" =96,375818+1,023998- ¢}, —0,05835- (¢, )? +0,0003875- (c.)* (4.9)

3.3. Bevezettem a ,k” paramétert, amellyel biztositottam, hogy XE'L0 (ill. c'sp)

helyen a szamitott szétvalasi hdmérséklet pontosan a kritikus hdmérséklet legyen.

In X0 1-X’
Xy X

()

k= ’ (5.9)
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A szétvalasi hdmérséklet szamitasara kidolgozott modositott ESTPHAD egyenlet:

Ty (X}) = . IE My (X)) =
1+F(XB)+M1(XB)‘Bl+M2(XB)'Bz
(3
_ T, . X (6)
_1+A(2)-(XE',)2+A(3)-(Xé)3+....+M1(X,'3)-Bl+M2(Xé)-BZI Xy 1-X"
nl—x; X
| T |
TM (CB): 0 0 c ] 'Ms(CB):
1+ F(cg)+M,(cg)-B, +M,(cy)-B,
k.[Cé_lJ
_ T . ¢ (6.9)
1+ AQ2) - (c))? + AB)-(cL)® +...+ M, (cl)-B,+ M, (cl)-B, n cy 100-c’
100-¢c, ¢

4. Modositottam az ESTPHAD mddszert négyalkotds rendszer esetére

4.1. Megallapitottam, hogy az ESTPHAD modszer alkalmas négyalkotos rendszer

likvidusz hdmérsékletének megfeleld pontossagl szamitasara.

4.2. A kétalkotos rendszerek nonvaridns pontjainak nagy pontossdgll szdmitasara
kidolgozott, modositott ESTPHAD egyenletet kiterjesztettem harom- ¢és négyalkotds

fazisdiagramokban talalhat6 nonvaridns pontok esetére:

T
T (Xg: Xe) = ™ = 0 - (7

1+Fug + D B M (Xg)+Fue + D B - M, (X)) +AF(Xg5; X&)+ D B -M (Xg; X¢)

j=1,2 k=1,2 I=L..n
ahol: -Fg;Fuc binér rendszerekben szamitott fliggvények
- AF(X4; X!) ternér rendszerben szamitott fiiggvény
- j;k;n a két binér ¢€s a ternér rendszerek nonvarians pontjai
1

1+(100-|x 4 = X} |) +@200-xL, XL, )

M, (Xg, X¢) = (8)

ahol: - Xy, Xty ternér rendszer nonvariéns pontjanak dsszetétele (moltort)

-Xgq,Xeg  azadott pontbeli dsszetétel (tdmeg%)

Amennyiben az §sszetétel tomegszazalékban adott:

] T 7.a
T, (cgiCe) = 8 AC ° ABC (7.2)
1+Fug + 2 B, -M;(Cy) + Fue + D B, - M, (ct) +AF(cy;ct) + D B, - M, (csice)

j=12 k=1,2 I=L..n
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1

| .l | L (8.2)
1+‘CB,N _CB,d‘ +‘CC,N _CC,d‘

MI(CIIB’Cé):

Négyalkotds rendszerek esetén a likvidusz hdmérséklet szamitas:

T 9)
1+ F+ > F+ > (B-M)+ > (B M)+AFABCD+Z<B M, (Xgi XEXD))

binér ternér binér ternér

T (Xg: X&Xp) =

ahol: -AF(X ;X . X)) négyalkotds rendszerben szamitott fliggvények

-m a kvaternér rendszer nonvarians pontjai
M, (X8, XL Xb) = . : . .
#0100 X4 = X B[] +000-[x 2, = XL[J +000[ X2, — X2,
(10)

ahol: -Xé’N, X(':’N, Xl'D’N négyalkotos rendszer nonvarians pontjanak Osszetétele
(moltort)

~Xgar Xegr Xbg az adott pontbeli dsszetétel (moltort)

Amennyiben az §sszetétel tomegszazalékban adott:

T
) 9.
Tu(Ceiceio) = 1+ > F+ > F+) (B-M)+ ) (B M)+AFABCD+Z(B ‘M, (Cg;CeiCp)) o

binér ternér binér ternér
|

| Fo et N !
1+‘CB,N _CB,d‘ +‘CC,N _Cc,d‘ +‘CD,N _CD,d‘

M., (Ca;CciCp) = (10.a)

5. Meghataroztam a likvidusz hémérséklet kozelitéséhez sziikséges minimalis

adatmennyiséget, illetve Kidolgoztam egy mérési hiba keres6 algoritmust

5.1. Az ESTPHAD egyenletben szerepld, a szdmitds soran alkalmazott polinom
fokszdmanak fiiggvényében meghatiroztam a likvidusz gorbék leirdsdhoz sziikséges
minimalis adatmennyiséget.

1. tablazat. A kiilonb6z6 fokszamu polinomok esetén
sziikséges mért adatok szaima

Az alkalmazando Sziikséges mért adatok szama
polinom fokszama (i) D(i)
2. fok D(i) = (A minimalis) 6 db
3. fok D(i)=i*2=3*2=6db
4. fok D(i)=i*2=4*2=8db
5. fok D(i)=i*2=5*2=10db
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5.2. Az altalam meghatarozottndl nagyobb adatmennyiség nem eredményez
szignifikdnsan nagyobb szadmitasi pontossagot, a likvidusz gorbe leirasahoz nem sziikséges

sok adatpont rogzitése.

5.3. Kidolgoztam egy —az ESTPHAD szamitassal 6sszekapcsolt— mérési hiba keres6
algoritmust. A mérési hiba keresd algoritmus felhasznalasaval az adott rendszerben elfogadott
mérési hiba nagysaganal nagyobb eltérések kisziirhetéek, és az adatbazisbol tordlhetdek.

Ezaltal a fazisdiagram szamitas pontossaga no.

A mérési hiba kisziirésére kidolgozott egyenlet:

[EG) -EMI+[EG) —E(K)] _ 2-E()) - E(@) - E(k) (11)

H(j)= i 5

ahol: - H(...) adott pontban a mérési hiba nagysaga
-E(...) adott pontban a mért és az ESTPHAD modszerrel szamitott
hémérséklet eltérése

-1,),k az adatbazisban rendre egymast kovet6 adatok.

Amennyiben H(j) nagyobb az adott rendszerhez megadott elfogadhatd mérési

hibahatarnal, akkor azt a ,,j”-edik adatot t6r6lni kell az adatbazisbol.

10. AZ ERTEKEZES TUDOMANYOS EREDMENYEINEK
FELHASZNALHATOSAGA

Az anyagtudomanyban és az iparban nagyon sok teriileten sziikséges a kiilonb6z6
fazisok likvidusz hémérsékletének ismerete, ezért az ESTPHAD fazisdiagram szamitasi

modszer pontosabba, széleskoriibben alkalmazhatdva tétele nagyon fontos feladat.

A modositott ESTPHAD egyenlet egyéb, kutatasokban és az iparban alkalmazott
szoftverekbe beépithetd, és alkalmazhatdo likvidusz hémérséklet szamitasara. Fémes
rendszerek feldolgozasa esetén példaul az oOntddékben az adott Gtvozet Osszetételének
ismeretében, vagy az Osszetétel mérését kovetéen gyors likvidusz homérséklet
meghatarozasra alkalmas, de szimulacios szoftverekben [51] is felhasznalhatoak az

ESTPHAD moddszerrel eldallitott, konnyen kezelhetd likvidusz hdmérséklet fiiggvények.

Bemutattam, hogy az ESTPHAD moddszer alkalmas tdbbalkotos, gyakorlati

otvozetek likvidusz hdmérsékletének szamitasara, €s a feldolgozandé rendszerek alkotdinak
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szdma tovabb bovithetd. A moddszer alkalmas tobbalkotos fazisok likvidusz hémérséklet
értékeinek megbecslésére a tiszta alkotohoz kozeli tartomanyban olyan esetekben is, amikor

nem ismert az ,,n” alkotds fazisdiagram, pusztan a kevesebb alkotdt tartalmazo alrendszerei.

Az értekezés eredményei alkalmazhatoak likvidusz homérséklet mérés
kisérlettervének kidolgozasdban, illetve a mért adatok feldolgozasanal, kiilonos tekintettel a
mérési hibak kiszlrésére. Egyuttal az elvégzett vizsgalatok megalapozzdk a tobbalkotds
rendszerek likvidusz homérséklet szamitasdhoz minimalisan sziikséges adatmennyiség

meghatarozasat.

11. KOSZONETNYILVANITAS

Ezaton szeretnék koszonetet mondani tudomanyos vezetdmnek, a Miskolci Egyetem
Anyagtudoményi Intézetének igazgatdjanak, Rodsz Andras Professzor Urnak, aki masodéves
hallgaté koromban a Fémtan |. vizsga zarszavaként meghivott az ESTPHAD mddszerrel
kapcsolatos kutatasba. Koszonet illeti Professzor Urat az azodta eltelt 8 év konzulensi (TDK
dolgozatok, diplomamunka) és témavezetdi (PhD értekezés) tevékenységéért, tamogatasaért,

kivalé szakmai tanacsaiért, rengeteget tanultam Professzor Ur vezetése mellett.

Koszonetet szeretnék mondani Kaptay Gyorgy Professzor Urnak a szamos és nagyon
hasznos szakmai konzultacioért (kiilon koszonet a szétvalasi hémérséklet szamitasanak
kidolgozasdban nyujtott Onzetlen segitségért), valamint a TDK ¢és kutatdszeminariumi
dolgozataim biralojaként megfogalmazott tanulsagos biralatokért, melyek mind-mind a

szakmai fejlodésemet szolgaltak.

Koszonettel tartozom Kovér Zsuzsannanak, aki az ESTPHAD modszer

alkalmazasabol irt els6 TDK dolgozatomban konzulensként segitette munkamat.

Kiilon koszonet illeti a Miskolci Egyetem Anyagtudoméanyi Intézetének
munkatarsait, akik mellett bekapcsolodhattam a szakmai-tudomanyos é€letbe, és akikkel egylitt

a munkanapok kellemes hangulatban telnek.

PhD értekezésem megirdsdban nagy segitséget nyujtott szamomra az Oktatési

Minisztérium palyazatan elnyert Dedk Ferenc Osztondij.

126



Mende Tamas, PhD értekezes Irodalomjegyzék

12. IRODAL OMJEGYZEK

[1]

[2]

[3]

[4]
[5]

[6]
[7]

[8]

[9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]

[16]

[17]
[18]

Y. A. Chang, S. Chen, F. Zhang, X. Yan, F. Xie, R. Schmid-Fetzer, W.A. Oates, Phase
diagram calculation: past, present and future Progress in Materials Science 49 (2004)
313-345

P.J.Spencer: A brief history of CALPHAD, Computer Coupling of Phase Diagrams and
Thermochemistry 32 (2008) 1-8

P.J.Spencer, Computational Thermochemistry: from Its Early Calphad Days to a Cost-
Effective Role in Materials Development and Processing, Calphad, Vol. 25, No. 2, pp.
163-174, 2001

T. Saito: Computational Materials Design, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1999

D. Risold, Thermodynamic Modelling and Calculation of Phase Equilibria in the
Bi_Sr_Ca_Cu_O System, Dissertation for the degree of Doctor of Technical Science,
Ziirich, 1996

H. MaO, Ph.D. Thesis, KTH, 2005

D. Hodges, D.W. Pritchard, M.M. Anwar, Calculating binary and ternary multiphase
equilibria: the tangentplane intersection method, Fluid Phase Equilibria 152 1998.
187-208

Shi P.-f., A. Engstrom, L. Hoglund, CHEN Q., B. Sundman, J. Agren, M. Hillert,
Computational Thermodynamics and Kinetics in Materials Modelling and Simulations,
Proceedings of Sino-Swedish Structural Materials Symposium 2007, 210-215

W. Cao, S.-L. Chen, F. Zhang, K. Wu, Y. Yang, Y.A. Chang, R. Schmid-Fetzer, W.A.
Oates, PANDAT software with PanEngine, PanOptimizer and PanPrecipitation for
multi-component phase diagram calculation and materials property simulation, Calphad,
Volume 33, Issue 2, June 2009, Pages 328-342

S-L. Chen, K.-C. Chou, Y. A. Chang, On a new strategy for phase diagram calculation
1. Basic principles, Calphad, Volume 17, Issue 3, July-September 1993, Pages 237-250
S-L. Chen, K.-C. Chou, Y. A. Chang, On a new strategy for phase diagram calculation
2. Binary systems, Calphad, Volume 17, Issue 3, July-September 1993, Pages 287-302

A. T. Dinsdale, SGTE data for pure elements, Calphad, Volume 15, Issue 4, October-
December 1991, Pages 317-425

K. Hack, Book review: “The SGTE Case Book - Thermodynamics at Work”, Calphad
Vol. 21, No. 3, pp. 449-450, 1997

P.-L. Lin, A. D. Pelton, C. W. Bale, W. T. Thompson: An interactive computer program
for calculating ternary phase diagrams, Calphad, VVolume 4, Issue 1, 1980, Pages 47-60
Arthur D. Pelton, Thermodynamic database development--modeling and phase diagram
calculations in oxide systems, RARE METALS, Vol. 25, No. 5, Oct 2006, p. 473

C.W. Bale, E. Bélisle, P. Chartrand, S.A. Decterov, G. Eriksson, K. Hack, 1.-H. Jung,
Y.-B. Kang, J. Melangona, A.D. Pelton, C. Robelin, S. Petersen: FactSage
thermochemical software and databases - recent developments, CALPHAD: Computer
Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry 33 (2009) 295-311
www.factsage.com

C.W. Bale, P. Chartrand, S.A. Degterov, G. Eriksson, K. Hack, R. Ben Mahfoud, J.
Melangon, A.D. Pelton and S. Petersen, FactSage Thermochemical Software and
Databases, Calphad, Vol. 26, No. 2, pp. 189-228, 2002

127


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TWC-48CXHX1-2Y&_user=283809&_coverDate=09%2F30%2F1993&_alid=1377590263&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5559&_sort=r&_docanchor=&view=c&_ct=24427&_acct=C000016119&_version=1&_urlVersion=0&_userid=283809&md5=675629fcbe92d3c6ad658f49cde7dfda
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TWC-48CXHX1-2Y&_user=283809&_coverDate=09%2F30%2F1993&_alid=1377590263&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5559&_sort=r&_docanchor=&view=c&_ct=24427&_acct=C000016119&_version=1&_urlVersion=0&_userid=283809&md5=675629fcbe92d3c6ad658f49cde7dfda
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TWC-48CXHX1-2Y&_user=283809&_coverDate=09%2F30%2F1993&_alid=1377590263&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5559&_sort=r&_docanchor=&view=c&_ct=24427&_acct=C000016119&_version=1&_urlVersion=0&_userid=283809&md5=675629fcbe92d3c6ad658f49cde7dfda
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TWC-48CXHX1-2Y&_user=283809&_coverDate=09%2F30%2F1993&_alid=1377590263&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5559&_sort=r&_docanchor=&view=c&_ct=24427&_acct=C000016119&_version=1&_urlVersion=0&_userid=283809&md5=675629fcbe92d3c6ad658f49cde7dfda
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TWC-48CWY4X-9M&_user=283809&_coverDate=12%2F31%2F1991&_alid=1377648600&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5559&_sort=r&_docanchor=&view=c&_ct=888&_acct=C000016119&_version=1&_urlVersion=0&_userid=283809&md5=70553e3a3fe0dbd19b5d88ec9f75f356

Mende Tamas, PhD értekezes Irodalomjegyzék

[19] LV. Pentin, J.C. Schon, M. Jansen, Ab initio prediction of the low-temperature phase

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]
[25]

[26]

[27]

[28]
[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

diagrams in the systems CsX-LiX (X=F, Cl, Br, 1), Solid State Sciences 10 (2008) 804-
813

X. Liu, S. Hao and M. Jiang, Geometric analysis of the grand potential and a calculation
procedure of phase equilibria by CVM, 1. Phys. Chem. Solids Vol 58, No. 10, pp. 1611-
1617, 1997

D.A. Andersson, P.A. Korzhavyi, B. Johansson, First-principles based calculation of
binary and multicomponent phase diagrams for titanium carbonitride, Computer
Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry 32 (2008) 543-565

A. Roosz, P. Barkoczy and J. Farkas: The ESTPHAD: a Simple Tool for the Simulation
of Solidification of Multicomponent Alloys, SP’07 Proceedings of the 5™ Decennial
International Conference on Solidification Processing, Sheffield, July 2007, pp. 365-368

J-O Andersson, Thomas Helander,Lars Hdghmd, Pingfang Shi, Bo Sundman,
THERMO-CALC & DICTRA, Computational Tools For Materials Science, Calphad,
Vol. 26, No. 2, pp. 273-312, 2002

www.thermocalc.com

S.L. Chen, S. Daniel, F. Zhang, Y.A. ChangX.Y. Yan, F.Y. Xie, R. Schmid-Fetzer,
W.A. Oates, The PANDAT Software Package and its Applications, Calphad, Vol. 26,
No. 2, pp. 175-188, 2002

Z. Huang, P.P. Conway, R.C. Thomson, A.T. Dinsdale, J.A.J. Robinson: A
computational interface for thermodynamic calculations software MTDATA, Computer
Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry 32 (2008) 129-134

R.H. Davies, A.T. Dinsdale, J.A. Gisby, J.A.J. Robinson and S.M. Martin: MTDATA -
Thermodynamic and Phase Equilibrium Software from the National Physical
Laboratory, Calphad, Vol. 26, No. 2, pp. 229-271, 2002

S. Yaghmaee M., személyes konzultacio

S. Lakiza, O. Fabrichnaya, Ch. Wang, M. Zinkevich, F. Aldinger, Phase diagram of the
Zr02-Gd203-Al203 system, Journal of the European Ceramic Society 26 (2006) 233—
246

D. Manasijevic, D. Minic, D. Zivkovic, J. Vrestal, A. Aljilji, N. Talijan, J. Stajic-Trosic,
S. Marjanovic, R. Todorovic: Experimental investigation and thermodynamic
calculation of the Cu_In_Sb phase diagram, CALPHAD: Computer Coupling of Phase
Diagrams and Thermochemistry 33 (2009) 221 226

Qian Li, Yang-Zi Zhao, Qun Luo, Shuang-Lin Chen, Jie-Yu Zhang, Kuo-Chih Chou,
Experimental study and phase diagram calculation in Al-Zn—-Mg-Si quaternary system,
Journal of Alloys and Compounds 501 (2010) 282-290

A.E. Gheribi, J. Rogez, F. Marinelli, J.C. Mathieu, M.C. Record, Introduction of
pressure in binary phase diagram calculations. Application to the Ag—Cu system,
Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry 31 (2007) 380-389

P. Balog, D. Orosel, Z. Cancarevic, C. Schon, M. Jansen, V205 phase diagram revisited
at high pressures and high temperatures, Journal of Alloys and Compounds 429 (2007)
87-98

A. Roosz, G. Kaptay, J. Farkas, Thermodynamics-Based Semi Empirical Description of
Liquidus Surface and Partition Coefficients in Ternary Al-Mg-Si Alloy (Mat. Sci.
Foérum, 2002.)

T. Mende, A. Roodsz, Calculation of the immiscibility gap by ESTPHAD method,
Materials Science Forum (kozlésre elfogadva)

128



Mende Tamas, PhD értekezes Irodalomjegyzék

[36]
[37]

[38]

[39]
[40]
[41]
[42]
[43]
[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

H. Mao et al., Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry 28 (2004)
307-312

J. Miettinen, Thermodynamic description of the Cu-Ni—Zn system above 600 °C,
Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry 27 (2003) 263-274

H. Bo, S. Jin, L.G. Zhang, X.M. Chen, H.M. Chen, L.B. Liu, F. Zheng, Z.P. Jin,
Thermodynamic assessment of Al-Ce—Cu system, Journal of Alloys and Compounds
484 (2009) 286295

American Society for Metals: Metals Handbook, 8" Edition, Metallography,
Structures and Phase Diagrams (1973)

www.calphad.com

H. Okamoto, Mn-Ni (Manganese-Nickel), JJEDAV (2007) 28:406—407

E.M. Levin, C.R. Robins, H.F. McMurdie, Phase Diagrams for Ceramists, The
American Ceramic Society, 1964

H.Anderko, Constitution of Binary Alloys, McGraw-Hill Book Company Inc., London,
1958

T.B. Massalski, J.L. Murray, L.H. Bennett, H. Baker, Binary Alloy Phase Diagrams,
Vol. 1, American Society for Metals, 1987

Verd J., Fémtan, Tankonyvkiadd, Budapest, 1973

Mende T., A Cu-Sn 6tvozetrendszer egyensulyi fazisdiagramjanak kozelité szamitasa
ESTPHAD moddszerrel, TDK Dolgozat, Miskolci Egyetem, 2002

G. Kaptay, A Calphad-compatible method to calculate liquid/liquid interfacial energies
in immiscible metallic systems, Computer Coupling of Phase Diagrams and
Thermochemistry 32 (2008) 338—-352

G. Kaptay, Amethod to calculate equilibrium surface phase transition lines in
monotectic systems, Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry 29
(2005) 56-67

J. Berjonneau, P. Prigent, J. Poirier, The development of a thermodynamic model for
Al203-MgO refractory castable corrosion by secondary metallurgy steel ladle slags,
Ceramics International 35 (2009) 623-635

Muan, Arnulf, Osborn: Phase Equilibria Among Oxides in Steelmaking, Pergamon Pr.,
1965

G. Karacs, A. Roosz, A Two-dimensional Cellular Automaton Simulation for the
Description of the Austenitization in Hypoeuetectoid and Eutectoid Fe-C Steels,
Materials Science Forum, Vol. 589 (2008) pp. 317-322

129



