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Bevezeto

A monotektikus rendszerekkel foglalkoz6 kutatasok az utdobbi években meglehetdsen
novekedtek. Ennek egyik legfobb oka a kiilonleges tulajdonsagaikban rejlik, amit az ipar nagy
eloszeretettel hasznal fel kiilonbozoé célokra pl. csapagyfémként vagy nagyhomérsékletii
szupravezetOként. Ennek eléréséhez viszont elobb a két egymasban nem oldodo folyadékbol
(fémek esetén olvadékbodl) egy stabil emulziot kell késziteni, ami annal jobb tulajdonsadgokkal
fog rendelkezni, min¢él kisebb ¢és homogénebb az diszpergalt fazis cseppjeinek méretei.
Ezeknek a nagyhdmérsékleti emulzidknak az eldallitasara és vizsgalatara Dr. Budai Istvan
elotérbe keriiltek, hogy ezen rendszerek fazisdiagramjan egy 0j egyensulyi vonal taldlhato,
amit eddig még nem tintettek fel azokon. Ez az egyensulyi vonal a feliileti fazisatalakulas
(SPT: Surface Phase Transition) vonala, amit mar 1977-ben Chan is megfigyelt [2], de az
SPT-vonalnak egyenleteken alapuld szamitasat csak 2005-ben Dr. Kaptay Gyorgy publikalta
[3]. Jelen dolgozatom egyik f6 célja, hogy bemutassam a feliileti fazisatalakulas
termodinamikai hatterét - kiilon kitérve a termodinamika IV. fOtételére, amit szintén Dr.
Kaptay Gyorgy publikalt [4] - és a Ga-Bi monotektikus rendszer SPT-vonalat kalkulalo
program miikddését €s az altala szamitott eredményeket.

Meglep6 az a felfedezés, hogy ennek a természeti jelenségnek is van - akar az iparban
is felhasznalhat6 — jelentdsége, pedig a feliileti fazisatalakulds nem mas, mint egy né¢hany
nanométer vastagsagu folyadék- vagy olvadékréteg kialakuldsa egy mas Osszetételli térfogati
folyadék- vagy olvadékfazis felilletén. Ez a nanoréteg pedig képes mindségileg
megvaltoztatni a feliileti fesziiltség hdmérsékleti koefficiensét hdmérséklet-gradiens hatasara,
amit felhasznalhatunk hegesztéseknél. Azt, hogy hogyan tudja befolyasolni ez a nanoréteg a
hegesztési varratot, szintén bemutatom a dolgozatomban.

Természetesen egy ilyen dolgozatban Kisérleti adatokra is timaszkodni kell, azonban
nem szabad szem eldl téveszteni azt a tényt, hogy ezeknek a mérési adatoknak vannak kisebb-
nagyobb pontatlansagai és bizonytalansagai. Ezek kiszlirése sajnos nem egyszerti feladat, de
van rd modszer: az optimalizalas. A dolgozatom utolso célja az, hogy bemutassam, mi az
optimalizalas célja, matematikai hattere és hogy hogyan tudunk az optimalizalas segitségével
termodinamikai adatokat nyerni, amiket fel is fogok hasznalni az SPT-vonal pontosabb

kiszamitasahoz.



1. Kétalkotés monotektikus rendszerek

1.1. 4 fazisdiagramokrdl daltaldban

Elészor is kezdjiik azzal, mit mutat meg egy fazisdiagram, illetve a kisérleti adatokbol
hogyan lehet ezeket elkésziteni.

Egy kétalkotos fazisdiagramon Osszesen két tengelyt latunk feltiintetve: az x-tengely
iranyaban az egyik komponens tomeg- vagy moltortje (az elébbit inkabb az iparban, mig az
utobbit inkabb a tudomanyos ¢€letben hasznaljdk), mig az y-tengely irdnyaban a hdmérséklet
lathat6. Ezek az Un. allapotjelz6k, melyek meghatarozzak egy adott rendszer allapotat. A
nyomast azért nem szoktuk feltiintetni szilard illetve foly€¢kony halmazallapotot tartalmazo
rendszereknél, mert 100 bar alatt elhanyagolhatdan kicsi befolyassal hat mind a szilard, mind
a folyékony allapotokra [5]. A gaz illetve g6z halmazallapotu anyagoknal azonban mar mas a
helyzet: itt 100 bar alatt is valtozik a gbz vagy gaz Gibbs-energiaja, ezért itt azt is fel kell
tiintetni, hogy az adott allapot mekkora nyoméson létezik. Fontos megemliteni a Gibbs-féle
fazisszabalyt, ami kimondja, hogy minden egyenstlyi rendszerben maximum annyi fazis lehet
jelen, mint ahdny komponens van a rendszerben plusz 2:

Fnox = K + 2 (1.1)
Ezt gyakran igy is szoktak irni:

F+S8Sz=K+ 2 (1.2)
ahol Sz a szabadsagi fokok szdma, mely megmutatja, hogy a rendszerben mennyi az
egymasto6l fliggetleniil megvaltoztathatd allapothatarozok szdma.

Azonban itt a nyomds is szerepel, csak ,.el van rejtve” a 2-esben. Kondenzalt rendszerek
fazisdiagramjainak szamitasanal viszont - ahogy az elobb emlitettem — a nyomas hatasat
elhanyagoljuk, ezért inkabb az Gn. redukalt fazisszabalyt alkalmazzuk:

Fnax = K + 1 (1.3)

A fazisdiagramokat kisérleti adatokbol haromféleképpen lehet elkésziteni [5]. Az els6
modszer az egyensulyi kisérleteken alapul. Ezeknél a kisérleteknél azt vizsgaljak, mérik, hogy
adott allapothatdrozok mellett kvazi végtelen id6 mulva mi lesz az egyensulyi allapot.
Magyarul megvarjak azt az allapotot, amelynél mar a mérni kivant adatok mar szamottevéen
nem valtoznak.

A masik lehetséges modszer az, hogy felveszik a rendszer hiilési vagy flitési gorbéit,
azaz a rendszer természetes hiilését vagy fltését kovetd homérsékletet figyelik az i1d6

fliggvényében. Homogén egykomponensii anyag esetében ezen a fliggvényen két toréspont



jelenik meg: egyik a forras-, masik az olvadaspontnal. Tobbalkotos rendszereknél viszont az
Osszetétel is befolyasolja a fliggvény lefutasat, megfigyelhetjik a talhiilés vagy talflités
jelenségét, az exoterm ¢és endoterm reakcidkat, illetve azok hatasat homérsékletre, igy az
atalakulasi homérsékletek koncentraciofiiggését konnyen el lehet késziteni.

A harmadik modszer az un. termodinamikai mérések. Ezeknél a méréseknél a
hokapacitast, az entalpiavaltozast, az entropiavaltozast (csak kozvetve a hokapacitasbol),
aktivitast, egy szoval egy adott anyag Gibbs-energidjanak komponenseit mérik meg
legtobbszor kalorimetrids, elektromotoros ero, kémiai egyensulyi vagy

gdznyomasmérésekbol.

1.2. Monotektikus otvozetek

A kétalkotdés monotektikus 6tvozetek olyan rendszerek, melyekben a komponensek
még folyadék (ill. olvadék) allapotukban sem oldjak egymast egy meghatarozott kritikus
hémérséklet alatt. Ennek az az oka, hogy a két komponens taszitja egymast, amit a
komponensek eltéré elektronszerkezete okoz. Ebben az esetben a parkélesonhatési
energiavaltozas pozitiv értéki [5], azaz:

2y = Hyp - %(HAA + Hpp) > 0 (1.4)
ahol 2; a parkolcsonhatasi energiavaltozas folyadék-, ill. olvadékfazisban (mértékegysége:
J/mol), Hyy pedig az X és Y komponensek kozotti parkolesonhatasi energia (mértékegysége:
J/imol). Ez a taszitas természetesen egy bizonyos hdmérséklet felett megsziinik (1.1. abra, T,
hémérséklet), mivel a kolcsonhatdsok a hémérséklet novelésével csokkennek és elvben
végtelen nagy hémérsékletnél Q; a 0-hoz tart. Ez kovetkezik a IV. fotételb6l [1], amit a
kovetkez6 alfejezetben fogok részletesebben kifejteni. Az 1.1. abran talalunk egy kitiintetett
Osszetételt (Cm), ami a monotektikus hdmérséklet felet egyetlen fazissa, méghozza bizonyos
Osszetételil folyadékka olvad meg. Ezt nevezziik monotektikus pontnak. Ha a monotektikus
hémérsékleten alkalmazzuk ra a Gibbs-féle fazisszabalyt, akkor azt kapjuk, hogy a szabadsagi

fokok szadma 0, azaz a monotektikum ezen a ponton 4llandé hdmérsékleten olvad meg.
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1. abra. Egy kétalkotos monotektikus 6tvozet [6]

1.3. A IV, ftétel

A termodinamikaban eddig (pontosabban 2004-ig) Gsszesen 3 kiilonbozé fotételrdl
tudtunk, ami az eddig tapasztalt fizikai és kémiai jelenségekre egyforman igaz és ezeket a
tapasztalati tényeket torvényszeriien fogalmazza meg. Ezeket az allitasokat bebizonyitani
teljes mértékig nem lehet, mert egyrészrél minden egyes természeti jelenségrol kiilon-kiilon
be kellene bizonyitani, hogy az adott fotétel ra is érvényes, masrészrél pedig van olyan fotétel,
aminek kisérleti koriilményei elérhetetlenek (pl. a III. fotétel). Ezért is nevezziikk ezeket a
tételeket fotételnek, mert csak elfogadni tudjuk 6ket, bebizonyitani dket teljesen soha.

A TV. f6tétel kimondasa elott nézzilk meg, mi vezetett e természeti térvény
felfedezéséhez. Vegyiink egy kétkomponensii realis oldatot. Ebben az oldatban az oldodast
kiséro tobblet (excess) Gibbs-energiat felirhatjuk

AG§ = AH, —TASj (1.5)
alakban, ahol AGg a ¢ fazis oldodasi tobblet Gibbs-energidja, AHy, a ¢ fazis oldodasi
entalpiavaltozasa és ASdb; a ¢ fazis oldodasi tobblet entropia valtozasa jouleban, valamint a T
a rendszer homérséklete kelvinben mérve. Elsoként Lupis és Elliot fedezték fel azt az
Osszefliggést, hogy szilard és folyekony fémes rendszereknél AHy €s AS£ eldjele azonos,

tovabba azt, hogy az oldodasi tobblet entropia-valtozas kifejezhetd a

AH
ASH = —* (1.6)

Ts

kozelit6 egyenlettel [7], ahol 74 = 3000 K. Ha ezt behelyettesitjiik az 1.5 egyenletbe, akkor a



AGE = AH, (1 - %) (1.7)
Osszefliggést kapjuk, amit ha koordinata-rendszerben abrazolunk, akkor egy — attol fiiggden,
hogy a AHg pozitiv vagy negativ értékii — negativ vagy pozitiv meredekségli egyenest
kapunk, amit az 1.2. abra mutat. Ha a AHy pozitiv értékii, akkor AG; 3000 K alatt szintén
pozitiv értékli lesz, azaz az oldatban 1évé komponensek egymast taszitani fogjak, ha pedig

AHy negativ értékii, akkor AG; 3000 K alatt szintén negativ értéki, tehat a komponensek

most vonzani fogjak egymast.
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1.2. abra. Két oldat tobblet Gibbs-energidjanak hdmérsékletfliggése. A pontok mért értékeket
jelolnek [5]

Az 1.2. 4bran az is latszik, hogy a ¢ = 3000 K miért specialis hdmérséklet. E homérséklet
felett ugyanis az oldodasi tobblet Gibbs-energia eldjelet valt, ezzel az atomi kdlcsonhatasok is
megfordulnak. Az a kérdés, hogy ezt miért torténne meg? Az eddig egymast vonzd (vagy
taszitd) komponensek a hémérséklet novelésével miért kezdik el egymast taszitani (vagy
vonzani)? Mérnoki szemmel nézve ez eléggé logikatlannak tiinik. Ennek oka pedig az, hogy a

AHy értékeét (ezzel egyiitt ASdb; értékét is) a hdmérséklettdl fiiggetlennek tekintettiik, ami csak

szlik hdmérsékleti tartomanyban vald szamitaskor ad kozelitdleg helyes eredményeket. Ezt a
hibas extrapolaciot sajnos sok helyen hasznaljdk az irodalomban, aminek kovetkeztében hibas
eredményeket kapnak (lasd pl. a Calphad-mihibat [9]). Logikusabb lenne egy olyan
extrapolaciot felirni, amiben a hdmérséklet novelésével a kdlcsonhatdsok csak gyengiilnek,
hiszen az intenzivebb atomi mozgasok miatt a komponensek egyre tavolabbra keriilnek
egymastol, igy az atomi kolcsonhatasok erdssége is fokozatosan gyengiil és kozelit a 0-hoz.
Matematikailag ez igy fogalmazhaté meg [5]:

limg_,, AG¢‘;r =0 (1.8)



A helyes extrapolaci6 igy [5]:
T

AG; = AH¢’ OKe T (19)
ahol AHy, ok a ¢ fazis oldodasi entalpiavaltozasa 0 kelvinen, 74 pedig a ¢ fazisra jellemzd

homérséklet szintén kelvinben (lasd az 1.3 abrat).

T.K

1.3. abra. Két oldat tobblet Gibbs-energiajanak homérsékletfiggése a IV. fotétellel szamitva

(vastag vonal). A pontok mért értékeket jelolnek [5]

Ha a kétkomponensti oldat integralis tobblet Gibbs-energiajanak homérséklet-fliggését
csak bonyolultabb egyenletekkel lehet reprodukalni, akkor hasznalhatjuk a Redlich-Kister-
polinomot [6]:

AGE = xpp)(1 = Xpp)) Xieq Lp,i(1 — 2xp(4))" (1.10)
ahol xp(g) a B komponens méltdrtje a ¢ fazisban, Ly ; pedig a ¢ fazis i-edik kolcsonhatési
energiaja (mértékegysége: J/mol). Az irodalomban szamos helyen a kdlcsonhatasi energiak
homérseklet-fliggését linearis egyenlettel irjak le, ami az elobb emlitettek miatt ellentmond a

IV. fotételnek, viszont alacsonyabb hémérsékleti tartomanyokban jol reprodukalja a kisérleti

adatokat:

T

ahola hy; és a1y, paraméterek az 1.7 egyenlet paramétereihez hasonlé jelentéstiek. Az 1.11

egyenlet a IV. fotételnek eleget tevd helyes extrapolacidja [5]:

T

L(,b,i = h¢,'l—e T (112)
A TV. f6tétel tehat kimondva [5]: ,Minden reélis oldat (konstans nyomdson és Osszetétel
mellett) a hémérséklet novelésével az idedlis allapot felé tart, amit azonban csak

aszimptotikusan, a végtelen hdmérsékleten ér el.” Ez az allitds azért fotétel, mert ugyanugy



nem bizonyithatd, mint az el6zéek, de magasabb homérsékleten végzett kisérleti adatok
igazoljak helyességét. Ezek ellenére a feliileti fazisatalakulds modellezésénél a IV. fotételt
nem alkalmaztam, mert egyrészt viszonylag alacsony homérsékleten kellett szamitasokat
végezni (500 K koriil, ami joval kisebb a 3000 K koriili értékektdl), igy a linearis extrapolacio
is elegendd, masrészt a termodinamikai szamitasokat és az optimalizalast is megnehezitette
volna, viszont fontosnak tartom megemliteni, hiszen a magasabb homérsékletli szamitasoknal

fontos az ismerete.

2. A feliileti fazisatalakulas (SPT)

Az egyensulyi kétalkotdos monotektikus rendszereknél van még egy vonal, amit eddig
még nem tlntettek fel a fazisdiagramokon. Ez az Un. feliileti fazisatalakuldsi vonal [5]
(rovidebben SPT-vonal, lasd a 2.1. abrat). Kialakulasanak az a feltétele, hogy egyrészt a két
komponens egymast erdsen taszitsa, masrészt pedig az egyes komponensek feliileti
fesziiltségeinek kiilonbsége nagy legyen, azaz az egyik komponens viselkedjen feliiletaktiv
komponensként. Ekkor egy bizonyos koncentracional a kisebb feliileti fesziiltségli komponens
a nagyobb feliileti fesziiltségli komponens hatarfeliiletére fog kiszegregalodni, igy képezve
azon egy feliiletaktiv komponensbdl igen dus nanoréteget. Fontos megemliteni, hogy ennek a
nanohartydnak a kiépiilése nem fokozatosan, hanem ugrasszeriien jelenik meg. Ha a kis
feliileti fesziiltségii komponens koncentracidjat tovabbnoveljiik, akkor ez a nanoréteg el kezd

hizni, ¢és végiil elériink a keverhetetlenségi teriilethez, ahol mar térfogati fazissa fog

i

atalakulni.
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2.1. ébra. A feliileti fazisatalakulas tartomanya [5]



2.1. A feliileti fazisdtalakulas termodinamikai hattere

A feliileti fazis megjelenésével - ha nem valtoztatjuk meg egyik allapothatarozot sem -
egyensulyi allapot fog kialakulni, azaz semmilyen makroszkopikus mozgas vagy aramlas nem
jon 1étre a rendszerben. (Természetesen a mikroszkopikus mozgas tovabbra is megmarad, ami
a Brown-mozgés.) Ebbdl kovetkezik, hogy Marangoni aramlas sem lehetséges, azaz a mind az
A, mind a B komponens parcidlis feliileti fesziiltségeinek meg kell egyezniiikk egymaéssal,
amik még az oldat integralis feliilet fesziiltségével is egyenlok. Ezt matematikai alakba ontve
[10]:

Tap) = OB(9) = 09 (2.1)
ahol Oi(¢) aZ 1 komponens parcialis feliileti fesziiltsége a ¢ fazisban (mértékegysége: J/mz),
o4 pedig az oldat integralis feliileti fesziiltsége (mértékegysége: JIm%). Ezt az egyenletet
nevezi az irodalom anti-Marangoni vagy Butler-egyenletnek. A feliileti fesziiltség pedig nem
mas (Gibbs szerint), mint a komponens parcialis feliileti energiatobblete ¢és molaris

feliiletének hanyadosa:

_ A5G

ahol AsGy4y = Gig) — Gip)p, azaz a felileti atomok és a térfogati atomok Gibbs-
energidjanak a kiilonbsége (mértékegysége: J/mol), w;4) pedig az i komponens molaris

feliilete (mértékegysége: m*/mol), amit a kdvetkez8képpen szamolhatunk ki:

12
Wity = NG,V (2.3)
ahol f egy geometriai allandé (fémeknél f = 1,06), Ny, az Avogadro-szam (N, = 6,022 *
1023 mol™), V,, pedig a komponens molaris térfogata (mértékegysége: m*/mol). Fontos tudni,
hogy a feliileti fesziiltség mérészama mindig egy pozitiv szam, mert ha nem igy lenne, akkor
minden atomnak a feliiletre valo kiszegregalddasra lenne nagyobb hajlama és igy eltlinnének
a térfogati atomok. A térfogati atomok parcialis Gibbs-energiajat leirhatjuk a
Gip) = Gigy + R T Inayg, (2.4)
egyenlettel, a feliileti atomok parcialis Gibbs-energidjat pedig a
Giigy = Gitg) + R T Inajy, (2.5)
egyenlettel, ahol Gl-o(d,) az 1 komponens térfogati, mig Gio(;) a feliileti standard Gibbs-energiaja
a ¢ fazisban (mértékegysége J), R az egyetemes gdzalland6 (R=8,314 J/(mol*K)), T az

abszolut hdmérseklet kelvinben, a;(4) pedig a terfogati, mig a;‘(d,) a feliileti atomok aktivitasa

10



(nincs mértékegységiik). Az aktivitds nem mas, mint a feliileti (vagy térfogati) koncentraciok
¢s a feliileti (vagy térfogati) aktivitdsi tényezO szorzata, ahol az aktivitdsi tényezot a
kovetkezdképpen szamolhatjuk ki (nincs mértékegysége):

4Gy

)/ = e RT (26)

ahol AG{’E(,,) az 1 komponens excess (vagy tobblet) Gibbs-energidja a ¢ fazisban
(mértékegysége: J/mol). Ha a 2.4 és a 2.5 egyenletet behelyettesitjiikk a 2.2 egyenletbe, majd
ugyanezt megismételjik a masik elemre, akkor ezeket behelyettesitve a Butler-egyenletbe
kapjuk a kovetkezd 0sszefliggést:

RT

2@ = 59 RT_ | 250 2.7)

0
04 +
2 WA(P)  CA() WB(¢)  AB(¢)

ahol O—i%d)) i komponens standard parcialis felilleti fesziiltsége (mértékegysége: J/m?).

Analitikai megoldasa a feliileti koncentraciora csak akkor van a 2.7 egyenletnek, ha az oldatot
idedlisnak tekintjik. Ha példaul kivancsiak vagyunk a feliilleti fesziiltség feliileti
koncentraciotol vald fiiggésére, akkor az 2.7 egyenletet egy oldalra rendezziik és adott
hémérsékletnél és térfogati koncentracional megnézziik pl. egy tablazatkezeldvel, hogy
melyik feliileti koncentracional lesz ez 0-val egyenld (pontosabban nullahoz koézeli szam,
mert a tablazatkezel6 kerekitési hibai miatt sosem kapunk pontosan nullat). Ezutan amelyik
koncentracional 0-t kaptunk, azt visszahelyettesitjiik az 2.7 egyenletnek akar a bal, akar a jobb
oldalaba és megkapjuk adott hdmérsékleten és térfogati koncentracional az oldat feliileti

fesziiltségét. Az egyenletnek altalaban egy megoldasa van (lasd 2.2. és 2.6. abra).

T=800 K, xg=25%10"

1,04

/

— N\

] \
oo | \
\
\

0 0,2 0,4 . 0,6 0,8 1
iB

oa o [Tm?]

0,92

e SR

0,9

2.2. abra. A Butler-egyenlet egy megoldassal (x g =0,0806; 6a=o0g =0 =0,9891 J/m’)
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Azonban van egy nagyon sziik tartomany, amin beliil hArom megoldas is van, ezeket mutatja
a 2.3., 2.4. és a 2.5. abra. Természetesen a harom megoldas koziil csak egynek van fizikai
értelme, méghozzd annak, amelyiknek legkisebb a Gibbs-energiaja, azaz mindig a kisebb
feliileti fesziiltséglinek. A 2.3. abran lathatjuk, hogy ennél az esetnél az egyenletnek 3

matematikai megoldasa is van, viszont csak egy, a bal sz¢éls6 megoldashoz rendelhetiink

fizikai valosagot.

T =800 K. xg=3.2*10*

o, op[Jm?]

| \
N

1
a 0,2 04 0.6 0,8 1
B

2.3. abra. A Butler-egyenlet harom kiilonb6z6 megoldassal, amik koziil csak egynek van

fizikai értelme (itt a bal oldalinak: X*B =0,1169; cao=0g=0=0,9855 J/mz)

A 2.4. abran latjuk azt a kiilonds esetet, amikor a rendszerben két feliileti fesziiltségi érték is
megegyezik, rdadasul ezek mind alacsonyabban helyezkednek el a 3. metszésponttol. A
feliileti koncentracio értéke egy alacsonyabb értékrdl hirtelen felugrik egy joval magasabb
értékre, ezért ez a jelenség egy elsdrend0 hatarfelilleti fazisatalakulds. Ezekél a
koncentracioknal és hdmérsékleteknél tehat megkapjuk az SPT-vonal egy-egy pontjat. Az 2.5.
¢s a 2.6. abra azt illusztrallja, hogy a koncentracid tovabbnovelésével a feliileti koncentracio

is novekszik és ezzel egyiitt természetesen csokken a rendszer feliileti fesziiltsége.
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T=3800K, xg=3.71*10"

1,04

1,02

008 —  APES====C === ===

0,95

0,94 / \
0,92

L \

oa, op [Jm?]

0 0,2 04 0,6 0,8 1
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2.4. dbra. Az SPT-vonal egy pontja (X g1 = 0,1544; X 5, = 0,8456; 6a = 08 = 6 = 0,9826 J/m°)

T=800K,xg=4.1%10"

1,04

1,02

0,98 -
0,96

0,94 / \
0,92

L \

oy, op [J/m?]

2.5. ébra. Az SPT-vonal egyik pontjahoz tartozé koncentraciojatol magasabb dsszetétel esetén
kialakult feliileti fesziiltségi és koncentracio-érték. A harom matematikai megoldas koziil itt is

csak egynek van fizikai értelme (X g = 0,8663; 6a = 68 = 6 = 0,9735 J/m?)
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T=3800 K, xg=5%10"

1,04
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2.6. 4bra. A Butler-egyenlet egy megoldassal (X g = 0,8946; 6a = 08 = 6 = 0,9551 J/m?)

2.2. A feliileti fazisatalakulas jelentésége

Kozismert tény a szakirodalomban az a természeti térvény, miszerint minden folyadék
feliileti fesziiltsége a hdmérséklet novelésével csokken, azaz a feliileti fesziiltség homérsékleti
koefficiense negativ. Ezt a természeti szabalyt E6tvos Lorand magyar fizikus ismerte fel €s
kisérletekkel is igazolta méghozza azt is, hogy a feliileti fesziiltég a kritikus pontnal 0-va

valik. Az E6tvos-szabaly matematikai alakja:

2

VW = k(T =T) (2.7)
ahol y a folyadék feliileti fesziiltsége (mértékegysége: N/m vagy J/m?), V,, a folyadék molaris
térfogata (mértékegysége: m*/mol), T.. a folyadék kritikus hémérséklete kelvinben, k pedig az
in. E6tvos-allandé, melynek értéke k = 2,1*107 J/(K mol*®) [12].

Vannak olyan esetek, amikor ezt a szabalyt szeretnénk az ellenkezdjére valtoztatni,
azaz a feliileti koefficiens hdmérsékleti egyiitthat6jat szeretnénk pozitivva tenni. Erre az
esetre jO példa a hegesztés [5]. Ennél a miiveletnél ugyanis a hegeszt6elektroda végpontjanal
a legmagasabb a hdmérséklet, ezért itt lesz a legalacsonyabb a feliileti fesziiltség. Tudjuk azt
is, hogy a kisebb feliileti fesziiltségli rész igyekszik szétteriilni a nagyobb feliileti fesziiltségli
részen. Ezt nevezzik Marangoni-aramlasnak. A hegesztési varrat emiatt lesz kifelé szélesedd
alaki és nem befelé mélyiilé, ami egyébként nagyobb kotési szilardsagot eredményezne.
Viszont ha egy olyan anyagot szorunk a hegeszteni kivant részekre, a mely a megolvadas utan

monotektikus 6tvozetet képez az alapanyaggal, és rdadasul még az SPT-tartomanyon beliil is
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talalhato, akkor a Marangoni-dramlas megfordul és mély hegesztési varratot kapunk, hiszen
ezeknél a specidlis Osszetételeknél és hdmérsékleteknél a feliileti fesziiltség homérsékleti
koefficiense pozitiv. Az SPT-tartomany feliileti fesziiltségének ez a kiilonds viselkedése
termodinamikailag a kovetkezéképpen magyardzhatd: a hatarfeliiletre kiszegregalodott
atomok egy viszonylag rendezett allapotba keriilnek, mivel a térfogati atomokhoz képest
kisebb a koordinacids szamuk, ezzel egyiitt kevesebb kohézios kotéssel rendelkeznek, azaz
energetikailag kedvezotlenebb allapotban vannak, ezért arra torekednek, hogy minél tobb
szomszédos atommal alakitsanak ki kohézidos kotéseket. Ennek a rendezett allapotnak a
kialakitdsa pedig azzal jar, hogy a rendszer konfiguracios entropiaja lecsokken. A homérseklet
novelésével azonban az entropia is novekszik, mivel az atomi hdmozgas intenzivebbé valik,
ami a kialakult nanoréteg atomjainak rendezetlenségét noveli. Ezzel egyiitt viszont a
komponensek oldhatdsaga is megnd, igy a nanohartya komponensei fokozatosan beoldédnak
a térfogati fazisba, amivel a térfogati fazis komponensei viszont kiszegregalodnak a feliiletre,
novelve annak feliileti fesziiltségét a homérséklet novekedésével. A fazisdiagram SPT-

tartomanyanak és a Marangoni-aramlasnak az 6sszefliggését a 2.7. abra illusztralja.

1400

T,

¥
1200 =71 fazisi oivadék | T A
1000 =
¥ 800
~ gog IL3PT vonal 1 fazisi olvadék
1 + nanoréteg
400 [ 2 Jezist civadér M
200
0

logxg

& & .\

T s \__/

T
i

2.7. abra. A SPT-tartomany és a Marangoni-aramlas kapcsolata [7]
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2.3. A feliileti fazisatalakulas modellezése

Az SPT-vonal modellezésének alapjait Mekler Csaba diplomamunkaja szolgaltatta [7].
A programot C++ nyelven [11] irtam meg a Microsoft Visual C++ 2008 Express Edition
fejleszt6i kornyezetben, ami a Microsoft honlapjardl ingyenesen letdlthetd szoftver.

Els6 lépésben a szoftver hdmérsékleti adatokat kér toliink, amik kozott kiszamolja az
SPT-vonalat. Ha véletleniil az alacsonyabb hémérsékleti értéket irjuk a szoftver altal kért
magasabb hdémérsékleti értékhez, akkor sincs semmi baj, mert akkor a szoftver megcseréli a
két homérsékletet, igy a program akadalytalanul tovabbfuthat. A programban két fliggvényt is
deklaraltam, amelyek kiszamitjak a parcialis feliileti fesziiltségi értékeket a megadott
paraméterekbdl (a tiszta anyag feliileti fesziiltségének ¢és molaris feliiletének
homérsékletfiggése, valamint a folyadékfazis kdlcsonhatasi energiai) az el6z6 fejezetekben
leirt egyenletek felhasznalasaval (1.10, 1.12, 2.3, 2.7 egyenletek). Ezek utan a program
elkezdi ndvelni a hdmérsékleti értéket 1 fokkal, a térfogati koncentraciot 10° moltérttel 0,1-ig
(azért eddig, mert e koncentracid felett mar nem alakul ki feliileti fazisatalakulas), mig a
feliileti koncentracional a fokozatos kozelitések modszerét (szukcessziv approximacio)
alkalmaztam. A program el6szor 0,1 moltort 1épéskozzel noveli a feliileti koncentraciot, és
amikor a Ac(X g) = oa(X ) - oa(X ) fiiggvény eljelet valt, akkor mar csokkenti a 1épéskdzt
0,01-dal (itt az X g a feliileti koncentraciét jelenti moltortben szamolva). Ha a fliggvény ismét
eldjelet valt, akkor ujra tizzel osztja a 1épéskozt, ujra megfordul a 1épések iranya és ez igy
megy tovabb mindaddig, amig el nem éri a program a 10%-0s 1épéskozt, igy a feliileti
fesziiltségre egy igen pontos értéket kapunk. Ha a program egy adott homérsékleten és
térfogati koncentracion 3 db zérushelyet (pontosabban a zérushelyet legjobban kozelitd
helyet) is taldl, akkor azokat a térfogati koncentracios értékeket elmenti a szoftver egy
egydimenzios tombbe (vektorba), majd ezek koziil kivalasztja azokat, amelyeknél a két szélsé
feliileti fesziiltségi értékének a kiilonbsége legjobban megkozeliti a nullat. Ezutan a program
egy jegyzettombbe lementi ezeket a hdmérséklet-koncentracid parokat, amiket egy
tablazatkezel6ével fel is lehet dolgozni. A diplomamunkaban talalhaté egyik példan [7]
szeretném megmutatni, hogy a program mennyire pontosan szamol. A példa paraméterei:

- 6% =1 J/m?

- 6% = 0,5 J/m?
-p=0,82
- Lo =20 kJ/mol
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-Li=L,=0

-f=1,06

- V°a = 1*10®° m*/mol

- Vo = 2*10”° m*/mol,

ahol B a feliileti és térfogati atomok fel nem szakadt kotéseinek a hanyada; Lo, Ly és Ly a
kolcsonhatési energidk; f egy geometriai dlland6 (fémeknél £~ 1,06), V°a és Vg az A és a B
komponens standard molaris térfogata. A példahoz az a leiras olvashatd, hogy 875,56 K-nél
az SPT-vonal a 0,000753 térfogati koncentracion halad at [7], ami a programom altal
kiszamolt értékkel megegyezik, igy ez 6 tizedesjegyii pontossagnak felel meg (1. tablazat). Ez
az egyezés arra enged kovetkeztetni, hogy a programom megfeleléen miikodik. A példa SPT-

vonalat a 2.8. abran mutatom be.

1. tablazat. A példa SPT-pontjai a programom szamitasai szerint

(piros szinnel van jelolve a fent emlitett egyezd eredményt)

i: 872,56 xb: 0,000734
t: 873,56 xb: 0,00074
i: 874,56 xb: 0,000746
t B75,56 xb: 0000753
i: 876,56 xb: 0000759

877,56 xb: 0000766

878,56 xb: 0000772

1000

f”.d
J-.j.,
- 200 /
200 800

0,0005 0,001 0.0015 0,002 0,0003 0,001 0,0015 0,002
B

1000

200

T K]

Xg

2.8. abra. A példa SPT-vonala a diplomamunka (bal oldal) [7] és a programom szamitasa
szerint (jobb oldal)
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2.4. A Ga-Bi monotektikus rendszer SPT-vonalanak kiszamitasa

Ahhoz, hogy a Ga-Bi rendszer feliileti fazisatalakulasat modellezni Iehessen,
sziikségiink van a kovetkez6 adatokra:
- a gallium olvadaspontja [13]:
Tm ca =302,77 K
- a gallium molaris térfogatanak homérséklet-fiiggése [7]:
Vi ca = 11,4*(1 + 0,92%(T - T ca)*10™)*10° m*/mol
- a gallium feliileti fesziiltségének homérséklet-fliggése [14]:
Om, ca = 733,51*10° - 0,088*(T - Tp)*10° J/m?
- a bizmut olvadaspontja [13]:
Tm gi = 544,4 K
- @ bizmut molaris térfogatanak homérséklet-fiiggése:
Vi gi = 20,794%(1 + 1,3439%(T - Tum ca)*10%)*10° m*/mol (ezt az dsszefiiggést a
bizmut molaris tomegének és a sliriségének homérseklet-fiiggésébdl vezettem le és
linearisan extrapolaltam az olvadaspontja koril: Vi, s = Mgi/psi(T), adatok a [13]
hivatkozasban)
- a bizmut feliileti fesziiltségének hdmérséklet-fliggése [14]:
om, Bi = 379*10° — 0,106*(T — T1)*10° J/m?
- a gallium és a bizmut olvadékallapotbeli kdlcsonhatasi energiai [15]:
Lo =80000-3389 + T
L1 =-4868 — 2,4342*T
L, =-10375 —14,127*T

Ls =-4339,3
L, = 2653 - 9,41*T
Ls = -2364

A Ga-Bi rendszerének feliileti fazisatalakuldsaval kapcsolatos kisérleti adatok szama sajnos
eddig még csekély, ezért csak nagyon kevés kisérleti adatra tudtam tamaszkodni a
szamitasaimmal. Az 4labbi kisérleti adatok alltak rendelkezésemre (lasd a 2. tablazatot és a

2.9. 4brat):
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2. tablazat. A Ga-Birendszer feliileti fAzisatalakulasanak kisérleti adatai [14]

x(Bi): 0,0047 T (K): 426
x(Bi): 0,0054 T (K): 456
x(Bi): 0,009 T (K): 537
" 1 " L L 1 " 1

550 5

T (9.010°, 537 K) T -a95K |

500 s

450 #(5.4°10° 456 K

{ o1 @717 226 K)

T/K

4004

350+

T, =30248 K

300 T T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
Xy
2.9. abra. A Ga-Bi rendszer részlete a kisérleti adatokkal (teli pontok) [14]

Ezen adatok koziil meglepé az utolsoé adat (xgi = 9*10°, T = 537 K), mert a kritikus pont
felett (itt T, = 535 K) feliileti fazisatalakulas elméletileg nem lehetséges, mert az SPT-vonal
mar a kritikus hodmérséklet alatt megszlinik [5]. Ez azzal magyarazhato, hogy az elméleti
szamitasok egyensulyi allapotokra vonatkoznak, azaz olyan allapotokra, amelyek elvben
végtelen hosszi id6 mulva allnak be. A valos kisérlek ezzel szemben soha nem lehetnek
egyensulyiak, hiszen az eredményeik valamilyen véges idon beliil beallt allapotot tiikroznek.
A programom 4ltal szadmitott eredmények ezekkel az adatokkal meg sem kozelitik a
kisérleti eredményeket. A térfogati koncentraciok 10° - 10™° nagysagrendbe esnek mind a
harom kisérleti hdmérsékleten. A program — amint mar az el6z6 fejezetben leirtam — csak 107
pontossaggal tudja meghatdrozni a térfogati koncentraciot, ennél nagyobb pontossag esetén a
program futdsi ideje jelentésen megnéne. Ennek a pontossdgi hatdrnak a kiszélesitése
érdekében a program mellé egy tablazatkezelOvel is kiszdmoltam e koncentraciokat.
Példaképpen megmutatom a téblazatkezel6ben szerkesztett feliileti fesziiltség — feliileti

koncentracio fliggvényt 426 K hémérsékleten és 4,5%10° bizmut-koncentracional, amit a
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2.10. abra mutat (a tobbi hdmérsékleti értéknél is hasonld lenne az abra és a koncentracié

értéke is, ezért azokat feleslegesen nem akartam bemutatni).

T=426 K x5 =45*107

Oca Op; |

o 0,2 0,4 ., 06 08 1
Xpi

2.10. abra. A Ga-Bi rendszer SPT-vonalanak egy pontja (T = 426 K, X = 4,5*10°) a fenti

adatok felhasznalasaval

Az abran lathato, hogy ennél az Osszetételnél és homérsékleti értéknél a harom megoldasi
érték koziil a két sz¢€lsé kozel megegyezik egymassal, ezért ez az SPT-vonalnak egy pontja.
Az abrarol az is leolvashato, hogy a két megegyezd feliileti fesziiltségi értékhez tartozo
feliileti koncentraciok mennyire tavoliak egymastol, azaz a hatarfeliilet feliileti koncentracioja
kozel 0 értékrol 1-hez kozeli értékre ugrik fel. Ez azt jelentené, hogy a hatarfeliiletre az szinte
Osszes Bi-atom kiszegregalodna. Mivel egyrészt tul szélsdséges eredményeket kaptam,
masrészt ezek a kisérleti adatokat meg sem kozelitették, ezért ebbdl azt a kovetkeztetést
vontam le, hogy vagy a kisérleti adatok vagy a fent felsorolt adatok koziil valamelyik nem tul
megbizhato. Azonban ha belegondolunk abba, hogy az elméleti eredményeket csak a kisérleti
adatok utjan lehet leellendrizni és azokra kell tdmaszkodni - annak ellenére, hogy tokéletes
kisérlet nem 1étezik, mert a pontatlansagok ¢és hibak mindig vannak a mérések soran -, akkor
egyértelmli, hogy egy olyan ,hibaforrdst” kell keresni, amit kisérletileg meghatarozni
nehezebb a tobbitél. A fent felsorolt 12 adat koziil 6 meghatarozhato kisérletileg (a gallium és
a bizmut olvadaspontja, feliileti fesziiltség és a molaris térfogat hdmérséklet-fliggése) és van
egy 6 tagbol allé adathalmaz, amit nem kisérletileg hataroznak meg. Ezek a kolcsonhatasi

energidk, amiket optimalizalds tjan tudnak kiszdmolni.
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3. Fazisdiagramok optimalizalasa

3.1. Mi az optimalizalas?

Tegytik fel, hogy egy altalunk kivalasztott kétalkotos rendszer fazisdiagramjat akarjuk
megszerkeszteni. Ebben az esetben sziikségiink lesz kisérleti adatokra, amiket felhasznalunk a
szamitasainkhoz. Ezek az adatok viszont mindig hordoznak magukkal egyfajta
bizonytalansagot és hibat, aminek sok kiilonboz6 oka lehet: nem teljesen tiszta minta,
pontatlan mérdkésziilek, a kornyezeti hatdsok, stb. Egy szoval teljesen hibatlan mérés és
kisérlet nincs, legfeljebb valamilyen mértékig pontos, ezért fontos a kisérleti adatoknak
egymassal vald Osszevetése és a pontatlanabbak kiszlirése. Célunk a minél pontosabb adatok
meghatarozasa, illetve a mérési adatokbol a valodi értékek kozelitése, kiszamitasa. Ezt
nevezziik optimalizalasnak. Ezt a ,sziirést” igy tudjuk megtenni, ha el6szor kivalasztjuk az
erre alkalmas, lehetd legoptimalisabb modelliinket, ami a kisérleti adatokat a lehetd legjobban
reprezentalja. Fontos tudni, hogy egy modell akkor a legoptimalisabb, ha minimalis
paraméterrel lesz képes maximalis pontossagii szamitasokra [5]. Azonban ha van egy
modelliink, ami a legegyszerlibb — azaz minimalis paramétert tartalmaz —, az még nem
garancia arra, hogy maximalis lesz a pontossdga. A masik szélsdséges eset az, amikor a
modelliink maximalis pontossdgi, de olyan sok anyagi mindségtol fiiggd paramétert
tartalmaz, hogy tl bonyolult lesz vele a szamitasokat elvégezni. E két eset kozott meg kell
megtalalni azt az optimalisat, amit még konnyli kezelni és egyben hatékony is. Miutan
kivalasztottuk a szamunkra megfelelé modellt, akkor a kdvetkezé 1épés az anyagi mindségtol
fliggd paramétereinek kiszamitasa, amik segitségével mar pontosabb szamitasokat is el tudunk

végezni.

3.2. Az optimalizadldas matematikai megfogalmazasa

Az optimalizalas célja tehat a kisérleti adatok egyfajta ,,szlirése”, ,,atlagolasa”, amivel
a valddi értékeket pontosabban meg tudjuk kozeliteni. Tegyiik fel, hogy a 3.1. dbran lathato
kisérleti adatokat akarjuk optimalizalni. Ez most annyit jelent, hogy keresni kell egy olyan
optimalis gorbét (pontosabban fiiggvényt), ami minden mérési adatot a legjobban kozelit.
Ennek a problémanak a matematikai megoldasat el6szor Gauss irta le és a legkisebb
négyzetek elvének nevezte. Matematikailag ez a kdvetkezdképpen néz ki, ha n db kiilonbozo

adatunk van:
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Y= f(x))? - min (3.1)
ahol y; a vizsgalt adathalmaz értékei, ami az x; értékével f fliggvénykapcsolatban van.

1.4

1,2

»

v =-1E-05x% + 0,0009x + 0,0068x - 0,0026
R =0,994

1 4

0,8 /
L

0,6 /

0.4

0,2

a 10 20 30 40 50

3.1. abra. Az optimalizalas illusztralasahoz. Az adatokat legjobban kozelité harmadfok

polinom és a kozelités mértéke (korrelacios egyiitthatdo négyzete)

Legjobb esetben, ha tudjuk a x; és az y; kozotti fiiggvénykapcsolatot, ami egy n-edfoka
polinom, akkor a meghatarozandé ismeretlen egyiitthatok szerint derivalva a 3.1 kifejezést és
azt 0-val egyenldvé téve kapunk egy n+1 egyenletbdl allé n+1 ismeretlenes egyenletrendszert,
ami konnyen megoldhatd Gauss-eliminacidoval vagy akar a Cramer-szaballyal is. A 3.1. édbra
mutatja, hogy ha a kisérleti adatok egy harmadfoka polinom szerint helyezkednének el, akkor
mi lenne a fliggvény egyenlete és a kozelités mértéke, azaz a korrelacids egyiitthatoja. Ha
viszont nem tudjuk, hogy hanyadfoku polinommal optimalizaljunk, akkor figyelembe kell
venni azt is, hogy maganak a fokszamnak is van egy optimuma, ami alatt még ,,nem elég
pontos”, és ami felett mar ,.,tul pontos” kozelitést ad a kisérleti adatokra. Mindkét szélsGséges

esetet a 3.2. és a 3.3. abra mutatja be az el6z6 kisérleti adathalmazon.
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3.3. abra. A kisérleti adatok ,,tul pontos” optimalizalasanak illusztralasa

A ,nem elég pontos” kifejezésen azt értem, hogy a fliggvényre nézve a kisérleti adatoknak
nagy a szorasa, a ,tul pontos” kifejezésen pedig azt, hogy a fliggvény minden egyes kisérleti
ponton athalad. Az optimalizaldsnak viszont nem ez a célja, hanem az, hogy a kisérleti
adathalmazbdl a varhato értékeket a lehetd legjobban megkdzelitsiik. Természetesen ebben az
a nehéz, hogy a valodi értékeket pontosan senki nem ismeri, mert mindig van egy olyan
befolyasolo tényez6, ami a pontos értékének meghatarozasat nem teszi lehetévé. Ennek
ellenére viszont az nem kizarhato, hogy az optimalizalast kovetéen a mérési adatok pont egy
polinom-fiiggvényen helyezkednek el, de ennek kicsi a valdsziniisége ¢és felesleges is erre
torekedni, hiszen a fokszam ndvelésével a polinom egyiitthatdinak a szdma is ndvekedni fog,

amivel nehezebb lesz szdmolni.
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3.3. 4z optimalizalasi feladat megolddasa — a Solver

A Ga-Bi rendszer optimalizalasaval az a célom, hogy meghatdrozzam az
olvadékallapotbeli komponensek kélesonhatasi energiait, amiknek a felhasznalasaval ki lehet
szamitani a rendszer SPT-vonalat. Ahhoz, hogy a kdlcsdnhatasi energidkat meghatarozhassuk,
fel kell irni egy egyenletet, amibdl ki lehet nyerni ezeket az adatokat.

Termodinamikabdl ismeretes, hogy a monotektikus rendszerek keverhetetlenségi
tertileténél a két kétkomponensii olvadékfazis akkor van egyméssal egyenstlyban, ha a
benniik 1évé komponensek Gibbs-energiai mindkét fazisban megegyeznek:

(v = G 62
Ebbdl az egyenletrendszerbdl kivalasztjuk pl. az elsé egyenletet és behelyettesitjiik mindkét
oldalaba a 2.4 és a 2.6 egyenleteket:

Gay + RTINX401) + AGfgry = Guiqy + RTINXp(02) + AGLyy  (3.2)
ahol AGa1) €s AGyaz) az ,,A” komponens parcidlis tobblet Gibbs-energidjat jelenti, amit az

integralis tobblet Gibbs-energiabdl a kovetkezOképpen szamithatunk ki:

E _ E _ aAGg
AGA(ozl) - AGa XB(al) 9XB(a1) (3-3)
ahol iAG“ az olvadék integralis Gibbs-energidjanak a B komponens moéltortje szerinti
B(a1)

crer

dAGE

9XB(a2)

DG o) = AGE — Xp(az) (3.4)

Ezutan a 3.3 ¢és a 3.4 egyenletekbe behelyettesitjik az 1.10 egyenletet, és ezeket
visszahelyettesitjiik a 3.2 dsszefliggésbe, igy a kovetkezot kapjuk:

Gatwy + RTINXp01) + Xh(any [Lo + (3 — 4Xp(a1) )Ly + (5 = 16X5(a1) + 12541 L] = Gaey + RTINx(q2y +

+ x5z [Lo + (3 = 4xp(an) )Ly + (5 — 1625045y + 12xE o)) Ls] (3.5)

Ebben az egyenletben a kolcsonhatasi energidkat csak az L, tagig irtam fel az egyenlet

hosszisaga miatt. Ha a tobbi kdlcsonhatéasi energidra és az egyiitthatoira is sziikségiink van,

akkor felhasznélhatjuk az alabbi tablazatot:
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3. tablazat. A parcialis tobblet Gibbs-energia egyiitthatoi

1 X x X x! ) x°
Ly 1 - -
L 3 4 - - -
Lz 5 -16 12 - - - -
Lz T -36 60 -32 - - -
Ly 9 -64 168 -192 a0 - -
L: 11 -100 360 -640 560 -192 -
Ls 13 -144 660 -1600 2160 -1536 448

Lathatjuk, hogy a 3.5 egyenlet mindkét oldalat egyszerisithetjik a GAO(a) taggal, majd
behelyettesitjikk az 1.11 kifejezést egy kicsi atalakitas utan:
Lyi=hgi— TSy, (3.6)

ahol Sy ; (= %) egy entropia jellegli mennyiség. Azért alkalmazom a 3.6 egyenletet a 1.12

helyett, mert habar magasabb hémérsékleten (3000 K koriil) nem irja le helyesen a
kolesonhatési energidk homérseklettdl vald fliggését, azonban alacsonyabb hdémérsékleten jol

kozeliti azt. Ezt kovetden a 3.5 egyenletbdl kifejezhetjikk a hémérsékletet (T'):

xlzg(az)(h0+azh1+bzh2)—x§(a1) (h0+a1h1+b1h2)

r= 1-XB(a1) (3.7)
Rln<%>+x§(az)(50+a2$‘1+b252)—x§(a2)(So+a1$1+b152)
ah0| a, = 3 - 4XB(0(1), a, = 3- 4‘xB(a2),
by = 5= 16Xp(a1) + 12X 41y, by = 5= 16Xp(a2) + 12X5(a)

Az 3.7 egyenletb6l meghatarozhatjuk h,, hy, h,, Sy, S; €és S, paramétereket ugy, hogy
felhasznalunk olyan kisérleti adatokat, amik a Ga-Bi rendszer keverhetetlenségi teriileteire
vonatkoznak. Ilyen adatokat lehet talalni a [15] hivatkozéasban, amiket az abrardl leolvasva
illetve lemérve megkapjuk a hdmérséklet-koncentracié parokat (lasd a 3.4. abrat és a 2.
tablazatot). (Megjegyzés: Azért mértem le ezeket az informaciokat az abrarol, mert nem
tudtam megszerezni a szamszerisitett adatokat [16]. Az ezt kdvet6 optimalizalasnak igy az is

a célja lesz, hogy a leolvasasi bizonytalansagot is korrigaljuk.)
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3.4. dbra. A Ga-Birendszer. A, B, B*, C, D, E, E*: kisérleti adatok pontjai, M: monotektikus

homérséklet. A koncentraciok a gallium moltortjében értendéek [15].

4. tablazat. A fazisdiagramrol leolvasott kisérleti adatok

Xp; T [K] Ap; T [K]
0,087 49515 | 0,324 535,55
0,09 498,15 | 0,355 534,45
0,095 502,15 | 0,396 532,15
0,107 509,35 | 0,425 529,85
0,12 51515 | 0,458 526,65
0,125 516,75 0,5 521,15
0,14 521,15 0,53 516,75
0,165 526,65 | 0,538 515,15
0,188 529,85 | 0,565 509,35
0,22 532,15 0,59 502,15
0,25 534,75 | 0,605 498,15
0,275 53575 | 0,614 495,15

0,3 536

Ezeket a hémérséklet-koncentracié parokat elészor a Microsoft Excel tablazatkezeljében
talalhato bovitménnyel, a Solverrel optimalizdltam. A programnak az a miikodési elve, hogy a
feltételek figyelembevételével kivalassza a megoldasok koziil a legkedvezébbet [17]. A
matematikdnak az az aga, amelyik az ilyen problémak megoldasaval foglalkozik, az

operacidkutatas. A Solver meniijét a 3.5. dbra mutatja.
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”
Solver paraméterek

Celcella: sG531] Megoldas

Legyen =) @ Mi ) Erték: s :
v e i
053346537 Ajanlat

Korlatozd feltételek:

Beallitas

Hozzdadas

Szerkesztes
Alaphelyzet

A
BRI

Torlés

Sligo

3.5. abra. A Solver meniije

A célcellandl megadhatjuk, hogy melyik az a fliggvény, amelyiket optimalizalni szeretnénk.
Ehhez a célcella alatta 1évé radiogombok kozil a ,,Min” feliratat kell valasztanunk. A
moddositd cellaknal megadhatjuk, melyek azok a paraméterek melyeket valtoztatni szeretnénk
addig, amig a célfliggvény el nem éri a kivant értékét (optimalizalas esetén a minimumat).
Korlatozé feltételeket nem fogunk az optimalizalas sordn hasznalni, amtgy itt megadhatnank,
hogy mely korlatok kozott valtozhatnak a paraméterek. Fontos még megismerniink a
,Beallitds” meniipontjat, mert itt adhatjuk meg a programnak, hogy milyen modszerrel érje el
a célfiiggvényiink minimumat. Ezek koziil legfontosabb a menii alsé részén 1évo beallitasok.
A kozelitést érdemes kvadratikusra allitani, ha a probléma nem linearis, tehat pl. az
optimalizalasnal. A ,Differenciak” beallitasanal akkor valasszuk a ,,Centralis” radibgombot,
ha a program kozli, hogy tovabb mar nem tud javitani a megoldason, azaz ha még pontosabb
szamitast szeretnénk elvégeztetni a Solverrel. Végiil fontos még megemliteniink a ,,Keresés”
beallitast, ahol a Newton-mddszerrel kevesebb 1€pésbdl is eljuthatunk a végeredményhez.

Tovabbi informaciot a Solver sugdjaban vagy a [17] hivatkozéasban olvashatunk.

|| Linedris modell feltételezése
[] Memnegativ feltételezése

[ solver beallftasok =)
Masx, idd: mé&sodperc
Lépésszam: 32767
Pontossag: 0,000001
Tirés: 5 %
Konvergencia: 0,00001

Kozelités Differenciak Keresés
() Erintd () Haladd @ Newton
@) Kvadratikus @ Centralis ) Konjugdlt

[7] Magysagrendek felismerése
[ kijelzés |épésenként

3.6. dbra. A Solver ,,Beallitds” meniije
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Megallapithatjuk, hogy ez a bovitmény optimalizalasra kivaloan alkalmas. A kisérleti
adatokat optimalizalasahoz betaplaltam Oket a tablazatkezelobe, majd megkerestem a Solver
segitségével azokat az polinom-egylitthatokat, melyekkel a fliggvényem a legjobban kozeliti

Oket, azaz:

ia(Ti = firgi)” — min (3.8)
ahol T; és xp;; a Kkisérleti adatok homérsékleti értékei és az azokhoz tartozo
bizmutkoncentaciok, f, pedig az k-adfoka polinom. A fokszam meghatarozasat eloszor k=6
értékre vizsgaltam, de a hatodfokd polinom nem mutatott olyan kozelitést, mint a k=7
esetében (lasd a 3.7. és a 3.8. abrat). A k=8 értéknél viszont valtozast mar nem lattam az
el6zohoz képest (3.9. abra), ezért egy hetedfoku polinommal optimalizaltam a kisérleti

adatokat, aminek az egylitthatoit az 5. tablazat mutatja.

5. tablazat. Az optimalis hetedfoku polinom egyiitthatoi

ag 286,8754915
= 4959,261749
a; -44633,10725
as 224435,5118
8, -601275,9333
= 1127952927
= -1030354,113
a; 389112,7702

TIK]
P
Ve

0 01 0,2 03 0.4 0.5 0.6 0.7
g

3.7. 4bra. A kisérleti adatokat kozelité hatodfokd polinom
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3.8. abra. A kisérleti adatokat kozelité hetedfokt polinom, ami egyben a legoptimalisabb is
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3.9. abra. A kisérleti adatokat kozelité nyolcadfoku polinom

Miutdn meghataroztam a legjobban kozelité fliggvény paramétereit, ezutdn mar a
figgvényértékekkel szdmoltam tovabb, hiszen feltehetéen ezek kozelitik meg legjobban a
valos értéket. Ezek utan majd még egy optimalizalas kovetkezik, amib6l mar ki tudjuk nyerni
a kolcsonhatasi energidk paramétereit.

A 3.7 egyenletnél az xp(q1) €8 az Xp(q2) koncentraciok egymastol nem fluggetlenek,
Oket a hdmérsékleti érték ,koti 0ssze”, ugyanis xp(q1) €S az Xp(q2) 8zt mutatja meg, hogy egy
adott hdmérsékleten melyik két kiillonb6zd koncentracioji fazis (jelen esetben olvadék) tart
egymassal egyensulyt. Ebbdl az kovetkezik, hogy xpq1) €8 az Xp(42) koncentracio kozott
talalhato a kritikus hémérséklethez tartozd koncentracio, ezért elég, hogy ha az xp(qq)

ertékével nem Iépem ezt at, mert a fOlott mar xp (4 €rtékeivel Ggyis ,,bejartuk”™ azt a részét a
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fazisdiagramnak. Adott xp(,q) koncentracidhoz tartozd xp(4) €rtékét ugy hataroztam meg,
hogy a kiszamitott hetedfokt fliggvénybe behelyettesitettem xp(qqy (ami jelen esetben a
bizmut koncentracioja), majd a fiiggvény helyettesitési értékéhez legkdzelebb allo, a kritikus
homérséklet feletti homérsékleti értékeket kerestem meg és olvastam le a hozza tartozo
bizmut-koncentraciot, azaz x4y €értékét. Ahhoz, hogy még pontosabb szamitast kapjak, nem
csak a kritikus homérséklet alatti kisérleti koncentracidkkal szamoltam, hanem 0,1
koncentracios értéktél 0,3 koncentracioig (kritikus hdémérsékleti koncentracio) 0,01
lépeskozzel kiszamoltam az ezekhez tartozd xp(q,) Osszetételi értekeket, igy mar 29
kiilonb6zd adatom allt a rendelkezésemre. Azt, hogy hogyan véltoztak a hdmérsékleti értékek

az optimalizalas sordn, mutatja a 6. tablazat.

6. tablazat. A megvaltozott hdmérsékleti értékek. Jobb oldali oszlopok: kisérleti

adatok, bal oldali oszlopok: tovabbi leolvasott értékek

Xp; T [K] Ap; T[K]
0,087  435,6002 0,1 505,0666
0,09  498,0395 0,11 510,6562
0,095 501,7532 0,13 518,6486
0,107 509,1117 0,15 523,8007
0,12  515,1023 0,16 525,6957
0,125 516,9745 0,17 527,2792
0,14  521,4943 0,18 528,6274
0,165 526,5211 0,19 529,7965
0,188  529,5749 0,2 530,8265
0,22  532,5668 0,21 531,7444
0,25  534,5225 0,23 533,3025
0,275  535,5498 0,24 533,9547
0,3 5359654 0,26 535,0028
0,27 535,3913
0,28 535,6836
0,29 535,8758

Ezek utdn mar csak a kdlcsonhatédsi energidk paramétereinek a meghatarozasa van
hatra. Ehhez egy oldalra kell rendezniink a 3.7 egyenletet, majd ennek a négyzetét vessziik
minden egyes rendelkezésiinkre allo adatsor esetében és ezeket Osszegezziik. Ezzel a 3.8
egyenlethez hasonlo kifejezést kapunk, ami a célfiiggvényiink lesz, de most f; helyett a 3.7
egyenlet jobb oldalaval kell optimalizdlnunk, ami igy hg, hy, hy, Sy, S és S, paraméterek
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(vagy valtozok) értékeitdl fligg. Az egyenletet a Solver segitségével tehat célfliggvényként, a
paramétereket pedig modosuld értékekként kezelem. Ezekre a paraméterértékekre a 7.

tablazatban 1évé eredményeket kaptam.

7. tablazat. A kolcsonhatasi energidk paramétereinek értékei

b 5
25623,95839 41,309219
9427940298 6,905987234
1297,657877 10,12161499

RN

Héarom paraméter-értékpar esetén kaptam a legoptimdlisabb eredményt, e felett mar nem
kaptam annyira pontos értékeket. Ezt ugy tudtam megallapitani, hogy dbrazoltam az integralis
Go(xp; T) = Go(xp;; T) + RT[xpilnxg + (1 — x5) In(1 — x)] + AGE (x5 T)  (3.9)
fliggvényt, ahol
Go(xpi; T) = x5iGpiay(T) + (1 — x5)Ggaa)(T) (3.10)
jelenti. (A Ggiqy(T) és a Ggaeqy)(T) standard Gibbs-energia értékeinek hémérsékletfiiggését a
[18] hivatkozasrél ingyenesen le lehet tolteni.) Az a paraméterérték volt a legoptimalisabb,
amelyik egy tetszdlegesen kivalasztott homérsékleti értéknél a legjobban kozeliti a hozza
tartozo két koncentracios értéket. Ez ott talalhato meg a grafikonon, ahol a fliiggvényhez egy
olyan érint6t Iehet huzni, ami egy masik helyen is érinti magat a fliggvényt. Ez a két érték lesz

az, ahol a két fazis egymassal egyensuly tart. Ezt lathatjuk a 3.10. abran.
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3.10. 4bra. Az olvadék integralis Gibbs-energidja 498 K-en, ahol az egymassal egyensulyt

tart6 fazis bizmut-koncentracioja 0,09 és 0,605 a szamadatok szerint
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3.4. Az eredmények osszehasonlitasa a kisérleti adatokkal

A Solver altal kiszamolt kdlcsonhatdsi energia tagjait felhasznalva felirhatjuk a
keresett 0sszefliggéseket:
Lo = 25623958 — 41,3092 T
L; =9427,94—-6,906T (3,11)
L, =1297,658 - 10,1216 T
Ezeket a tagokat most mar beirhatjuk az altalam készitett programba, ami kiszamitja a Ga-Bi

rendszer SPT-vonalat. A kapott eredményt a 3.11. abran lathatjuk.
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3.11. 4bra. A Ga-Bi rendszer kiszamitott SPT-vonala

A vonal a szamitasok szerint 511 K értéknél megsziinik, azaz a kritikus hdmérséklet alatt, ami
varhat¢ is az elméleti megfontolasok alapjan [5]. Ezen vonal 6sszevetését a kisérleti adatokkal

a 3.12. abran lathatjuk.

32



f ok
TK]
. A50
/ -
5 4 3 2 1 0
lgxg;

3.12. abra. A Ga-Bi rendszer szamitott SPT-vonala (z6ld gorbe), kisérletileg mért SPT-pontok

(piros négyzetek) és az optimalizalt keverhetetlenségi teriilet (kék gorbe)

A logaritmus skalat azért alkalmaztam, hogy jobban észrevehetdek legyenek az eltérések.
Mint lathatjuk, a szamitott és a mért adatok kozti eltérés kicsivel tobb, mint 1 nagysagrendnyi
eltérést mutat. Ennek szamos oka lehet. Egyrészt a kisérleti adatokban van némi kétely, mert
az abran 1évé legfels6bb piros négyzet olyan mérést mutat, amely elméletben
termodinamikailag nem lehetséges egyensulyi allapotban, ugyanis a kritikus hémérséklet
felett nem alakulhat ki feliileti fazisatalakuléds [5]. Ebbdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy vagy a
kisérleti adatok egy nem egyensulyi feliileti fazisatalakulast mutatnak (pl. a hiitési és filitési
sebességek is befolyasoljak), vagy a mérOkésziilék nem volt megfeleléen beéllitva, vagy
esetleg szennyezok keriilhettek a rendszerbe. Ezek mind okozhatjdk ennek a kiilonos
jelenségnek a mibenlétét. Masrészrol pedig a szamitdsaim soran szamolt értékek
pontatlansaga, illetve a kerekitési hibak is okozhattak némi eltérést. Osszegezve tehat azt

mondhatjuk, hogy az altalam szamitott értékek alabecsiilik a kisérletileg mért értékeket.
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Osszefoglalas

Els6 lépésben bemutatasra keriilt a fazisdiagramok felépitése, kiilonds hangstlyt
fektetve a monotektikus rendszerekre. Ezek utan bemutattam, hogy a tobblet Gibbs-energia
homérséklettdl valo fliggését miért extrapolaljak helytelentil, és megemlitettem a IV. fotétel
szerepét ennek vonatkozasaban.

A masodik fejezetben targyaldsra keriilt az ujonnan felfedezett jelenség, a feliileti
fazisatalakulas, aminek a jelentdsége a hegesztésben vald felhasznalads soran csticsosodhat ki.
Ezutén bemutattam az altalam irt programot, ami az SPT-vonal szamitasara alkalmas.

Az harmadik fejezetben az optimalizalas sziikségességeét és hasznossagat irtam le,
illetve elvégeztem a Ga-Bi rendszer optimalizalasat és az ezuton kinyerheté termodinamikai
adatokat felhasznaltam az SPT-vonal kiszamitasahoz.

A jovobeli célkitiizésem az, hogy még jobban pontositom a modellezést, amin a IV.
fotétel alkalmazasat értem, illetve a nem egyensulyi folyamatokat is beleszamolom a kisérleti

adatok kiértékelésénél.
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