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5. Fazové a chemické rovnovahy ve viceslozkovych
systémech

Pti analyze rovnovazného stavu systému, ve kterém mohou probihat fazové ¢i chemické
pfemény musime v obecném piipadé pro dané pocatecni podminky (obvykle teplota, tlak a
pocatecni slozeni systému) urcit:

1. které faze systém v rovnovaze tvori (fazové slozeni systému),

2. latkova mnozstvi koexistujicich fazi a

3. rovnovazné slozeni viceslozkovych fazi.

V nékterych konkrétnich ptipadech je feseni prvého nebo druhého ukolu dano a priori. Napf.
pfi reakcich v homogennich systémech urcujeme pouze rovnovazné slozeni dané faze, pfi
reakcich mezi jednoslozkovymi pevnymi fazemi urcujeme naopak pouze ty faze, které budou
v rovnovaze pritomny.

Postupy uzivané pro vypocet rovnovazného slozeni Ize rozdélit na tzv. stechiometrické a
tzv. nestechiometrické. Stechiometrické postupy vyzivaji pii vypoctu rovnovazné podminky
ve tvaru (1.5-14) ¢i (1.5-28) a v ptipadé chemicky reagujicich systémti podminky latkové
bilance v tzv. stechiometrickém vyjadieni (1.5-16) resp. (1.5-25), ve kterych vystupuje reakéni
rozsah ¢ jednotlivych chemickych reakci popisujicich chemickou pifeménu studovaného
syst¢tmu. Naproti tomu obecnéjSi nestechiometrické postupy vychéazeji pii vypoctu
rovnovazného slozeni z kriteria termodynamické rovnovahy ve tvaru (1.5-4) a spocivaji
v hledani minima celkové Gibbsovy energie systému na mnoziné bodi splitujicich podminky
latkové bilance. Ta je zde vyjadiena obecnéji jako bilance (zakon zachovani) jednotlivych
chemickych prvka, které dany systém tvofi.

V principu je vypocet rovnovazného slozeni pomérné jednoduchy. Matematickeé
zpracovani vSak muize byt znacné komplikované, a to zejména v ptipadech viceslozkovych
neidedlnich systémi. Proto jsou v dalSich ¢astech obecné postupy aplikovany na pomérné
,,jednoduché * systémy, kde jsou pro vypocet rovnovazného slozeni obvykle uzivany postupy
stechiometrické. Pro lepSi pochopeni obou vySe zminénych ptistupti je na n¢kterych mistech
vyklad doplnén i o postup nestechiometricky. Uvod do problematiky vypoétii chemickych
rovnovah v mnohaslozkovych a vicefazovych systémech nalezne Ctenar v kapitole 5.4 a
podrobné;ji se s touto problematikou miiZe seznamit napf. v monografii Holuba a Voriky™.

5.1. Homogenni plynné systémy

V této Casti se budeme zabyvat problematikou vypoctu rovnovazného slozeni homogennich
plynnych systémt, kde pocet slozek je omezen tak, Ze jejich chemickou pfeménu Ize popsat
jedinou chemickou reakci. Pti vypoctech budeme vzdy predpokladat idealni chovani plynné
faze. Vénujme se nejprve velmi jednoduchému systému a ukazme si, které vlivy a jak plisobi
na polohu chemické rovnovahy v tomto systému. Jako piiklad uvazujme rovnovahu mezi dvou
a Ctyfatomovymi molekulami fosforu pfti stalé teplote 7 a tlaku p

P,(2)=2P,(g) (R1)

Celkovou Gibbsovu energii systému tvotfeného ns moly P4(g) a ny moly Pi(g) vyjadiime

% Holub R. Vorika P.: Chemicka rovnovaha heterogennich a kondenzovanych soustav, Academia,
Praha 1984.
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vztahem
G:n4:u(P4aT=p)+n2u(P27Tap) (51_1)

Pro chemické potencialy P4(g) a Pa(g) plati za predpokladu idealniho chovani plynné faze
vztah (4.3-31). Po dosazeni do rovnice (5.1-1) ziskame vztah

G=n,|G(P,.,T)+RTIn p,,+RTInx,|+n,[G,(P,.T)+RTInp,, + RTInx,|  (5.1-2)

Ptedpokladejme nyni, Ze na pocatku systém obsahoval 1 mol P4(g); P»(g) vznikl jeho disociaci
podle vyse uvedené rovnice (R1). V prubehu reakce se latkova mnozstvi P4(g) a P»(g) méni a
jejich zavislost na rozsahu reakce £ udavaji podminky latkové bilance (1.5-16) ve tvaru

n,=n, +v,=1-¢ (5.1-3a)
n, =n, + 1,6 =2¢ (5.1-3b)

Dosazenim téchto vztahli do rovnice (5.1-2) a pieskupenim jednotlivych ¢lent ziskame vztah

G'=G-Gi(P)~RTInp, =

_ ¢l Py _ 1-¢ 2K ]
=¢£[2G5(P,) — G (P)|+ERT In p,, +(1 5)RT1n1+§+2§RT1n1+€ (5.1-4)

1-¢ 28
=(AG+HERTInp,, +(1-€)RTIn +26RT In——
§ § P +(1=6) e § o

Leva strana této rovnice (G*) predstavuje celkovou Gibbsovu energii systému vyjadienou
relativné k pocatecni hodnoté, tj. k hodnoté Gibbsovy energie 1 molu Cistého P4(g) pfi tlaku
systému p. Jeji zavislost na rozsahu reakce (R1) je pro teplotu 1600 K a tlak 100 kPa (py = 1)
uvedena na obr. 5-1a (kfivka a). Prvni Clen na pravé strané rovnice (5.1-4) (v hranatych
zavorkach) predstavuje zménu Gibbsovy energie systému zplisobenou prubéhem reakce (R1)
pti standardnim tlaku p° = 100 kPa (obr. 5-1a, pfimka b). Tato pfimka vytina pro hodnotu & = 1
na ose G usek AB, ktery odpovida hodnoté standardni reakéni Gibbsovy energie A.G° reakce
(R1), tj. -12,2 kJ. Druhy ¢len vyjadfuje vliv tlaku na hodnotu reakéni Gibbsovy energie, ktery
je popsan vztahem (2.2-80). V piipadé, ze reakce probiha pfi tlaku 100 kPa (pre; = 1) je tento
prispévek nulovy. Kone¢né tieti a ctvrty Clen predstavuji idealni sméSovaci Gibbsovu energii
smési (1 — &) molu P4(g) a 2¢ molu Py(g) (obr. 5-1a, kiivka c).

Rovnovazny stav tohoto systému pfi stalé teploté a tlaku odpovida takové hodnoté &, pro
kterou nabyva celkova Gibbsova energie systému G, a tedy 1 leva strana rovnice (5.1-4),
minimalni hodnoty. Pro 7= 1600 K a p = 100 kPa mtiZzeme z grafu urcit rovnovaznou hodnotu
reakéniho rozsahu cca 0,57 (pfesna hodnota ¢=0,568 byla vypocltena numericky), které
odpovida rovnovazné slozeni systému vypoctené z rovnic (5.1-3) n4y = 0,432 mol a n, = 1,136
mol. Na obr. 5-1b je uvedena zavislost G* vs. ¢ pro hodnoty tlaku p,; = 0,5 a 2. Ptispévek ¢lenu
¢RT In prg predstavuji ptimky d, d’. Z obrdzku je ziejmé, Ze zvySeni tlaku vede v tomto
pfipadé ke sniZzeni rovnovazného reakéniho rozsahu reakce (R1), snizeni tlaku naopak ke
zvyseni rovnovazné hodnoty .

Pti praktickych vypoctech rovnovazného slozeni homogenniho plynného systému obvykle
vychazime pfimo z rovnovaznych podminek (1.5-22) resp. (1.5-23). Ty byly v ¢asti 1.5.
obecné odvozeny postupem, ktery byl pro konkrétni ptipad reakce (R1) podrobn€ uveden vyse.
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Vypocet rovnovazného slozeni si nyni ukaZeme na konkrétnim piikladé.

G (kJ) G (kJ)

=10
-10
-20 ag 0 I -
|
|
|
| -20
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(B,) g (2 Py) IP4) (2 Py)

Obriazek 5-1
Zavislost Gibbsovy energie G (viz rovnice (5.1-4)) systému tvofeného P,(g) a P4(g)
na rozsahu reakce P4(g) = 2P,(g) pfi relativnim tlaku p.o; = 1 (a) a prey = 0,5 2 2 (b)

Priklad 5-1:
Vypoctéte rovnovazné slozeni systému tvofeného plynnymi latkami SO,, SO; a O, pfi teploté
1000 K a tlaku 100 kPa a 1000 kPa (p., = 1 a 10). Pfedpokladejte idedlni chovani plynné faze.

Reseni:
Mezi uvedenymi tfemi latkami probiha pravé jedna chemicka reakce, kterou mizeme zapsat napf.
ve tvaru

zsoz(g)"'oz (g)= 2803 (2) (R2)

Z termodynamickych dat pro reaguijici latky Ize odvodit vztah pro teplotni zavislost standardni reakéni
Gibbsovy energie A.G°(R2) ve tvaru

A G°(R2) = —189200+178,74T (J)

Dosazenim pro teplotu 1000 K ziskame hodnotu A,G°(R2, 1000 K) = -10,46 kJ a podle vztahu (1.5-23)
hodnotu rovnovazné konstanty K = 3,519. Vztah mezi rovnovaznou konstantou a rovnovaznymi
aktivitami reagujicich latek je dan rovnici (1.5-22). Za predpokladu idealniho chovani plynné faze plati a;
= Pirel, @ tak pro rovnovaznou konstantu reakce (R2) ziskame vztah
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2
Pso,

K 2
Pso, Po,

R2 —

Ve vySe uvedené rovnovazné podmince byly pro zpfehlednéni zapisu vynechany u parcialnich tlakd
dolni indexy ,rel”. Opét vSak pfipominame, Ze parcidlni tlaky vystupujici v rovnovaznych podminkach
jsou vzdy relativni, vztazené k hodnoté standardniho tlaku p° (obvykle 100 kPa), a tedy hodnoty téchto
tlakd jsou bezrozmérné. Pro slozku idealni smési idealnich plynd plati

n.
_ _ T
pi,rel - xiprel —;prel

kde n je celkové latkové mnozstvi plynné faze a p, je relativni celkovy tlak systému. Dosazenim za
parcialni tlaky jednotlivych sloZek v rovnovazné podmince ziskame pro rovnovaznou konstantu reakce
(R2) vztah

2
n o,

2
Pret 50,70,

K

R2 —

Nyni vyjadfime latkova mnoZstvi jednotlivych latek pomoci reakéniho rozsahu ¢. Pfedpokladejme, Ze
na pocatku byl systém tvofen dvéma moly SO, a jednim molem O,. Podle (1.5-16) plati

Nso, :”goz —2£=2-2¢
ny, =ng —§=1-¢
Ngo, = n§03 +2£=2¢

n=ng, +n, +ng, =3-¢

Dosazenim podminek latkové bilance do rovnovazné podminky ziskame vztah

(3-9)(¢) (B3=¢(¢)

RG]

rel

jehoz upravou ziskame kubickou rovnici v proménné € ve tvaru

DKo (1 _5)3 ‘|’§3 _362 =0

kterou mazeme feSit numericky napf. Newtonovou metodou (viz Dodatek) nebo analyticky (pomoci
Cardanovych vztah(). Z podminek latkové bilance vyplyva, Ze fyzikalné realné feseni této rovnice
spada do intervalu (0,1). Pro teplotu 1600 K a relativni tlak p, = 1 tak ziskame hodnotu ¢ = 0,463.
Zpétnym dosazenim do rovnic latkové bilance vypo&teme rovnovazné slozeni studovaného systému:

n; (mol) Xi Pirel
SO, 1,074 0,423 0,423
0O, 0,538 0,212 0,212
SO; 0,926 0,365 0,365
2 2,538 1,0 1,0

Bude-li relativni celkovy tlak systému p. = 10, vypoltem ziskame hodnotu ¢ = 0,686 a nasledujici
rovhovazné slozeni systému

168



Termodynamika material(l verse 2.03 (12/2006)

n; (mol) Xi Pirel
SO, 0,628 0,271 2,71
0, 0,314 0,136 1,36
SO; 1,372 0,593 5,93
2 2,314 1,0 10,0

ZvySeni tlaku vyznamné posune rovnovahu ve prospéch produktu, coz je oCekavatelné s ohledem na
stechiometrii reakce (R2). Ackoliv jsou nyni parcialni tlaky jednotlivych slozek plynné faze jiné nez pfi
relativnim tlaku 1, pomér parcialnich tlakd umocnénych na pfislusné stechiometrické koeficienty dany
rovnovaznou podminkou zustava zachovan

0,365 593
8 0,423%.0,212  2,712-1,36

3,52

Vztah mezi rovnovaznou konstantou a rovnovaznym latkovym mnozstvim reagujicich latek
pouzity v ptikladu 5-1 lze zobecnit. Pro rovnovaznou konstantu reakce, ktera probihd mezi
N-slozkami idealni plynné faze a je doprovazena zménou poctu molli reagujicich latek An,, An,
= Xv;, plati

An, N

[ (5.1-5)

i=1

p rel

N A N
_ vi g vi
K_Hpi,rel_prel Hxi -
i=1 )Y n,

i=1

Zabyvejme se nyni zavislosti rovnovdzné konstanty a rovnovazného sloZeni na teploté.
Podle vztahu (1.5-33) plati

(aanj _AH (5.1-6)
p

or ) RT?

Rovnovazna konstanta je rostouci funkci teploty, je-li pfislusna reakce endotermni (A.H° > 0) a
naopak klesajici funkci teploty, jedna-li se o reakci exotermni (AH° < 0). Znamena to tedy, ze
zvysenim teploty se u endotermnich reakci posune rovnovazné slozeni ve prospéch produkti, u
exotermnich reakci naopak ve prospéch vychozich latek. Tato skute¢nost se miize vyznamné
projevovat u reakci, které neprobihaji izotermné a doprovodny tepelny efekt tak ochlazuje
(endotermni reakce) nebo naopak ohfivad (exotermni reakce) reagujici smés. Limitnim
ptipadem je dokonale tepeln¢ izolovany (adiabaticky) systém, ktery v prubéhu chemické
reakce s okolim nevymeénuje teplo. Vypocet rovnovazného slozeni za adiabatickych podminek
si nyni ukdZeme na konkrétnim piikladé.
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Priklad 5-2:

Vypoctéte rovnovazné slozeni a adiabatickou teplotu systému z predchoziho prikladu 5-1.
Predpokladejte pocatecni teplotu vychozich latek 1000 K, celkovy tlak 100 kPa (p.q = 1) a idealni
chovani plynné faze.

Pro vypocet uzijeme nasledujici termodynamicka data [91KNA/KUBJ:
AgH® 1 (298,15K) Com(T)

3 (2
Latka (kJ mol’") (JK' mol™)
S0,(9) -296,833 49,936 + 4,766x10°T — 1,046x10°/ T2
0,9) 0 29,154 + 6,477x10°T — 0,184x10%T* —1,017x10°T*
S0s(9) -395,722 69,998 + 6,611x10°T — 1,937x10%/ T2
Reseni:

Probiha-li exotermni chemicka reakce za adiabatickych podminek, je veskeré teplo uvolnéné pfi
reakci spotfebovano na ohfati reagujiciho systému na tzv. adiabatickou teplotu. Jedna-li se o dgj
izobaricky, je uvolnéné teplo rovno zméné entalpie a plati

q :AH:H(];d’nad>_H(];)oé’npoé>

kde symbolem T, resp. n,gy znacime adiabatickou teplotu resp. rovnovazné latkové mnozstvi
jednotlivych sloZek pfi adiabatické teploté a indexem ,poc* je znaCen pocatecni stav. Kromé entalpické
bilance musi byt pfi adiabatické teploté splnéna i rovhovazna podminka (viz pfiklad 5-1), ktera ma tvar

2
(3-¢)¢
3
(1-¢)
a ktera obsahuje dvé neznamé T,4 a €. Druhou rovnici pro uvedené neznamé obdrzime Upravou vyse

uvedené entalpické bilance. Pro po¢atecni slozeni systému n°(SO;) = 2 mol a n°(O;) = 1 mol ziejmé
plati

Kkz(Tad) =

AH =(2-26) H3,(S0,,T,) + (1 €) H3(0,, T, + 26 H3.(SO,, T,y ) —
~2H}(S0,.T,) ~ H3\(0,.T,) =0

V uvedené rovnici jsou rovnovazna latkova mnozstvi SO,, O, a SO; vyjadfena pomoci rovnic latkové
bilance uvedenych v pfedchozim pfikladé 5-1. Zavislost standardni molarni entalpie Cistych latek na
teploté vyjadfime ve tvaru

T

a

H(T,) = AHQ98,15K)+ [ C,,dT

m
298,15

Pro simultanni feSeni rovnovazné podminky a entalpické bilance uzijeme iteracniho postupu, ktery Ize
snadno rozsifit i na pfipad, kdy v systému probiha vice chemickych reakci. Pfi vypoCtu postupujeme
tak, ze pro zvolenou hodnotu teploty T.4 (prvni aproximaci) vypocteme feSenim rovnovazné podminky
reak¢ni rozsah &. Tuto hodnotu nyni dosadime do entalpické bilance a vypocteme pfisluSnou hodnotu
AH. Bude-li AH < 0 (Hag < Hpoz), j€ zvolena adiabaticka teplota pfilis nizka (reakénim teplem se systém
ohfeje z pocatec¢ni teploty 1000 K na teplotu T,4 a jesSté Cast tepla pfejde do okoli, a proto musime v
dalSim kroku adiabatickou teplotu zvysit. Bude-li naopak AH > 0 (Hagq > Hpoc), je zvolena adiabaticka
teplota pfili§ vysoka (reakeni teplo nestaci na ohfati systému z pocate¢ni teploty 1000 K na teplotu T4
a je tfeba &ast tepla do systému dodat), a tak musime v dal$im kroku adiabatickou teplotu snizit. P¥i
vypoctu na pocitadi Ize postup naprogramovat tak, Ze jako prvni aproximaci adiabatické teploty zvolime
teplotu pocatecni a v kazdém dalSim kole zvySujeme hodnotu T4 0 pevny pfirGstek AT (napf. 100 K)
dokud je AH < O. Jestlize AH zméni znaménko, pfiristek AT podélime dvéma a odecteme jej. V
kazdém dalSim kroku, at jiz pfirlstek pfi¢itame (AH < 0) nebo odecitame (AH > 0), vzdy délime
priristek dvéma. Vypocet ukoncime, az se hodnoty T,y vypocétené ve dvou po sobé nasledujicich
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krocich v ramci pozadované piresnosti nelisi. Vysledky vypoctu pro nas priklad jsou shrnuty v dale
uvedenych tabulkach. Hodnoty rovnovazné konstanty jsou pocitany z teplotni zavislosti A;G°(R2)
uvedené v predchozim prikladé 5-1.

T(K) K £ AH (J)
1000,0 3,519 0,4630 -90400
1100,0 0445 0,2581 -35300
1200,0 0,079 0,1333 3340
1150,0 0,181  0,1858 -15100
11750 0,119 0,1573  -4940
1187,5 0,097 0,1448  -700
1193,75 0,088 0,1389 1340
1190,63 0,092  0,1418 328
1189,56 0,094  0,1428 -21

Rovnovazné slozeni systému nyni vypoéteme z hodnoty rovnovazného reakéniho rozsahu ¢ = 0,1428
pomoci rovnic latkové bilance uvedenych tamtéz.

n; (mol) Xi Pirel
SO, 1,716 0,601 0,601
0, 0,858 0,300 0,300
SO; 0,284 0,099 0,099
2 2,858 1,0 1,0

Na zavér této ¢asti jsou v tab. 5-1 shrnuty faktory, které ovlivituji hodnotu rovnovazné
konstanty a rovnovazné slozeni reagujiciho idealniho plynného systému.

Tabulka 5-1
Vliv reakénich podminek na hodnotu rovnovazné konstanty a rovnovazné slozeni reagujiciho idealniho
plynného systému (standardni stav ¢ista plynna latka pfi teploté T a tlaku p°® = 100 kPa)

Teplota Tlak Pocatecni | Pritomnost
P sloZeni inertu
v
K= H Dire ano - ne e
1 An,
I/i
K X ano ano ne e
p rel
An,
xn, v
K H n;' ano ano ano ano
p rel
pi ’ 'xi > ni ano ano ano ano
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5.2. Heterogenni systémy - jednosloZzkové kondenzované faze

5.2.1. Reakce bez ucasti plynné faze

Popis systému tvofeného jednoslozkovymi kondenzovanymi fizemi je pomérné
jednoduchy, nebot’ pii Raoultoveé volbé standardniho stavu se jednotlivé latky pii dané teplote
a tlaku nachézeji ve svych standardnich stavech, a tak jejich aktivity jsou jednotkové a jejich
chemické potencialy se pfimo rovnaji standardnim molarnim Gibbsovym energiim u; = G°n(i)
(viz cast 1.4). Jako piiklad reakce mezi jednosloZkovymi kondenzovanymi latkami si nyni
uvedeme reakci oxidu hlinitého (A) a oxidu médnatého (C) za vzniku podvojného (smésného)
oxidu CuAl,O4 (CA) pfi stalé teploté T

ALO,(s)+CuO(s) = CuALO, (s) (R1)

Celkovou Gibbsovu energii systému tvoieného n, moly A1,03, nc moly CuO a nca moly
CuAl,O4 mizeme vyjadfit vztahem

G =n, u(Al,0,,T)+n. w(CuO,T )+ n., (CuAl,0,,T) =

5.2-1
=n, G°(ALO,,T)+n. G°(CuO,T)+n., G°(CuAl,0,,T) (.21

Predpokladejme nyni, ze na pocatku systém obsahoval n°, molu A1,03, n°c molu CuO a n°xc
molu CuAl,O4. Zavedenim rozsahu reakce & ziskdme podminky latkové bilance ve tvaru

n,=n, +v,{=n; —§ (5.2-2a)
ne =nl+v.l=ni—¢§ (5.2-2b)
ey =Nopy HVea§=ncy +§ (5.2-2¢)

Bude-li reakce (R1) probihat v ptimém sméru (tvorba CuAl,Oy4), bude &> O, bude-li probihat v
opacném smeéru (rozklad CuAl,O4), bude & < O. Maximdlni a minimalni hodnota ¢ je déna
pocate¢nim latkovym mnozstvi jednotlivych latek a stechiometrii reakce (R1). Plati

o o o _ 0
Einax = mln(”A’”C)’ Emin = ~Mca

Reakéni produkty (v naSem piipadé CA) nejsou obvykle na pocatku reakce pritomny, a tak &iin
je obvykle rovno nule. Dosazenim vztaht (5.2-2) do rovnice (5.2-1) a po pteskupeni
jednotlivych ¢lenti ziskame vztah

G =G- n, G, (AL O,) —neG (CuO) —nl, G, (CuAlLO,) =

(5.2-3)
= €[G5 (CuAL0,) - G (ALO,) — Go (CuO)| = €A G (R1)

Leva strana této rovnice (G*) piedstavuje celkovou Gibbsovu energii dan¢ho systému
vyjadienou relativné k pocatecni hodnoté, tj. k hodnoté Gibbsovy energii smési n°s molu
A1,03, n°c molu CuO a n°sc molu CuAl,O4. Ze vztahu (5.2-3) plyne, Ze celkova Gibbsova

energie tohoto systému je linedrni funkci reakéniho rozsahu &, pfiCemz konstanta umérnosti,
standardni reak¢ni Gibbsova energie reakce (R1) A.G°(R1), je funkci pouze teploty.
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Experimentalné byla zji§téna teplotni zavislost A,G°(R1) ve tvaru®’

A G°(R1)=18422-20,79T (I) (5.2-4)

Zavislost G vs. & pro ti riizné hodnoty teploty je uvedena na obr. 5-2. P teplot& 886,1 K je,
A:G°(R1) = 0. Pfi této teploté ani vznik, ani rozklad podvojného oxidu nevede ke zmeéné

T>886,1K
AG° <0
AG°>0
‘

§min 0 ég écmax

(C+A) (C+A+CA) (CA)
(CA+C)
(CA+A)

Obrazek 5-2
Zavislost Gibbsovy energie G (viz rovnice (5.2-3)) systému tvoifeného pevnymi oxidy Al,O;, CuO a
CuAl,O4 na rozsahu reakce Al,Os(s) + CuO(s) = CuAlyOy(s)

Gibbsovy energie systému, a tak pocateCni stav systému je souCasné stavem rovnovaznym
(obr. 5-2, bod P). Pouze pii této teploté mohou v rovnovaze koexistovat vSechny tii faze -
A1,03, CuO a CuAl,O4. Pti teploté Th > 886,1 K je A,G°(R1) < 0. G je klesajici funkcei £ a
rovnovazny stav systému, ve kterém celkovd Gibbsova energie systému nabyva minimalni
hodnoty, odpovidd maximalni mozné hodnoté & (obr. 5-2, bod A). To znamena, Ze v systému
bude probihat reakce (R1) v pfimém sméru tak dlouho, dokud se reakci nevycerpa néktery
z vychozich oxidii Al,0O3; nebo CuO. V rovnovaze pak systém bude obsahovat podvojny oxid
CuAl,O4 a dale ten z oxidi, ktery byl na pocatku ve stechiometrickém nadbytku vzhledem
k reakei (R1). P teploté T < 886,1 K je A,G°(R1)>O. G je rostouci funkci & a rovnovazny
stav systému odpovida minimalni mozné hodnot¢ & (obr. 5-2, bod B). Jak bylo uvedeno vyse,
zaporné hodnoty ¢ piislusi pribéhu reakce (R1) ve zpétném sméru, a tak pfi této teploté bude
dochazet k rozkladu ptitomného podvojného oxidu. V rovnovaze pak systém bude obsahovat
smés oxida Al,Oz a CuO.

Z vySe uvedeného je ziejmé, ze relativni termodynamickou stabilitu jednoslozkovych
kondenzovanych fazi je mozné ur¢it ze znaménka zmény standardni Gibbsovy energie
doprovazejici reakce mezi témito fazemi. Rovnovazné fdzové slozeni systému je pak dano

% Jacob K.T., Alcock C.B.: J. Am. Ceram. Soc. 58, 192-195 (1975).
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termodynamickou stabilitou jednotlivych fazi a poCatecnim slozenim systému.

Miize-li v binarnim resp. pseudobinarnim systému A-B vznikat vice pevnych sloucenin
obecné stechiometrie A,B, (napf. systém BaO-SiO,, viz obr. 5-5), pak lze vySe uvedeny
vysledek zobecnit: vrovnovaze koexistuje bud termodynamicky stabilni faze, jejiz
stechiometrie odpovidda pocateCnimu sloZzeni systému, nebo dvojice termodynamicky
stabilnich fazi zleva a zprava prilehlych k poc¢ate¢nimu slozeni systému, jejichz rovnovazna
latkova mnozZstvi urc¢ime z rovnic latkové bilance. Pro uréeni termodynamicky stabilnich fazi
musime vypocitat hodnoty (resp. ur¢it znaménko) A,G° pro kazdou ,,slu¢ovaci* reakci typu

xAl(s)+yB(s)=A B, (s) (R2)
1 pro ,,disproporcionacni‘ reakce typu

AuB, (8)=nA,B,(s) +mA B, (s) (R3)

které lze ziskat jako linedrni kombinace reakci ,,sluCovacich®. To miize byt v n¢kterych
piipadech komplikované, a proto je dale ukazan graficky postup feSeni této ulohy.

Uvazujme binarni systém A-B, ve kterém mohou vznikat pevné slouceniny o stechiometrii
A2B3(XA = 0,40), AB()CA = 0,50), AZB(.XA = 0,67) a A3B(XA = 0,75) Abychom pf‘l zvolené
teploté urcili rovnovazné sloZeni systému tvoieného 6 moly slozky A a 4 moly slozky B
(xa =0,6), musime nejprve urcit dvojici koexistujicich fazi, pfi¢emz moznych variant je
celkem devét. K fesSeni je tfteba vypocitat hodnoty A.G° minimalné pro dvé ,,slucovaci® reakce
(vznik ,,stechiometricky nejblizsich™ fazi AB a A;B) a deset ,,disproporcionacnich® reakci
(rozklad AB a A;B na faze s vyS$im a nizSim x,). Alternativni (graficky) postup spociva ve
vypoctu hodnot A;G° pro vSechny Ctyii ,,sluCovaci® reakce a vyneseni téchto hodnot do grafu
(viz obr. 5-3). Pro korektni porovnani je tfeba vSechny vypoctené hodnoty A.G° vztahnout na
stejné latkové mnozstvi (1 mol) slozek A a B. Vynesené hodnoty nyni spojime lomenou ¢arou.
Pokud je tato lomené ¢ara ,.konvexni* v celém intervalu slozeni x5 = 0-1 (obr. 5-3, varianta
(a)), jsou pii dané teploté vSechny cCtyfi slouceniny termodynamicky stabilni, v rovnovaze
koexistuje dvojice ,,stechiometricky nejbliz§ich* fazi k pocate¢nimu slozeni systému (v tomto
ptipadé AB a A;B)

AB AB AB) AB
0 B T T —2 3 v T i T 73 T T A
) -20 (b) i
< o g
3 DN 2
g -s0- <>\<> o 1
S I
< 3 s s s
oy 407 o . -
o, o o
-50 - \é/ B
—O—A,B stabilni
—O— A,B nestabilni
-60 T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Xa

Obrazek 5-3
Graficky postup urceni termodynamicky stabilnich fazi v binarnim systému A-B
(Sipka ukazuje, o€ je vyssi hodnota Gibbsovy energie faze A,B oproti smési fazi AB-A;B)
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a latkové mnozstvi koexistujicich fazi uréime z latkové bilance (n(AB)=2 mol a
n(A;B) =2 mol). Pokud neni lomena c¢ara ,konvexni“ v celém intervalu slozeni xs = 0-1
(obr. 5-3, varianta (b)), nejsou pii dané teploté stabilni ty faze, kde je ,.konvexita“ poruSena
(v tomto pripadé A,B). V rovnovaze pak koexistuje dvojice termodynamicky stabilnich fazi
,stechiometricky nejbliz§ich* (v tomto piipadé¢ AB a A3;B) a latkové mnozstvi koexistujicich
fazi opét uréime z latkové bilance (n(AB) = 3 mol a n(As;B) = 1 mol).

Vypocet rovnovazného fazového slozeni viceslozkovych systémil, ve kterém muze
existovat fada jednoslozkovych fazi je pon¢kud komplikované;si. Jeho postup si nyni ukdzeme
na systému MgO(M)-Si10,(S)-ZrO,(Z), kde vedle téchto jednoduchych oxidi mohou existovat
smésné oxidy MgSiO3(MS), Mg,Si04(M,S) a ZrSiO4(ZS). Vysledky rovnovaznych vypocti
zobrazime graficky ve formé rovnostranného trojuhelniku, jehoz vrcholy odpovidaji
zdkladnim oxidim M, S a Z, strany bindrnim systémim M-S, M-Z a S-Z a vnitini plocha
ternarnimu systému M-S-Z (viz obr. 5-4a).

S

Obrazek 5-4
Izotermni diagram stability fazi v systému MgO(M)-SiO,(S)-ZrO,(Z) pti teploté 298 K (a)
a postup jeho konstrukce (b)

V tomto izotermnim diagramu jsou jednotlivé faze vyznac¢eny body M, S, Z, MS, M,S a ZS. Ty
faze, které mohou v rovnovaze koexistovat jsou spojeny useCkami rozdé€lujicimi plochu
zakladniho trojihelnika na n€kolik menSich trojuhelnikd. Vnitini plochy téchto trojuhelnikt
piedstavuji oblasti stability, kde v rovnovaze koexistuji vSechny tii fdze odpovidajici vrcholim
ptislusnych trojuhelnikl (podle Gibbsova fazového pravidla je v tomto pfipadé maximalni
pocet koexistujicich fazi roven tfem — viz ¢ast 1.6). Tak napft. systém, jehoz globalni slozeni
odpovida bodu X(20%-M, 50%-Z, 30%-S) bude tvoten fdzemi Z, ZS a M,S. Pomér latkovych
mnozstvi jednotlivych fazi 1ze snadno odvodit z latkové bilance mezi zakladnimi oxidy M, S a
Z a rovnovaznymi fazemi.

Pti stechiometrickém postupu konstrukce diagramu na obr. 5-4a musime urcit dvojice fazi,
které mohou v rovnovaze koexistovat. Tento postup je naznacen na obr. 5-4b. V diagramu na
obr. 5-4b jsou spojeny vSechny body odpovidajici jednoslozkovym fazim, pfi¢emz ne vSechny
spojené faze mohou v rovnovaze koexistovat. Tyto spojnice se protinaji v bodech oznacenych
A, B a C. Pro kazdy z téchto prisecikli miizeme zapsat chemickou reakci mezi dvojicemi fazi
spojenych useckami:

Bod A: M,S+Z=2M+ZS (R4)
Bod B: M,S+ZS=7Z+2MS (RS)
Bod C: MS+Z=M+ZS (R6)
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Nyni pro tyto reakce vypocteme hodnoty A,G°, pficemZ nejprve uvazujeme reakce dvojic fazi,
jejichz spojnice ma pouze jeden prusecik s jinou spojnici (faze M,S-Z, bod A a faze M,S-ZS,
bod B). Bude-li pro danou reakci A,G° > O, pak tato reakce nebude probihat a dvojice fazi
zapsana na levé stran¢ rovnice je termodynamicky stabilnéj$i nez dvojice na pravé strané
rovnice. V digramu bude tedy nakreslena spojnice fazi zapsanych na levé strané rovnice.
Bude-li pro danou reakci A;G° < O, pak tato reakce bude samovoln¢ probihat a dvojice fazi
zapsana na levé stran¢ rovnice je naopak méné stabilni nez dvojice na pravé strané. V diagramu
bude tedy zakreslena spojnice fazi na pravé strané rovnice. Pro teplotu 298 K jsou A;G°(R4) =
40,67 kJ a A;G°(R5) = 13,03 kJ. Dvojice koexistujicich fazi jsou tedy Z-M,S a ZS-M,S a déle
dvojice ZS-MS, jelikoz spojnici téchto fazi zZadna jina spojnice neprotina. Tyto spojnice jsou
zakresleny v diagramu na obr. 5-4a. Hodnota A,G°(R6) je rovnéz kladna (13,82 kJ), avSak
rovnovahu reakce (R6) jiz nema smysl vySetfovat, nebot’ ani faze M a ZS, ani Z a M'S nemohou
podle vyse uvedeného koexistovat.

Pouzijeme-li pro konstrukci diagramu na obr. 5-4a postup nestechiometricky, prochdzime
plochou trojuhelniku MZS a hledame takové trojice fazi, které vedou v daném bod¢ (pro dané
globalni slozeni) k minimalni hodnoté Gibbsovy energie. Vypocet probiha v nasledujicich
krocich:

1. Z uvazované mnoziny latek {M, Z, S, M,S, MS, ZS} vytvotime ,, matematické “ trojice
{A1, Az, A3}, A, =M, Z, S, M,S, MS, Z8S, jejichz pocet je dan kombinatorickym ¢islem NG, =
N(N—-1)(N-2)/6.V nasem ptipadé je N = 6 a pocet téchto trojic je 20.

2. Nyni vyloucime ty trojice, které odporuji Gibbsovu fazovému pravidlu, tj. hodnost matice
konstitucnich koeficientd této trojice latek je H < 3. To muze nastat, kdyz latky jsou tvofeny
pouze dvéma prvky — strany trojihelnika, napt. {Z, S, ZS} nebo latky jsou ,,zdvislé “ (1ze mezi
nimi zapsat chemickou reakci).

3. Déle zvolime bod v ploSe trojuhelnika MZS, napt. bod X(20%-M, 50%-Z, 30%-S) a
vylouc¢ime takové trojice, které pro toto sloZeni nespliluji podminky latkové bilance. Tyto
trojice odpovidaji trojihelniklim, v jejichz plose zvoleny bod X nelezi.

4. Z podminek latkové bilance nyni vypocteme pro kazdou zbylou trojici fazi jejich latkova
mnozstvi n;. Rovnice latkové bilance pouzijeme ve tvaru

3
Dan =b  j=M,ZS (5.2-5)
i=1

kde b; pfedstavuje celkova latkové mnozstvi jednotlivych slozek systému M, Z a S, ktera jsou
déna sloZenim zvoleného bodu diagramu (napt. bod X). JelikoZ je zadano celkové sloZeni
systému a pro vypocet jsou tieba latkovd mnozstvi koexistujicich fazi, zvolime libovolnou
hodnotu celkového latkového mnoZstvi n, napf. n = 10 mol. Tomu odpovidaji hodnoty b,
prislusejici slozeni bodu X by = 2 mol, bz = 5 mol a bs = 3 mol.

5. Z termodynamickych dat pro uvaZované latky nyni vypocteme hodnoty Gibbsovy
energie jednotlivych fazovych uskupeni. Trojice fazi, které odpovidd nejniz$i hodnota
Gibbsovy energie predstavuje rovnovazny stav.

6. Zvolime dalsi bod v trojihelniku MZS a postup dle bodid 3-5 opakujeme. Vypocet

ukon¢ime v okamziku, kdy méame cely trojuhelnik MZS vyplnén mensimi trojahelniky, které
odpovidaji termodynamicky stabilnim uskupenim koexistujicich fazi.
Vypocet fazového diagramu podle vySe popsaného postup je shrnut v tab. 5-1I. Z udaji
v tab. 5-II vyplyva, Ze do 4. kroku zbyva pouze Sest trojic z celkového poctu dvacet a vypocet
tak neni Casové prfili§ naroény. Vysledek - termodynamicky stabilni fazové uskupeni
Z-M,S-ZS je v tabulce vyznaceno tu¢né. PovSimnéme si, Ze rozdily v Gibbsové energii mezi
termodynamicky stabilni trojici fazi a ostatnimi variantami nejsou pfilis veliké.
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Tabulka 5-11
Postup vypoétu fazové diagramu ternarniho systému MgO(M)-SiOy(S)-ZrO,(Z) (obr. 5-4a)
nestechiometrickym postupem
(Data pro vypocet [91KNA/KUB]: T=298,15 K, G°n(M) =—609,733 kJ mol™, G°(Z) =
~1115,578 kJ mol™!, G°n(S) =-923,218 kJ mol™', G°(M,S) =-2205,315 kJ mol ™,
G°n(MS) = —1568,732 kJ mol™, G°(ZS) =-2060,753 kJ mol™)

Krok 1 Krok 2 Krok 3 Krok 4 Krok 5
V rozporu V rozporu Latkova mnozstvi Gibbsova
s Gibbsovo s latkovou o, energie
(A1 Ag, As} fazovym bilanci pro bod koexistujicich fazi fazového
pravidlem X' (mol) uskupeni (kJ)
M-Z-S nM=2,nz7=5ng=3 -9567,01
M-Z-M,S ® ® ®
M-Z-MS ® ® ®
M-Z-7ZS nv = 2, nz = 2, nzs = 3 -9632,88
M-S-M,S ® ® ® ®
M-S-MS ® ® ® ®
M-S-ZS ® ® ®
M-M,S-MS ® ® ®
M-M,S-ZS ® ® ®
M-MS-ZS ® ® ®
Z-S-Mzs Ny = 5, nsg = 2, nwves = -9629,64
Z-S-MS Nz = 5, ns = 1, nvs = 2 -9638,57
7-S-78 ® ® ® ®
Z-M,S-MS ® ® ®
7-M,S-ZS Nz=3,Nyas=1,Nzg=2 -9673,56
Z-MS-ZS nz = 4, nvs = 2, nzs = 1 9660,53
S-M,S-MS ® ® ® ®
S-M,S-ZS ® ® ®
S-MS-ZS ® ® ®
M,S-MS-ZS ® ® ®

# X(20%-M, 50%-Z, 30%-S)
® - Tato kombinace neni z uvedeného divodu v dal§im feSeni uvazovana

Oba popsané algoritmy Ize snadno zobecnit a vypolet pievést na pocitas®'. Takto je pak
mozné vypocitat a zkonstruovat rovnovazné fazové diagramy i velmi slozitych systémi,
obsahujicich i nékolik desitek jednoslozkovych fazi vcetné¢ fazi tvofenych vSemi tfemi
zakladnimi oxidy. Jako ptiklad je na obr. 5-5 uveden diagram systému BaO-Si0,-ZrO,.

31 Postup vypoctu pomoci nestechiometrického algoritmu a pfislusny poc&itacovy program je popsan
napf. v praci Vonika P., Leitner J.: TERDIA: Computer program for calculation of ternary phase
diagrams for systems of stoichiometric phases using "non stoichiometric" method, J. Phase Equilib. 20,
399-403 (1999).
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Obrazek 5-5
Izotermni diagram stability fazi v systému BaO(B)-Si0,(S)-ZrO,(Z) pii teploté 1300 K
(Levin E.M., McMurdie H.F., Reser M.K.: Phase Diagrams for Ceramists, Vol Ill, 1975,
Fig. No. 04546)

5.2.2. Rozkladné reakce pevnych latek

Pii zahtivani fady anorganickych latek dochéazi k jejich rozkladu za vzniku plynnych
produktt. Jedna se napt. o rozklad n€kterych soli kyslikatych kyselin (uhli¢itant, sifi¢itanti a
siranll), hydroxidi, karbonyli kovii nebo uvoliiovani krystalové vazané vody. Jako ptiklad
uvazujme tepelny rozklad vapence, ktery probiha podle rovnice

CaCO,(s) = CaO(s) + CO, (g) (R1)

Pti Raoultové volbé standardniho stavu ,Cistd latka“a za ptredpokladu idealniho chovani
plynné faze vyjadiime celkovou Gibbsovu energii systému tvoreného n; moly CaCOs3, n; moly
CaO a n3 moly CO; vztahem

G =n, (CaCO,,T)+n, u(CaO,T )+ n, u(CO,,T) =

5.2-6
=n, G,(CaCO,,T)+n, Go,(Ca0,T) + 1, |G (CO,.T) + RT In pe, | (52:6)

kde p(CO,) je relativni parcidlni tlak oxidu uhli¢itého, ktery je soucasné relativnim celkovym
tlakem systému, jelikoz plynnou fazi tvoii pouze COi(g)”>. Piedpokladejme nyni, Ze na
pocatku systém obsahoval #°; molu CaCO3, n°;, molu CaO a n°; molu CO,. Podminky latkové
bilance tak budou mit tvar

%2 Nasleduijici analyza je provedena za predpokladu, Ze p = p(CO5) je konstantni a plati n°; > n°,.
Jelikoz se v prabéhu reakce (R1) méni latkové mnozstvi CO,, musi se ménit i objem systému V a plati:
AV = An(CO2)RT/p.
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n=m+v=n—¢§ (5.2-7a)
n,=n, +v,£=n; +§ (5.2-7b)
ny,=n; +v,§ =n; +§ (5.2-7¢)

Bude-li reakce (R1) probihat v pfimém sméru (rozklad CaCOs), bude &> O, bude-li probihat v
opatném sméru (vznik CaCQOs), bude ¢ < O. Maximalni a minimalni hodnota ¢ je dana
pocatecnim latkovym mnoZzstvi jednotlivych fazi a stechiometrii reakce (R1). Plati

gmax = nlo b gmin = _ng
Spojenim vztahti (5.2-6) a (5.2-7) a po preskupeni jednotlivych ¢lent ziskdme vztah

G" =G -Gy (CaCO,) —n5Gy (Ca0) — 15| Go (CO,) + RT In pe, | =
=¢G2,(Ca0) + G, (CO,) — G4 (CaCO;) + RT In pe, | = (5.2-8)
=¢|A,G°(R1)+RTIn peo, | = €A,G(R1)

Leva strana této rovnice (G*) predstavuje celkovou Gibbsovu energii dané¢ho systému
vyjadienou relativné k pocatecni hodnoté, tj. k hodnoté Gibbsovy energie systému tvorené¢ho
n°; molu CaCOs, n°; molu CaO a n°; molu CO; pti tlaku p(CO,). Celkova Gibbsova energie
tohoto systému je linearni funkci rozsahu reakce ¢, avSak, na rozdil od reakci mezi
jednoslozkovymi kondenzovanymi fdzemi (viz vztah (5.2-3)), je v tomto piipad¢ konstanta
umeérnosti, reakéni Gibbsova energie reakce (R1) A:G(R1), funkci nejen teploty, ale 1 tlaku
plynného produktu. Zavislost G vs ¢ je pro tii riizné hodnoty A,G(R1) uvedena na obr. 5-6.
Zabyvejme se nyni podrobnéji piipadem, kdy A,G(R1) = 0.

AG=AG+RTInp.,

é":min 0 émax
(CaCo, + CO,) (CaCo, + Ca0 + CO,) ¢ (Ca0 + CO,)
Obrazek 5-6

Zavislost Gibbsovy energie G (viz rovnice (5.2-8)) systému tvofeného pevnymi latkami CaCO; a CaO
a plynnym CO, na rozsahu reakce CaCO;(s) = CaO(s) + COx(g)
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Podle Gibbsova fazového pravidla ma systém tvofeny dvéma jednoslozkovymi
kondenzovanymi fazemi (CaCO; a CaO) a jednoslozkovou fazi plynnou (CO;,), ve kterém
muze probihat jedna chemicka reakce (reakce (R1)) pouze jeden stupen volnosti. To znamena,
ze teplotu a tlak systému, ve kterém jsou v rovnovaze vSechny tfi vySe uvedené latky nelze
libovoln€ ménit. Vaznou podminku mezi rovnovaznou teplotou systému a rovnovaznym
tlakem CO; ptedstavuje vztah

AGR1D)=AG(RD)+RTIn pe, =0 (5.2-9)

Jestlize bude soustava CaCO;-CaO-CO,, ve které mize probihat reakce (R1) mimo rovnovahu,
pak podle (1.5-24) plati

AG(R1)=A,G*(R1)+ RTIn pey =RTInZL (5.2-10)
Pco,

Pro teplotni zavislost A,G°(R1) plati

A, G°(R1)=168400—143,93T (J) (5.2-11)

Spojenim vztahii (5.2-9) a (5.2-10) ziskame pro teplotni zavislost tlaku CO; vztah

In peo, :—¥+17,31 (5.2-12)

ktery predstavuje linearni zavislost® v soufadnicich In p(CO,) vs. 1/T. Tato zavislost je
uvedena na obr. 5-7. Bod R odpovida teploté, pti které je relativni rovnovazny tlak p(CO,) = 1.
Tato teplota se ozna&uje jako rozkladna teplota dané latky*.

Bude-li pfi urcité teploté¢ Ta skutecny tlak CO, niz$i nez piislusny tlak rovnovazny (viz
obr. 5-7, bod A), bude A;G(R1) < O a reakce (R1) bude v uzavieném systému pii stalém
objemu probihat tak dlouho, dokud tlak plynného CO, vzniklého rozkladem vépence
nedosahne rovnovazné hodnoty p“i(CO,, Ta) pokud se diive veSkery ptvodné pfitomny
vapenec nerozlozi. V tomto druhém piipadé dosdhne reakéni rozsah ¢ reakce (R1) své
maximalni hodnoty. Bude-li naopak pfi urcité teploté 7y skutecny tlak CO, vyssi nez ptislusny
tlak rovnovazny (viz obr. 5-7, bod B), bude A;G(R1) > O a v systému bude probihat reakce
opacna, a to tak dlouho, dokud tlak plynného CO, nedosahne rovnovazné hodnoty p°(CO,, Ts)
pokud se dfive touto reakci veskery pivodné pfitomny CaO nespotiebuje. V tomto druhém
ptipad¢é dosahne reakéni rozsah & reakce (R1) své minimdlni hodnoty. Pfimka uvedend na
obr. 5-7 tak oddé€luje oblast stability CaCOs (nad piimkou) od oblasti stability CaO (pod
ptimkou).

% Tato rovnice je formalné shodna s rovnici (3.2-7) vyjadfujici teplotni zavislost rovnovazné tenze par
nad kapalinami resp. pevnymi latkami, je-li vyparné resp. sublimaéni teplo nezavislé na teploté.
Termodynamicky popis rovnovahy chemickych reakci typu (R1) je totiz formalné shodny s popisem
fazovych rovnovah mezi plynnou fazi a fazemi kondenzovanymi v jednoslozkovych systémech.

** Obecné je rozkladna teplota dané latky definovana jako teplota, pfi které je souéet relativnich
parcialnich tlak v§ech plynnych slozek, vzniklych rozkladem této latky roven 1. Napf. pfi rozkladu
ZnTe(s), kdy vznika Zn(g) a Te,(g), je pfi rozkladné teploté p(Zn) + p(Tey) = 1.
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Obrazek 5-7

Zavislost rovnovazného tlaku CO, v systému CaCO;-CaO-CO; na teploté

Z vyse uvedeného je ziejmé, ze termodynamicka stabilita dané latky viici tepelnému rozkladu
je urcena teplotou systému a parcidlnim tlakem plynného produktu, pfiCemz podminky, za
kterych k rozkladu latky bude ¢i nebude dochéazet lze urcit ze znaménka zmény Gibbsovy
energie doprovazejici ptisluSnou rozkladnou reakci. Termodynamickou stabilitu latek, které se
pfi zahtivani rozkladaji za vzniku plynného produktu l1ze charakterizovat rozkladnou teplotou
nebo parcialnim tlakem vzniklého plynného produktu pii urité teploté. Cim je rozkladna
teplota vy$s$i a parcidlni tlak plynného produktu niZsi, tim je dana latka stabilngjsi. Jelikoz
tepelné rozklady pevnych latek jsou déji endotermnimi (A > O), bude se s rostouci teplotou
zvySovat rovnovazny parcialni tlak plynného produktu. Pro ilustraci jsou v tab. 5-II1 uvedeny
rozkladné teploty nékterych anorganickych sloucenin.

Rozkladné teploty vybranych anorganickych slou¢enin

Tabulka 5-111

Litka | O | teprota iy | M8 | o | feptota ()
Ag,CO; | CO, 493 CuSOs SO, 461
MgCO; CO, 729 MnSO; S0, 712

SrCO; CO, 1445 CaSO; SO, 1195
Be(OH), | H,0 417 FeSO, SO, 944

Mg(OH), | H,0 541 CuSO, SO, 1078
Ca(OH), | H,0 823 Cr(CO)q CO 424
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5.2.3. Oxidace kovu - Ellinghamovy diagramy

Oxidy predstavuji z praktického hlediska vyznamnou skupinu latek. Setkdvame se s nimi
pti vyrobé kovl redukci oxidickych rud, ptedstavuji zdkladni suroviny pro vyrobu
keramickych materiala a skel, v oxida¢nich atmosférach vznikaji jako tenké povrchové vrstvy
na kovovych podkladech, které tak chrani pfed dalsi korozi. Proto se v dalsi ¢asti budeme
podrobnéji zabyvat termodynamickym rozborem systémi prvek - oxid, zejména moznostmi
vzniku oxidi a jejich termodynamickou stabilitou. Uvedeny postup lze zobecnit a pouZit pro
popis i dalsich analogickych systému, napt. prvek - sulfid, prvek - halogenid aj.

Vznik obecného oxidu MeO reakci dvojmocného kovového prvku Me v pevném ¢&i
kapalném stavu a plynného kysliku miizeme zapsat rovnici

2Me(s,]) +O,(g) =2MeO(s,]) (R1)

Zména Gibbsovy energie, ktera reakci (R1) doprovazi, je dana vztahem (viz (1.5-24))

2
A,G(RI)=A,G°(RI)+ RT In 0 (5.2-13)

MeaO2

ktery, za predpokladu, Ze kov i oxid se reakce (R1) ucastni jako Cisté latky (jednoslozkové
faze) a plynna faze se chova idealné lze upravit a ziskdme vztah

A,G(R1)=A,G°(R1)+RTIn p, (5.2-14)

kde p(O;) je relativni parcialni tlak kysliku, ktery je souc¢asné roven relativnimu celkovému
tlaku systému, tvofi-li plynnou fazi pouze O(g). Standardni reakéni Gibbsova energie
A;G°(R1) je funkci teploty a budeme-li predpokladat, ze A.H°(R1) a AS°(R1) nezavisi na
teploté, ziskame pro A;G°(R1) linearni teplotni zavislost ve tvaru

AG°(R1,T)=A H°(R1)—TA S°(R) (5.2-15)

Na obr. 5-8a je uvedena teplotni zavislost A;G° vzniku pevného MgO reakci hoiciku
s plynnym O;. V oboru teplot 273 - 922 K je Mg v pevném stavu a MgO(s) vzniké reakci

2Mg(s) +0,(g) = 2MgO(s) (R2)
Teplotni zavislost A,G°(R2) udava rovnice

A G°(R2)=—-12025004216,5T (J) (5.2-16)
ktera je rovnici ptimky, jez vytina na ose A;G° pro T = 0 K hodnotu AH°(R2) =-1202,5 kJ.
Smérnice této primky se rovna zapornd vzaté hodnoté AS°(R2) = —216,5 JK'. Standardni
reakeni entropii miizeme vypocitat z hodnot standardnich molérnich entropii Cistych latek

podle vztahu (2.2-52) a plati

A,5°(R2) = 252, (MgO.s) — 255 (Mg.s) — 55(0,.2) (52-17)

182



Termodynamika material(l verse 2.03 (12/2006)

a b

o 2 Mgls,1,g9) + 05(g) = 2 MgO(s) 2 Fe(s) + 02{9) = 2 FeO(s,1)

(v1)

o 5
-~ | ~ P
Zle | = G| %
gmjom|om | 4
e |
=a|4 b 3
g Val
bl
[ / i
(=]
~ | -~ 2
m o —
= = e E
- ] m
SE|mE <
4 < o
™~ ™

1] 1650
T (K) T (K)

Obrazek 5-8
Teplotni zavislost A;G° vzniku pevného MgO (a) a FeO (b);
m - bod tdni Mg(s), b - bod varu Mg(l), M — bod tani FeO(s)

Jelikoz standardni molarni entropie plynného O, je vyrazné€ vys$si neZ entropie pevného MgO,
je AS°(R2) <0 a AG°(R2) je rostouci funkci teploty. Pti teploté€ 922 K ¢isty Mg taje a pii 1363
K za atmosférického tlaku ¢isty Mg vie. V oboru teplot 922 - 1363 K popisuje vznik MgO(s)
rovnice

2Mg(1) +0,(g) =2MgO(s) (R3)

a ptislusnou teplotni zavislost A,G°(R3) udava vztah

A G°(R3) =—12204004235,9T (J) (5.2-18)

Pti teploté 922 K se méni smérnice teplotni zavislosti A;G°, nebot’ se méni hodnota A,S°. Ta je
nyni dédna vztahem

A,5°(R3) = 252 (Mg0,s) - 25°, (Mg,) - 52.(0,.¢) (5.2-19)

a jelikoz je standardni molarni entropie Mg v kapalném stavu vétsi nez S°,(Mg,s), je
|ATS°(R3)| > |ATS°(R2) | a teplotni zavislost A;G° je strm¢j$i. Zcela analogicky se méni
smérnice teplotni zavislosti A,G° pfi teploté 1363 K. Nad touto teplotou je Mg v plynném stavu
a vnik MgO(s) popisuje rovnice

2Mg(g) +0,(g) = 2MgO(s) (R4)

a ptisluSnou teplotni zévislost A;G°(R4) udavé vztah

A.G°(R4) = —1475200+ 422,87 (J) (5.2-20)
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Standardni reak¢ni entropie je nyni ddna rovnici
A,S5°(R4) = 252 (MgO,s) — 25 (Mg,g) - 55(0,,g) (5.2:21)

Jelikoz je standardni molarni entropie Mg v plynném stavu vyrazné vétsi nez S°(Mg,l), je
| A:S°(R4) | >> | A:S°(R3) | a teplotni zavislost A,G° je nad teplotou 1363 K vyrazné strmé;si.

Zlomy na teplotni zavislosti A,G° se objevuji rovnéz pii zménach skupenstvi ptislusného
oxidu. Tak napt. oxid zeleznaty FeO(s) taje pii teploté cca 1650 K. Pod touto teplotou popisuje
vznik FeO z pevného Zeleza a plynného kysliku rovnice

2Fe(s)+0,(g) =2FeO(s) (RS)
nad touto teplotou rovnice
2Fe(s)+0,(g) =2FeO(1) (RO6)

Jelikoz S°m(FeO,l) > $°n(Fe0,s), je | ASC(RE) | < | ASC(RS) | a teplotni zavislost A,G® je nad
teplotou tani FeO mén¢ strma. Tato situace je znadzornéna na obr.5-8b.

Teplotni zavislosti A;G° vzniku fady oxidl a sulfidii kovovych prvki byly poprvé souhrnné
graficky zpracovany v r.1944 Ellinghamem®” a podle n&j jsou nyni tyto diagramy oznacovéany
jako Ellinghamovy diagramy. Pozd¢ji byly zkonstruovany analogické diagramy i pro dalsi
binarni slouceniny - hydridy, halogenidy, selenidy, teluridy, nitridy a karbidy. Ellinghamovy
diagramy byly naslednd Richardsonem *® doplnény nomografickymi stupnicemi, které
usnadiuji jejich pouziti pti feSeni fady praktickych uloh z oblasti metalurgie a materialového
inZenyrstvi. Jako ptiklad je dale na obr. 5-9 uveden a popsan Ellinghamtiv diagram pro oxidy a
jsou ukazany nékteré moznosti jeho pouziti.

V Ellinghamov¢ diagramu na obr. 5-9 jsou uvedeny linearni teplotni zavislosti A;G° vzniku
fady oxidl predevSim kovovych prvki z ptislusného prvku a plynného kysliku. V nékterych
ptipadech jsou v diagramu uvadény i teplotni zavislosti A;G° pro vznik vyssich oxidi z oxidu
niz8ich (napt. FeO — F304 nebo F304 — F,03). Hodnoty A;G° jsou vztazeny vzdy na 1 mol
0O,, tj. na 2 moly oxidii Me,O a MeO, na 2/3 molu oxidiit M;O3; na 1 mol oxidii MeO, atd.
Zlomy na uvedenych zavislostech odpovidaji fazovym pfeménam vychozich prvki nebo oxida
pii dané teploté€ a jsou oznaCovany nasledovné

Fazova preména Prvek Oxid
Tani m M
Var b B
Sublimace s S
Transformace v pevném stavu t T

% Ellingham H. J. T.: Reducibility of oxides and sulfides in metallurgical processes, J. Soc. Chem. Ind.
(London) 63, 125-133 (1944).

S konstrukci a pouzitim Ellinghamovych diagramu je mozné se seznamit na interaktivnich webovych
strankach University of Cambridge (http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/ellingham_diagrams/index.php)
v ramci projektu ,Teaching and Learning Packages” nebo San Jose State University
(http://www.engr.sjsu.edu/ellingham/tutorial.html)

* Richardson F.D., Jeffes J.H.E.: The thermodynamics of substances of interest in iron and steel
making from 0°C to 2400°C: |-Oxides, J. Iron and Steel Inst. 160, 261-270 (1948).

184


http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/ellingham_diagrams/reading_po2.php
http://www.engr.sjsu.edu/ellingham/tutorial.html

Termodynamika material(l verse 2.03 (12/2006)

H,/H,0
co/co, 16°716°7 46°7 46”7 4T,
= TT7 777 757 &7 4657 4657 4657 : foA
oe 0 174>
acy 1 b4
L
(kJ) M 4
m __Le - -
-y -1
N / o 5
-200 S
><w "
-400 =
L4
H 3,1&'*0,:2'@
c0
J
600 - =
- 3 ¥ o
/“” s v I
s';0'/ 1 dip
> 0._
o> ¢
i L3
800 % 10°
03
L3 il
07 s ; / b 40’1’\{’
¥ b
Bl S
B m <] ¢ 4o
m i o
“3’.%/ T
M1 do
L 4ﬂ4ﬂx 10
~1200 46 Y 104
13
T=0K 800 1200 teplota (°¢) |*4 .
\ \ \ \ X 1Y
40",
40°

Obriazek 5-9
Ellinghamtiv diagram pro vybrané oxidy doplnény Richardsonovymi nomografickymi stupnicemi
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Smérnice jednotlivych pfimek jsou v oboru nizkych teplot pfiblizn€ stejné, nebot’ standardni
reakcni entropie, jejichz hodnoty smérnice urcuji, jsou pro vSechny systémy kov-oxid ptiblizné
stejné a plati

A5 =250 (Me.0, s1)— 2252 (Mes])— 52(0,.8) = 52(0,.¢) (52-22)
y Yy

T

Hodnota A;G° je mirou afinity daného prvku ke kysliku a vyjadiuje stabilitu piislusného oxidu.
Cim je A.G° nizsi, tim je oxid stabiln&j§i. V horni ¢asti Ellinghamova diagramu se nachazeji
malo stabilni oxidy Ag,O, Cu,0, PbO aj., které se daji snadno redukovat a“jiz pti nizké teplote
se rozkladaji a uvoliuji kyslik. Termodynamicky zna¢né stabilni oxidy SiO,, MgO, CaO,
Al,O; aj. se nachdzeji naopak ve spodni casti diagramu. V diagramu jsou dale uvedeny
zavislosti A;G° vs. T pro tyto reakce

2C(s)+0,(g) =2CO(g) (R7)
C(s)+0,(g) =CO,(g) (R3)
2CO(g)+0,(g) =2C0,(g) (R9)
2H,(g)+0,(g) =2H,0(g) (R10)

Smérnice teplotni zavislosti A,G° reakce (R7) je zdporna, nebot’ pii této reakci se zvysuje
latkové mnozstvi plynnych latek, a tedy A.S° > O. Smérnice teplotni zavislosti A,G° reakce
(R8) je prakticky rovna nule, nebot’ pii této reakci se latkové mnozstvi plynnych latek neméni,
a tak A.S° = 0. Déle si ukaZeme nékteré z moznych zpiisobll pouziti Ellinghamova diagramu
pro oxidy.

a) Relativni stabilita riznych oxidii - metalotermické redukce
Uvazujme reakci mezi oxidem kiemicitym a titanem za vzniku oxidu titani¢itého a kiemiku

Si0,(s) + Ti(s) = TiO, (s) + Si(s) (R11)
Pti teplotach do 1685 K (teplota tani Si) jsou vSechny zucastnéné latky v pevném stavu a
budeme-li predpokladat, ze se vzdjemné nemisi, pak reakce (R11) bude samovoln¢ probihat
v naznaceném smeéru, bude-li A;G°(R11) < O. V tomto piipad¢ je Ti schopen vyredukovat
z Si0, kfemik a oxid titanicity tak bude stabilnéj$i nez oxid kiemicity. Reakci (R11) si
muzeme rozepsat jako rozdil dvou dilCich reakci

Ti(s)+0O,(g) =TiO,(s) (R12)
Si(s)+O,(g) =Si0,(s) (R13)

Reakci (R11) 1ze vyjadfit jako kombinaci reakci (R12) a (R13): (R11) = (R12) — (R13) a tedy
plati

AG°(R11)=A,G°(R12)— A G°(R13) (5.2-23)
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A;G°(R11) bude zaporné, jestlize bude A,G°(R12) < A,G°(R13). Z Ellinghamova diagramu
zjistime, Ze tato podminka je v celém oboru teplot splnéna. Obecné plati, ze dany prvek je
schopny redukovat vSechny oxidy, které¢ jsou v Ellinghamové diagramu vySe nez oxid
ptislusného prvku. Proces redukce oxidii kovovymi prvky se nazyva metalotermicka redukce.
V praxi se pro tento ucel uzivaji predevsim hlinik, vapnik a hoicik.

b) Rovnovdha kov-kyslik-oxid

Ttifazovy systém kov-kyslik-oxid ma podle Gibbsova fdzového pravidla jeden stupen
volnosti, a tak, zcela analogicky jako v ptipadé¢ systému CaCO;3-CaO-CO; (viz vztah (5.2-9) a
nasledujici), existuje vazna podminka mezi rovnovaznou teplotou systému a parcialnim tlakem
kysliku. Touto vaznou podminkou je rovnovazna podminka, kterou pro ptipad obecné reakce
(R1) miZeme, za predpokladu idealniho chovani plynné faze a vzéjemné nemisitelnosti prvku
a oxidu zapsat ve tvaru

AG°(Rl)=-RTInK,, =RTnp,, (5.2-24)

Nepotiebujeme-li znat ptesnou hodnotu, miizeme pro dany systém rovnovazny parcialni tlak
kysliku odhadnout z Ellinghamova diagramu pomoci nomografické stupnice oznacené O,.
Tato stupnice vznikla tak, Ze do diagramu byla zakreslena série ptimek odpovidajici teplotni
zavislosti pravé strany rovnice (5.2-24), RT In p(O,), pti pevné hodnoté p(O,) (viz obr. 5-10a).
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Obrazek 5-10
Ellinghamtiv diagram — stupnice O,; jeji konstrukce (a) a pouziti (b)

VSechny tyto ptimky, jejichZ smérnice je R In p(O,) vychéazeji z bodu v diagramu ozna¢eném
O a koncové body primek predstavuji jednotlivé dilky stupnice O,. Pii ur¢eni rovnovazného
parcialniho tlaku kysliku postupujeme tak (viz obr. 5-10b), Ze bodem A na zavislosti A;G° vs.
T pro danou oxidacni reakci, ktery odpovida pozadované hodnoté teploty za vedeme
polopiimku vychazejici z bodu O, jejiz prisecik P s nomografickou stupnici O, odpovida
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hledané hodnot¢ p(O5). Pro systém Mn-O,-MnO uvedeny na obr. 5-10b a teplotut= 1100 °C je
rovnovéazny parcialni tlak kysliku cca 10%% Obdobnym postupem mizeme k dané hodnoté
p(0,) urcit hodnotu rovnovazné teploty. Pro systém Ni-O,-NiO rovnéz uvedeny na obr. 5-10b
a parcialni tlak kysliku p(O,) = 10™'? je rovnovazna teplota cca 1000 °C.

Jak bylo uvedeno jiz dfive, pti dané teploté mohou v rovnovaze koexistovat vSechny tii faze
(prvek a oxid v pevném nebo kapalném skupenstvi jako jednoslozkové faze a plynny kyslik)
pouze pii jediné hodnoté parcialniho tlaku O,. Pro soustavu mimo rovnovéhu, ve které¢ miize
probihat reakce (R1) ziskdme spojenim rovnic (5.2-14) a (5.2-24) vztah

eq
AGRI)=AG'(RI)—RTIn p, =RTIn2% (5.2-25)
Po,

kde p°4(O») je rovnovazny parcidlni tlak kysliku a p(O,) je skute¢ny tlak kysliku v systému.
Bude-li p(0,) > p*(0,), bude A,G°(R1) < 0 a v systému bude samovolné probihat oxidace
prvku za vniku oxidu, bude-li naopak p(0,) < p°4(0,), bude A;G°(R1) > 0 a v systému bude
samovolné probihat rozklad oxidu. Pro rozsah, v jakém muze reakce (R1) v pfimém i opacném
sméru probihat plati zcela analogické zavéry jako pro ptipad rozkladu vapence a situaci lze
graficky znézornit analogickym obrazkem jako je obr. 5-7.

¢) Redukce oxidii oxidem uhelnatym
Uvazujme redukci obecného oxidu dvojmocného prvku MeO plynnym oxidem uhelnatym
podle rovnice

2MeO(s,]) +2CO(g) =2 Me(s,]) +2CO,(g) (R14)

Tuto rovnici mizeme zapsat jako rozdil dvou dil¢ich reakei

2C0O(g)+0,(g)=2C0,(g) (R9)
2 Me(s,]) + O, (g) = 2MeO(s,]) (R1)
a plati

A.G°(R14) = A,G°(R9)— A,G°(R]) (5.2-26)

Rovnovaznou podminku pro reakci (R14) mizeme za ptedpokladu idedlniho chovani plynné
faze zapsat ve tvaru

A G°(R14)= —RTInK,,, = 2RT In-£co (5.2-27)
Pco,

Spojenim vztahti (5.2-26) a (5.2-27) ziskame rovnici

A G°(R1)= A G°(R9)— 2RT In-£co (5.2-28)

Pco,

Pro odhad rovnovazného poméru parcidlnich tlaki p(CO)/p(CO,) v systému Me-MeO-CO-
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COy, ktery spliiuje rovnici (5.2-28) nyni uzijeme nomografickou stupnici oznacenou CO/CO,.
Tato stupnice vznikla tak, Ze do diagramu byla zakreslena série ptimek odpovidajicich teplotni
zavislosti pravé strany rovnice (5.2-28) pfi pevné hodnoté poméru p(CO)/p(CO,) (viz
obr. 5-11a). Teplotni zavislost A;G° reakce (R9) je dana vztahem

A G°(R9)=—-564800+173,62T (J) (5.2-29)

a tak vSechny tyto pfimky, jejichZ smérnice je 173,62 — 2R 1n p(CO)/p(CO,) vychazeji z bodu
v diagramu oznaceném C (A,G°(R9) = —564.,8 kJ pro T = 0K). Koncové body piimek
predstavuji jednotlivé dilky stupnice CO/CO,. Pfi urceni rovnovazného poméru parcialnich
tlaki p(CO)/p(CO,) postupujeme tak (viz obr. 5-11b), ze bodem A na zavislosti A;G° vs. T pro
danou oxidacni reakci, ktery odpovidd pozadované hodnoté teploty 4 vedeme polopiimku
vychazejici z bodu C, jejiz prisecik P s nomografickou stupnici CO/CO, odpovida hledané
hodnoté poméru p(CO)/p(CO,). Pro systém Si-SiO,-CO-CO; uvedeny na obr. 5-11b a teplotu t
=700 °C je rovnovazny pomér parcialnich tlakii p(CO)/p(CO,) = 10°.

a . 4 b
=10 - -
—Pey/Peos=10 1 ) ——rr -
2 / / / 10_2 rr e r rd rd ]
? 107t s 4
ad

— l - d -
/ O M o
|_—110 aL B
{102 E

—
o
[
o
T
o
1
£

L 1 L 1 1 1
a
co/co, teplota ("C) \ €o/co, teplota (°C)
1034

L

Obrazek 5-11
Ellinghamtv diagram — stupnice CO/CO»; jeji konstrukce (a) a pouziti (b)

d) Redukce oxidu vodikem

Zcela analogické je pouziti stupnice Ho/H,O pro odhad rovnovazného poméru parcialnich
tlaku p(H,)/p(H,0) pii redukci oxidi vodikem. Uvazujme redukci obecného oxidu MeO
plynnym vodikem podle rovnice

2MeO(s,)+2H,(g) =2Me(s,l)+2H,0(g) (R15)
Tuto rovnici mizeme zapsat jako rozdil dvou dil¢ich reakci

2H,(g)+0,(g)=2H,0(g) (R10)
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2Me(s,]) +O,(g) =2MeO(s,]) (R1)
a plati
A G°(R15)=A G°(R10)—A G°(R]) (5.2-30)

Rovnovaznou podminku pro reakci (R15) miizeme za ptedpokladu idedlniho chovani plynné
faze zapsat ve tvaru

A G°(R15)= —RTInK,,, = 2RTIn % (5.2-31)
Pu,o

Spojenim vztahti (5.2-30) a (5.2-31) ziskdme vztah

A.G°(R1)= A G°(R10)— 2RT In 2t (5.2-32)

Pu,o0

Pro odhad rovnovazného poméru parcialnich tlaki p(H,)/p(H,0) v systému Me-MeO-H,-H,O,
ktery splituje rovnici (5.2-32) nyni uzijeme nomografickou stupnici ozna¢enou H,/H,O. Tato
stupnice vznikla tak, Ze do diagramu byla zakreslena série pfimek odpovidajicich teplotni
zavislosti pravé strany rovnice (5.2-32) pifi pevné hodnoté¢ poméru p(H,)/p(H,O) (viz
obr. 5-12a). Teplotni zavislost A,G° reakce (R10) je dana vztahem

A.G°(R10) =—492000+109,60T (J) (5.2-33)

(kJ)

]
AGr
T

[+]
"tA= 1500 “c

L

o i — 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1

teplota (°c) teplota (°c)
H_ /H,O

H,/H,0

Obrazek 5-12
Ellinghamtiv diagram — stupnice H,/H,O; jeji konstrukce (a) a pouziti (b)
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a tak vSechny tyto piimky, jejichz smérnice je 109,6 — 2R 1n p(H,)/p(H,O) vychdzeji z bodu
v diagramu oznaceném H (A.G°(R10) = —492,0 kJ pro 7 = 0 K). Koncové body piimek
predstavuji jednotlivé dilky stupnice H»/H,O. Pfi ur¢eni rovnovazného poméru parcialnich
tlakt p(H,)/p(H,0) postupujeme tak (viz obr. 5-12b), Ze bodem A na zavislosti A;G° vs. T pro
danou oxidac¢ni reakci, ktery odpovidd pozadované hodnoté teploty ¢4 vedeme polopiimku
vychazejici z bodu H, jejiz prisecik P s nomografickou stupnici Ho/H,O odpovida hledané
hodnot¢ poméru p(H,)/p(H20). Pro systém Cr-Cr,O3-H»-H,O uvedeny na obr. 5-12b a teplotu ¢
= 1500 °C je rovnovazny pomér parcialnich tlakii p(H,)/p(H,0) = 10,

5.2.4. Stabilita pevnych latek v plynnych atmosférach - Kelloggovy
diagramy

Jak jsme si ukazali v pfedchozich ¢astech, v metalurgii a materidlovém inzenyrstvi feSime
Casto otazky spojené se stabilitou pevnych latek v plynnych atmosférach urcitého sloZeni.
Rozklad uhli¢itand a oxidace kovl za vzniku oxidl byly nejjednodussimi ptipady, kdy jsme
v plynné fazi uvazovali pouze jednu chemicky reagujici latku. V praxi se vSak castéji
setkavame s ptipady, kdy plynna faze obsahuje vice slozek. Jedna se napf. o jiz vySe uvedenou
redukci oxidi vodikem ¢i oxidem uhelnatym, tepelny rozklad sirand a sifi¢itand, redukci
halogenidli vodikem a mnoho dalSich reakci uplatiuyjicich se pfi vyrobé a rafinaci kovi,
depozici tenkych vrstev pevnych latek z plynné faze nebo vysokoteplotni korozi kovovych i
nekovovych materiald.

Uvazujme systém tvoreny N latkami slozenych z M prvkd, které jsou obsazeny v plynné fazi
a v (F — 1) jednoslozkovych kondenzovanych fazich. Za ptedpokladu, ze v tomto systému
probihd pravé R = N — M nezéavislych chemickych reakci (viz Gibbsovo stechiometrické
pravidlo, kapitola 1.5) a neexistuji zde zadné dodate¢né vazné podminky, je pocet stupnii
volnosti tohoto systému roven (viz vztah (1.6-4))

v=M—F+2 (5.2-34)

Omezime-li se na podminky, kdy v rovnovaze s plynnou fazi existuje alespoii jedna
kondenzovand faze (Fnin = 2), je maximalni pocet stupiii volnosti roven poctu prvkit M.
Chceme-li rovnovazné pomeéry takového systému zobrazit graficky v dvourozmérném
diagramu (v = 2), je tieba pevné zadat hodnoty (M — 2) intenzivnich proménnych, které stav
systému urcuji. Jako ptiklad si dale uvedeme systém Zn-S-O, kde M = 3. Zvolime-li stalou
hodnotu teploty, miiZzeme rovnovazné poméry tohoto systému zobrazit v diagramu napf.
o soutadnicich log p(S0O,) vs. log p(O,). Tento typ diagramd, kde jsou pro dané rovnovazné
slozeni plynné faze znazornény oblasti stability jednotlivych kondenzovanych fazi byl navrzen
v1.1960 Kelloggem®” a podle ngj jsou tyto diagramy nyni oznalovany jako Kelloggovy
diagramy’®.

Kelloggtv diagram pro systém Zn-S-O pii teploté¢ 1000 K je uveden na obr. 5-13a. Pii jeho
konstrukci byly uvazovany c¢tyti jednoslozkové kondenzované faze - Zn(l), ZnO(s), ZnS(s) a
ZnSO4(s) a faze plynnd, jejiz sloZeni bylo vyjadieno parcidlnimi tlaky O, a SO,. Jednotliva
pole diagramu odpovidaji oblastem stability vyznacenych kondenzovanych fazi. Je-li

3 Kellogg, H. H., Basu, S. K.: Thermodynamic properties of the system lead-sulfur-oxygen to 1100 K,
Trans. Metal. Soc. A.I.LM.E., 218, 70-81 (1960).

% Vedle oznageni ,Kellogg’s diagrams“ se pro tento typ diagramu uzivaji v anglicky psané literatufe
nazvy ,predominance area diagrams*“nebo ,phase stability diagrams”.
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v rovnovaze s plynnou fazi pouze jedna kondenzovand faze, ma tento systém pii konstantni
teploté dva stupné volnosti a lze tedy v ur¢itém rozmezi parcidlni tlaky O, a SO, libovolné
meénit, aniz by se zménilo fazové slozeni systému. Hranice mezi oblastmi stability jednotlivych
kondenzovanych fazi predstavuji podminky, za kterych v rovnovaze s plynnou fazi existuji obe
kondenzované faze ptiléhajici k pfisluSné hranici. V tomto ptipadé je pocet stupiili volnosti
roven jedné (univariantni rovnovaha) a mezi hodnotami p(O;) a p(SO,) existuje vazna
podminka, jejimz grafickym vyjadienim je ptislusnd hranice. Méni-li se ve tfifazovém systému
parcialni tlak O,, mize parcialni tlak SO, nabyvat pouze hodnot podél ptislusné hranice, jinak
dojde ke zméné fazového slozeni systému. Invariantni body A a B odpovidaji takovym
podminkam, kdy v rovnovaze s plynnou fazi existuji tfi kondenzované faze (bod A: Zn, ZnO a
ZnS, bod B: ZnO, ZnS a ZnSO,). Pocet stupiii volnosti je roven nule a jednotlivé invariantni
body odpovidaji pti dané teplote jediné dvojici hodnot p(O,) a p(SO,).

5o, ZnS0
10~1, 5 50

log p 502

22

T £ % p 50, = 10 (viz. cbr. 51311

-40 =30 =20 =10 ] 10

log poz log poz

Obrazek 5-13
[zotermni diagram stability fazi (Kelloggtiv diagram) systému Zn-O-S pfi teploté 1000 K (a)
a postup jeho konstrukce (b)

Piimky oznacené SO; a S, odpovidaji izobaram téchto latek v plynné fazi, které mohou byt pfi
konstrukci diagramu rovnéz uvazovany. Vypocet a konstrukci popsaného diagramu si nyni
podrobné probereme.

Existuje n€kolik riiznych postupii pro vypocet a konstrukei izotermnich diagramt stability
fazi. Pii ,,yucnim* vypoctu obvykle volime stechiometricky postup, pfi kterém urcujeme
univariantni hranice oblasti stability jednotlivych fazi. Jak bylo uvedeno vyse, jsou tyto hranice
grafickym vyjadfenim vaznych podminek mezi hodnotami p(O,) a p(SO,), pficemz tyto
podminky ptedstavuji rovnovazné podminky chemickych reakei mezi ptislusnymi dvojicemi
kondenzovanych fazi.

Rovnovéahu mezi kapalnym Zn a pevnym ZnO popisuje rovnice

2Zn(1)+0,(g) = 2 ZnO(s) (R16)

Za predpokladu, ze Zn(l) 1 ZnO(s) se reakce ucastni jako Cisté latky a plynna faze se chova
idealné, plati pro standardni reakcni Gibbsovu energie této reakce vztah

A,G°(R16) = —RTIn Ky, = RTIn p,, (5.2-35)
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Pro teplotu 1000 K je A;G°(R16)/RT = -59,2, a tak v diagramu o soufadnicich log p(SO>) vs.

log p(0O,) ptredstavuje hranici oblasti stability Zn(l) a ZnO(s) ptimka kolma na osu log p(O,)

o soufadnici log p(O,) = 25,7 (viz obr. 5-13b, ptimka Zn/ZnO). Je ziejmé, Ze - uvazujeme-li

pouze kondenzované latky Zn(l) a ZnO(s) - je v poloroviné napravo od této piimky (p(O,) >

p*(0y)) stabilni ZnO(s) a naopak nalevo od této piimky (p(0,) > p(0,)) je stabilni Zn(1).
Rovnovahu mezi kapalnym Zn a pevnym ZnS popisuje rovnice

Zn(1)+S0,(g) =ZnS(s)+0,(g) (R17)
Za vyse uvedenych piedpokladi plati pro A,G°(R17) vztah

Pso,
Po,

A.G°(R17)=—RTInK,,,=RTIn (5.2-36)

Pro teplotu 1000 K je AG°(R17)/RT = 14,2, a tak v diagramu piedstavuje hranici oblasti
stability Zn(l) a ZnS(s) ptfimka uréena rovnici

log py,, =log p,,, +6,2 (5.2-37)

(viz obr. 5-13b, pfimka Zn/ZnS). Analogicky jako v pfedchozim pfipadé, tj. uvazujeme-li
pouze kondenzované latky Zn(l) a ZnS(s), je Zn(1) stabilni v dolni poloroviné a ZnS(s) v horni
poloroviné vytvoiené piimkou (5.2-37).

Rovnovéhu mezi pevnym ZnS a pevnym ZnO popisuje rovnice

ZnS(s) +%O2 (g) = ZnO(s)+SO0O,(g) (R18)

Za vyse uvedenych predpokladi plati pro A,G°(R18) vztah

3/2

Po,
Pso,

A.G°(R18)=—RTInK,,, =RTIn (5.2-38)

Pro teplotu 1000 K je A,G°(R18)/RT = —43,8, a tak v diagramu pfedstavuje hranici oblasti
stability ZnO(s) a ZnS(s) pfimka urcena rovnici

log pyo, = %log Po, +19,0 (5.2-39)

(viz obr. 5-13b, ptimka ZnO/ZnS). Opét analogicky jako v pfedchozich ptipadech miiZeme
zjistit, Ze ZnS(s) je stabilni v horni polorovin€ a ZnO(s) v dolni polorovin€ vytvoiené pifimkou
(5.2-39).

VsSechny tifi uvedené piimky se protinaji v invariantnim bod¢ A. Oblasti stability
jednotlivych kondenzovanych fazi (napt. Zn(l)) ve Ctyifazovém systému Zn-ZnO-ZnS-(g)
nyni uréime jako prunik dvou polorovin, které piedstavuji oblast stability pfislusné faze (Zn(1))
ve dvou tfifdzovych podsystémech (Zn-ZnO-(g) a Zn-ZnS-(g)); oblast stability Zn(l) je na
obr. 5-13b vysrafovéana. Oblasti stability ZnS(s) resp. ZnO(s) budou dale omezeny hranicemi
ZnS-ZnS0Oy resp. ZnO-ZnSOy, které zcela analogickym postupem odvodime z rovnovaznych
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podminek reakci

ZnS(s)+20,(g) = ZnSO,(s) (R19)
Zn0O(s)+S0,(g) =ZnSO,(s) +%O2 (2) (R20)

Izobary [p(SO3)] a [p(S,)] zkonstruujeme na zakladé rovnovaznych podminek reakci

SO,(g) +%Oz(g) =350,(g) (R21)

25,(9)+0,(2)=50,(®) (R22)

pro které plati

1/2

AG*(R21)= —RTInK,, — RTn2ePo  AGRILIOK) o 55 4

Psos RT
1

log pyo, = —Elog Po, +1og pyy —0,26 (5.2-41)
1/2 o

AG°(R22)= —RTnK,, — RTIn P2 Po  AGRIZI0K) 50 (5,4
Pso, RT

1
log pyo, = log po, +510g ps, +15,1 (5.2-43)

Rovnice (5.2-41) a (5.2-43) jsou pro pevné hodnoty p(SO;) resp. p(S;) v soufadnicich
log p(SO») vs. log p(O,) rovnicemi piimek a jejich sit’ byvd v Kelloggovych diagramech
rovnéz znazornéna pro usnadnéni pirechodu mezi riznymi zplsoby vyjadieni slozeni plynné
faze (soutadnice O,-SO; nebo 0,-SO; nebo O,-3,).

jednoslozkovych kondenzovanych fazi je ,,;ucni “ postup vypoctu velmi pracny a nepiehledny.
To souvisi i se skutecnosti, ze obvykle pfedem nevime, které z kondenzovanych fazi mohou pii
dané teploté spolu koexistovat, a tak pfi vypoctu musime uvazovat v§echny mozné kombinace
a nasledné testovat, které z nich predstavuji termodynamicky stabilni rovnovahu. Vypocet a
konstrukce diagrami stability fazi 1ze vak snadno pievést na po&ita&™. Algoritmy pro vypocet
na pocitaci byvaji odlisné. Lze postupovat napt. tak, Ze nejprve ur¢ime souradnice vSech
kombinatoricky moZnych invariantnich bodt, dale vybereme ty z nich, které jsou
termodynamicky stabilni a nésledn€ zobrazime hranice oblasti stability jednotlivych fazi jako
spojnice dvojic stabilnich invariantnich boda resp. invariantniho bodu a hrani¢niho bodu

¥ viz napr. prace Leitner J., Vorika P., Glaser V.: Program for the calculation and construction of
isothermal phase stability diagrams, Comput. Chem. 17, 277-281 (1993).
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diagramu. Pfi jiném postupu (nestechiometrickém) testujeme v riiznych bodem diagramu
urcenych soufadnicemi log p(O,)-log p(SO,), ktera z fazi je pro piislusné hodnoty p(O,) a
p(SO,) pii dané teploté termodynamicky nejstabilnéjs$i a metodou ptileni intervalu uréime
hranice oblasti stability. Pocitacové algoritmy lze snadno zobecnit a konstruovat diagramy
stability fazi pro nejriiznéjsi systémy, napt. Me-Se-O, Me-C-O, Me-Cl-H, Me-CI-O aj. i1 pro
systémy tvorené vice nez tfemi prvky. V tomto ptipad¢ vSak, chceme-li vysledek znazornit ve
dvourozmérném diagramu, je tfeba pevné€ zvolit dalsi intenzivni proménnou, napt. parcidlni
tlak nékteré nezavislé slozky plynné faze.

Vedle izotermnich diagramii stability fazi je mozné konstruovat i diagramy neizotermni,
kde teplota je jednou z proménnych veli¢in. Na obr. 5-14 je znizornéna c¢ast takového
diagramu v soutadnicich log p(O;) vs. I/T pro systém Zn-S-O pfi parcidlnim tlaku p(SO,) =
1072, Pii konstrukei tohoto diagramu vychéazime ze stejnych rovnovaznych podminek jako ve
vysSe popsaném piipade€. Pro urCeni hranic oblasti stability vSak musime znéat teplotni zévislosti
A:G° ptislusnych reakci. V piipadé reakci (R16) az (R18) plati

A.G°(R16) = —705134+213,00T (J) (5.2-44)
A.G°(R17)=88316429,77T (J) (5.2-45)
A G°(R18) = —440883+76,73T (J) (5.2-46)
1493 K 1000 K 752 K
-10 |
|
“ } Zn0O
o |
3

obr.

=30 [~
Zns

T = 1000 K (viz.

-40
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~
[
o

13,3

10/ (x”

Obrazek 5-14
Diagram stability fazi systému Zn-O-S pii relativnim parcialnim tlaku p(SO,) = 107
(body X a'Y odpovidaji takto oznacenym bodiim na obr. 5-13a)
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Rovnice pfimek odvozené z rovnovaznych podminek (5.2-35), (5.2-36) a (5.2-38)
predstavujici jednotlivé hranice maji tvar

Zn-ZnO0:

log p,, =— 368;:3’8 +11,1 (5.2-47)
Zn-ZnS:

log po, =— 4603,8 _ 23,5 (5.2-48)
Zn0O-ZnS: .

log py, =— 153;3’5 —12,0 (5.2-49)

Postup urceni oblasti stability jednotlivych kondenzovanych fazi je zcela analogicky jako
v ptipadé, kdy nezavisle proménnymi byly parcialni tlaky O, a SO,.

Kelloggovy diagramy znazoriiuji rovnovdzné poméry v daném systému a lze z nich urcit,
je-li dand jednoslozkova kondenzovana faze pfi dané teploté, tlaku a slozeni plynné faze
stabilni ¢i ne. Bude-li se napf. oxid médnaty nachdzet pii teploté¢ 1000 K a tlaku 100 kPa
vplynné atmosféte, kde x(0,)=107" a x(SO,)=1 (viz obr.5-15, bod A) jedna se
o nerovnovazny stav (CuO neni za téchto podminek termodynamicky stabilni) a bude tedy
dochazet k samovolné chemické pfeméné za vzniku dalSich pevnych latek. Jestlize bude
slozeni plynné faze konstantni (reakce probihd v otevieném systému, kterym proudi plynna
faze daného slozeni), bude reakce probihat tak dlouho, dokud veskery oxid nezreaguje za
vzniku CuS. V uzavieném systém, kde v disledku reakce dochazi ke zméné ve slozeni plynné

-10 —

=15 | 1 |

log poz

Obrazek 5-15
Izotermni diagram stability fazi (Kelloggliv diagram) systému Cu-O-S pii teploté 1000 K
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faze je tieba rovnovazné slozeni systému vypocitat. Vypocet rovnovazného slozeni takového
systému je pomérné komplikovany a jeho postup je na jiném piikladé uveden v kapitole 5.4.
Zde si pro ilustraci uvedeme pouze nékteré vysledky. Pti reakci 1 molu plynné faze vyse
uvedeného slozeni s 1 molem CuO(s) vznikne 0,25 molu Cu,O(s) a 0,25 molu CuO.CuSO4(s),
pticemz slozeni plynné faze je dano bodem B. Budeme-li misto oxidu uvazovat elementarni
méd’, pak reakci za stejnych podminek vznikne 0,33 molu Cu,O a 0,67 molu Cu,S, pfi¢emz
sloZeni plynné faze odpovida bodu C.

V soucasné dob¢ je mozné pro konstrukci Kelloggovych diagrami vyuzit pocitacové
programy voln¢ dostupné na internetu. Tak napt. producent software FactSage, uréeného pro
rizné termodynamické vypocty v oblasti metalurgie a materidlového inzenyrstvi nabizi na
svych  webovych strankdch (http://www.factsage.com) v polozce Fact-Web ptistup
k programu Predom-Web, ktery po zadani potfebnych vstupnich udaji piislusny diagram
zkonstruuje. Na obr. 5-16a je vzhled uvodni stranky se zadavanymi udaji, na obr. 5-16b je pak
vypocteny Kelloggiiv diagram pro systém U-CI-O pfi teploté 1000 K.
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Obrazek 5-16
Izotermni diagram stability fazi (Kelloggiiv diagram) systému U-CI-O pfi teploté 1000 K
zkonstruovany pomoci programu Predom-Web;
(a) vstupni menu pro zadani systému a parametrd vypoctu, (b) vysledny diagram

Priklad 5-3:
UrCete, ktera z pevnych latek ZnS, ZnO a ZnSO, je v plynné atmosféfe stalého slozeni obsahujici kyslik
a oxid sifiCity v poméru 1:1 pfi teploté 1000 K a relativnim tlaku 2.10° termodynamicky stabilni.

Reseni:
Rozklad ZnSQO, za vzniku sulfidu zine¢natého probiha podle rovnice

ZnS0,(s) = ZnS(s) + 20, (g)

Zavislost pfislusné reakéni Gibbsovy energie na sloZeni soustavy vyjadfime na zakladé pomoci vztahu
(1.5-24) a plati

AG=AG"+2RTInp,,
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Z termodynamickych dat reagujicich latek vypocteme hodnotu A,G°(1000 K) = 419,98 kJ. Relativni
parcialni tlak kysliku je p(O,) = x(O,) p = 0,5.2.10° = 10”. Po dosazeni do vy$e uvedeného vztahu
ziskame hodnotu

A,G=419980+2-8,314-1000-In10> = 228543 ]

Jelikoz je hodnota A,G > 0, nebude tato reakce za danych podminek samovolné probihat a

Rozklad ZnSO, za vzniku oxidu zine¢natého probiha podle rovnice
1
ZnS0O,(s) = ZnO(s) + SO,(g) + 502 (2)
Pro zavislost reakéni Gibbsovy energie této reakce na slozeni soustavy plati
o 1
AG=AG"+RTn py, +E RTIn p,,

Z termodynamickych dat reagujicich latek vypoéteme hodnotu A,G°(1000 K) = 55,82 kJ. Relativni
parcialni tlak oxidu sifi¢itého je p(SO,) = x(SO,) p = 0,5.2.10° = 10°.a kysliku p(Oz) = x(O2) p =
0,5.2.10° = 10”°. Po dosazeni do vy$e uvedeného vztahu vypodteme hodnotu

A,G=55820+8,314-1000-1n10"" +0,5-8,314-1000-In10~> = —87758]

Jelikoz je hodnota A,G < 0, bude tato reakce za danych podminek probihat samovolné a

Z uvedenych vysledkd vyplyva, Ze za danych podminek je termodynamicky stabilni fazi oxid
zine€naty. Vysledek vypoctu mizeme ovéfit v Kelloggové diagramu na obr. 5-13a, kde uvazované
sloZeni plynné faze odpovida bodu Z a spada tedy do oblasti stability pevného ZnO.

5.2.5. Transportni reakce

Rada pevnych latek vznika jako produkt chemickych reakci vychozich latek plynnych.
Téchto reakci se v praxi vyuziva napt. pii rafinaci nékterych kovi (Ti, Zr, N1 aj.), pii pfiprave
tenkych povrchovych vrstev monokrystalického, polykrystalického ¢i amorfniho charakteru
(Al, W, Si, GaAs, InP, Ga, 4InsAs, ZnSe, CdTe, Cd;.xHgxTe, Si3N4, A1,03, TiC, TiN, TiC; <Ny
aj.), pii ptipravé monokrystalti nékterych slouc¢enin (VO,, Fe,0;, Cu,O, GeFe;04, PbMogSs,
TeVO,, Fe,TiOs aj.) a uplatiluji se rovnéz napt. v zarovkach, jejichz banky jsou plnény
halogeny. Tyto reakce je mozné provadét v otevienych (pritocnych) nebo uzavienych
systémech. V otevienych systémech se obvykle pfipravuji vrstvy rizného slozeni metodami
CVD (zkratka z anglického nédzvu ,,Chemical Vapour Deposition* - chemickad depozice
z plynné faze) nebo VPE (zkratka z anglického ndzvu ,, Vapour Phase Epitaxy“ - epitaxe
z plynné faze). Rafinace kovii a pfiprava specidlnich monokrystalt se provadi obvykle
v uzavienych systémech metodou CTR (zkratka z anglického nazvu ,, Chemical Transport
Reactions - chemické transportni reakce). Termodynamickou analyzou chemickych
transportnich reakci se budeme nyni zabyvat podrobnéji.

Jako priklad transportni reakce si uvedeme Van Arkeltiv proces rafinace titanu. Pfi tomto
procesu se zahfiva smées surového titanu (titanové houby) a jodu obvykle na teplotu cca 800 K
v uzaviené¢ evakuované nadobé (tlak cca 10 Pa). Pfi pocate¢nim poméru Ti:l = 1:2 je
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dominantni slozkou plynné faze Til, ktery vznika reakci*
Ti(s)+21(g) = Til,(g) (R23)

Vznikly plynny jodid se nasledné rozklada na wolframovém draté umisténém ve stfedu nadoby
a odporové vyhtivaném na teplotu cca 1700 K za vzniku kovového titanu a plynného jodu
(reakce (R23) probihd v opacném sméru). Plynny jod je transportovan (difuzi a volnou
konvekci) zpét do zdrojové ¢asti, kde opét reaguje s Ti podle rovnice (R23). Pti uvedeném
procesu tak dochéazi k transportu Ti ze zdrojové casti (dna nadoby) a jeho depozici na
ohfivaném vlakné. Pti teploté 800 K, na kterou je vyhtivana zdrojova zéna, jsou plynné jodidy
vétSiny doprovodnych prvku (Fe, Si, Al) méné stabilni nez Til, a neptechazeji do plynné faze,
a tak béhem tohoto procesu dochézi k vyznamné rafinaci titanu.
Ve zdrojové zoné probiha reakce (R23), pro kterou plati rovnovazna podminka ve tvaru

P, M, T Py,

RZ — 5 — 2 (5.2-50)
)2 p n

K

Predpokladejme, ze na pocatku reakce systém obsahoval 1 mol Ti(s) a 2 moly I(g). Ptislusné
rovnice latkové bilance tak maji tvar

no=n+v,{=2-2¢ (5.2-51a)
Ny, =Ny, TV §=§ (5.2-51b)
a po dosazeni do rovnice (5.2-50) ziskdme vztah

K'=pKpyy = (2-9)¢ (5.2-52)

(2—2¢)
jehoz upravou ziskdme kvadratickou rovnici proménné & ve tvaru
(1+4K")E +2(1+4K')¢—4K' =0 (5.2-53)

piicemz fyzikaln¢ redlné¢ feSeni spadd do intervalu (0,1). Pro teplotu 800 K vypocteme
z termodynamickych dat reagujicich latek hodnotu Kgoz = 2,06.10', a tedy K’ = 2,06.10'.
Resenim rovnice (5.2-53) ziskame hodnotu ¢ = 1, coz znamena, Ze veskery piivodné p¥itomny
Ti ptesel ve zdrojové zon€ do plynné faze ve formé Tilx(g).

V depozic¢ni zon¢ dochazi k rozkladu plynného Til, podle rovnice (zpétna reakce k rovnici
(R23))

Til, (g) = Ti(s) + 21(g) (R24)

Pro rovnovaznou podminku této reakce plati

40 Za snizeného tlaku 10 Pa je jod v plynné fazi dominantné ptitomen ve formé atomarni I(g).
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1 2 2
Kypy=— =" F " (5.2-54)
Ko Pri, M, T Ay

Na pocatku reakce nyni uvazujme 1 mol plynného Til,, vznikly z 1 molu titanu a 2 molt jodu
ve zdrojové zoné. Podminky latkové bilance maji nyni tvar

Ny, =Ny, TV §=1-¢ (5.2-55a)
n=n +v,§=2§ (5.2-55b)

a po dosazeni do rovnice (5.2-54) ziskdme vztah

2

K" = Rros _ (2§> (5.2-56)

p o (1+(1-¢)
jehoz tpravou ziskame pro rozsah reakce vztah

]
K// A
=|— 5.2-57

£ [ N 4] ( )

Pro teplotu vlakna 1700 K je Kry4 = 7,12.10% a tedy K" = 7,12. Regenim rovnice (5.2-57)
ziskdme hodnotu & = 0,80, coz znamenad, Ze rozkladem 1 molu Til, v depozi¢ni zon€ vznikne
0,8 molu titanu (nr; = £).

Pti popisu transportu titanu v systému Ti-I jsme uvazovali v plynné fazi pouze dvé¢ latky -
Til, a I a mezi pevnym titanem a plynnou fazi pouze jednu chemickou reakci (R23) resp.
(R24). V zavislosti na pocate¢nich podminkach vSak mohou byt v plynné fazi obsazeny i dalsi
latky, zejména Tils, ktery je pfi nizSich teplotach a vy$$im obsahu jodu dominantni titan
obsahujici slozkou plynné faze. V obecném piipadé musime tedy do vypoctu zahrnout vSechny
termodynamicky stabilni slouceniny tvofené uvazovanymi prvky. Rovnovazné slozeni
takovéhoto mnohoslozkového systému pak obvykle pocitdme postupem uvedenym v ¢asti 5.4.

Jak bylo uvedeno jiz dfive, dochazi pfi transportu Ti k jeho rafinaci, coz dokumentuji
vysledky uvedené v tab. 5-1V. Tyto vysledky byly ziskany na zaklad¢é vypoctu rovnovazného

Tabulka 5-1V
Vysledky termodynamického rozboru Van Arkelova procesu rafinace titanu

s do plynné Tize (%)
Mg 100
Ti 91
Al 39
Si ~0
Fe =0
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slozeni systému tvofené¢ho Sesti prvky - Ti, Fe, Mg, Al Si a 1. Pro vypocet byl uzit
nestechiometricky algoritmus (viz ¢ast 55.) a bylo pfi ném uvazovano 15 plynnych latek (I, I,
Til, Tilp, Tils, Tily, Fel,, Fe,ls, Mg, Mgl, Mgl,, Alls, Alylg, Sil, a Sils) a 9 jednoslozkovych
pevnych fazi (Ti, Til,, Til;, Fe, Fel,, Mg, Mgl,, Al a Si). Vypocet byl proveden pro teplotu
800 K, relativni tlak 10™ pro pocatecni slozeni systému n°(I) = 5 mol, n°(Ti) = 1 mol, n°(Fe) =
1 mol, n°(Mg) = 1 mol, n°(A1) = 1 mol a n°(Si) = 1 mol. V tab. 5-IV jsou uvedeny podily
jednotlivych prvkl ptevedené do plynné faze ve formé jodidi. Z téchto vysledki je ziejmé, ze
pti danych podminkéch do plynné faze ptejdou zejména Mg a Ti, méné pak Al a Si a Fe nejsou
v plynné fazi prakticky obsazeny. Pfitomnost Mgl, v plynné fazi nevadi, nebot” pii teplotc
depozice Ti (=1700 K) je hoi¢ik vznikly jeho rozkladem v plynném stavu a deponovany titan
tak prakticky nekontaminuje. Stejn€ G€¢inny je tento postup pro odstranéni Fe a Si (do plynné
faze neptrechazeji, zlistavaji ve vychozi suroving). Obsah Al Ize za danych podminek sniZit na
mén¢ nez polovinu ptivodni koncentrace.

Z uvedeného ptikladu je zfejmé, ze v uzavieném systému lze pro chemicky transport uzit
pouze takové reakce, jejichz rozsah se v redlné dosazitelném oboru teplot vyznamné zméni
(zména & z hodnoty 107 na hodnotu 107 neni z praktického hlediska vyznamna). Ze zavislosti
rovnovazné konstanty na teploté (1.5-33) plyne, ze v pfipadé, kdy pevna latka vznika
endotermni reakci, bude k transportu dochédzet ve sméru rostouci teploty, u exotermni reakce
naopak ve sméru klesajici teploty.

Na zéklad¢ aplného termodynamického rozboru systému, ve kterém probihaji transportni
reakce nebo dochédzi k chemickému vylucovani z plynné faze lze tedy urcit (a) teplotni
gradient, ve kterém bude k transportu pevnych latek dochézet, (b) slozeni vznikajici pevné faze
v zavislosti na teploté, tlaku a po€atecnim slozeni systému a (c) slozeni plynné faze, kterd je v
rovnovaze s fazi pevnou ve zdrojové a depozi¢ni zoné. Tyto vysledky lze uzit pro stanoveni
vhodnych podminek pro depozici pevné faze pozadovaného sloZeni v uzavienych i otevienych
systémech™'.

5.3. Heterogenni systémy - viceslozkové kondenzované faze

5.3.1. Rovnovahy v binarnich kondenzovanych systémech
5.3.1.1. T-x fazové diagramy binarnich kondenzovanych systému

Rovnovazné pomeéry v binarnich a pseudobinarnich systémech znézornujeme obvykle
graficky ve form¢ rovnovaznych fazovych diagramt. Tvofi-li systém dvé slozky, které spolu
chemicky nereaguji, pak podle Gibbsova fazového pravidla (1.6-1) je pocet stupiili volnosti v
roven

v=3 pro F=1
v=2 pro F=2 (5.3-1)
v=1 pro F=3

Ve vztazich (5.3-1) je F pocet fazi, které koexistuji v rovnovaze. JelikoZ v systému je pfitomna
vzdy alespon jedna faze (v < 3), musime jednu z proménnych 7, p a x, které stav systému

1 Problematice termodynamického rozboru procesu CVD je vénovana starsi prehledna prace Leitner
J., Vonka P., Cerny C.: Termodynamicky rozbor procesu CVD, Chem. Listy 78, 1233 - 1253 (1984).

201



Termodynamika material(l verse 2.03 (12/2006)

jednoznacéné€ urcuji pevné zvolit, abychom mohli pro zobrazeni uzit dvourozmérny diagram.
Jelikoz termodynamické vlastnosti, a tedy i rovnovazné poméry kondenzovanych soustav
v oboru nizkych a stfednich tlak ovliviluje zména tlaku jen malo, volime pfi konstrukeci
diagrami obvykle konstantni hodnotu tlaku p° = 100 kPa. Pro izobarické podminky pak plati

v=2 pro F=1 a [p]
v=1 pro F=2 a [p] (5.3-2)
v=0 pro F=3 a [p]

Ke stejnym relacim dospéjeme i v ptipadé, Ze slozky spolu mohou reagovat za vzniku riznych
sloucenin. S kazdou touto slouceninou je spojena i jedna dal$i rovnovazna podminka (pro
reakci, kterou piislusné sloucenina ze zakladnich slozek nebo jinych sloucenin vznikd), a tak
podle vztahu (1.6-1) zistava pocet stupniil volnosti nezménén.

Féazové diagramy dvouslozkovych kondenzovanych soustav jsou velice rozmanité a jejich
odliSnost je déana:
a) existenci riznych strukturnich modifikaci pevnych latek a jejich roztok,
b) rtiznou misitelnosti slozek v kapalném 1 pevném stavu,
c) moznosti tvorby stechiometrickych i nestechiometrickych sloucenin, které mohou byt

stabilni v riizn¢ Sirokém oboru teplot a sloZeni.

Nékteré zékladni typy jednoduchych binarnich fdzovych diagramii jsou dale podrobnéji
popsany. Pro popis jsou vybrany konkrétni binarni fazové diagramy prvka*; zobecnéni, i
sloZzkami jsou slouceniny, by nemélo byt problematické. Pozornost je zaméfena predev§im na
oblast vysSich teplot, kterd je pro piipravu a zpracovani anorganickych materidlt
nejvyznamngé;jsi.

a) Uplnd misitelnost slozek v koexistujicich fazich

Ptikladem systému, jehoz slozky vykazuji neomezenou misitelnost v koexistujicich fazich
je systém Ge-Si (obr. 5-16). Oba prvky krystaluji pii atmosférickém tlaku ve struktuie
diamantu (strukturni typ A4) a vzhledem k blizkym miizkovym parametrim (as; = 0,543 nm,
age = 0,566 nm) se v pevném stavu misi neomezené. JelikoZ se jednd o chemicky podobné
prvky bez vyznamnych chemickych interakci, misi se neomezené€ i v kapalné fazi (tavening) a
v obou fazich vykazuji jen velmi malé kladné odchylky od idealniho chovani ve smyslu
Raoultova zakona.

Plocha fdzového diagramu (obr. 5-16) je rozdélena kiivkami likvidu a solidu na tfi oblasti.
Oblast oznacend LIQ nad kiivkou likvidu odpovidd podminkam, kdy je termodynamicky
stabilni tavenina. Oblast ozna¢ena DIA A4 pod kiivkou solidu odpovida podminkdm, kdy je
stabilni pevny roztok (se strukturou diamantu). Oblast mezi kiivkami likvidu a solidu je
heterogenni oblasti kdy v rovnovaze koexistuji pevny roztok s taveninou. V této dvoufazové
oblasti je pocet stupnii volnosti v=1, a tak pro zvolenou hodnotu teploty je slozeni
koexistujicich fazi jednoznacné urceno.

Popisme nyni chladnuti taveniny o slozeni x"'(Si) = 0,7, jejiz po¢ate¢ni teplota odpovida
bodu A na obr. 5-16. Pfi dosazeni teploty 7 (bod B) se z taveniny pocne vylucovat pevny
roztok Si-Ge(s), jehoz slozeni je x™(Si, T}). Pii dal§im ochlazovani nyni jiz heterogenniho
systému se méni jednak slozeni koexistujicich fazi (slozeni taveniny podél ktivky likvidu,
slozeni pevného roztoku pod¢l kiivky solidu), jednak celkova latkova mnozstvi obou fazi. Pti
teplot¢ 7, koexistuji v rovnovaze tavenina o slozeni x(Si, I») a pevny roztok o slozeni

2 V8echny fazové diagramy byly generovany pog&itadovym programem FactSage (verze 5.5)
Z pfipojenych databazi (viz http://www.factsage.com/)
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x®(Si, T»). Latkova mnozstvi koexistujicich fazi jsou dle pakového pravidla imérna délkam
usecek x a y a plati: n(s)/n(l) =x/y resp. n(s)/(n(s) + n(l)) =x/(x +y) a n(l)/(n(s) + n(l)) =
y/(x + y). Po dosazeni teploty 75 (bod D) ztuhne posledni podil taveniny o slozeni x"(Si, 73),
systém je opét homogenni a slozeni pevného roztoku, ktery je pii teplotach 7'< T3 stabilni je
dano pocateénim slozenim taveniny x®/(Si) = 0,7. Teplotni interval Ti-T; se nazyva interval
tuhnuti.

Ge - Si
Data from BINARY (SGTE) alloy databases
1200 FactSage
1700 LIQ QA .
1 B
2 X Y g
1500 b s S
D
- likvidus LIQ + DIA
= 1400 i
- xXE)(Si,T,)
1300 xU)(Si,T,) X)(Si, T,) i
xO(Si, T,)
1200 F 1
solidus
1100 L DIA_A4 i
1000 . ] . ! . ] . ] . ! . ] . y . ! . ] .
0 0.1 0z 0.3 04 05 0.6 07 08 0.9 1

mole 5i/(Ge+5i)

Obrazek 5-17
[zobaricky fazovy diagram systému Ge-Si

Tento typ fazového diagramu, kdy se slozky v kapalné i pevné fazi misi téméef idedlné,
ptislusi napt. systétmim Cu-Ni, Mo-W, Se-Te, CaO-MnO, MgO-NiO, Al,03-Cr,0s3,
GaAs-GaP, AlAs-GaAs, CdTe-HgTe.

Pokud slozky v pevné ¢i kapalné fazi vykazuji vyraznéjs$i odchylky od idealniho chovani,
dochazi k deformaci kiivek likvidu a solidu. V ptipadech, kdy slozky se pfili$ nelisi teplotami
tani, mohou kiivky likvidu a solidu vykazovat spolecné minimum resp. maximum. Tak je tomu
napf. u systému Cs-Rb, jehoZ fazovy diagram je znadzornén na obr. 5-17 (spole¢né minimum je
oznaceno bodem bod B). Tavenina o sloZeni x(l)(Rb) = 0,45 se pfi chladnuti chova jako Cista
slozka: pii dosazeni teploty 7 veskera tavenina ztuhne za vniku pevného roztoku Rb-Cs(s) se
strukturou bee a slozenim x®(Rb) = 0,45. Ackoliv pii teplotd a sloZeni, které odpovidaji
spoleénému minimu na kfivkach /ikvidu a solidu (bod B) koexistuji pouze dvé faze — tavenina
a pevny roztok, jedna se o invariantni bod tohoto bindrniho systému, jelikoz slozeni obou fazi
je stejné a pocet nezavislych intenzivnich proménnych je tak o jednu nizsi. Spole€né minimum
vykazuji kiivky likvidu a solidu napt. v systémech Cu-Au, Cs-K, Hf-Ti, KCI-NaCl,
A1203—F6203, N8.2CO3—NaQSO4 aj.
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Cs-Rb
Data from BINARY (SGTE) alloy databases
FactSage
350 T T T T T T T T T
A
LIQ ?
330 1
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2
290 -
s
B
270 1
BCC A2
250 I ! I L.\ ! 1 1 ! 1
0 01 0z 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.g 09 1

mole Rb/(Cs+Rb)

Obrazek 5-18
Izobaricky fazovy diagram systému Cs-Rb

b) Omezenda misitelnost slozek v pevné fazi

V piipad¢ kladnych odchylek od idedlniho chovani v pevném stavu muize dochazet
k vyskytu oblasti s omezenou misitelnosti. Pokud nejsou tyto odchylky pftili§ velké a kriticka
teplota pevného roztoku lezi vyrazné€ niz, nez je teplota tani niZe tajici slozky, oblast omezené
misitelnosti a dvoufdzova oblast (1)-(s) jsou oddéleny oblasti stability homogenniho pevného
roztoku. Tuto situaci ukazuje fazovy diagram systému Bi-Sb na obr. 5-19. Oba prvky krystalu;ji
ve struktufe romboedrické (strukturni typ A7). Homogenni roztok stabilni nad kritickou
teplotou 7. = 7 = 444 K je oznacen (Bi + Sb), koexistujici pevné faze, které mohou vznikat
rozpadem pevného roztoku pod kritickou teplotou jsou oznaceny (Bi) — pevny roztok antimonu
v bismutu a (Sb) — pevny roztok bismutu v antimonu. Hranice omezené misitelnosti je v tomto
ptipadé prakticky symetricka vzhledem ke slozeni systému. Lezi-li pii teploté¢ 7> celkové
slozeni systému mezi body S; a S, koexistuji v rovnovaze dva pevné roztoky s romboedrickou
strukturou a slozenim x*"(Sb) a x*?(Sb). Pomér resp. podil latkovych mnozstvi koexistujicich
fazi ur¢ime pro dané celkové slozeni systému pomoci pakového pravidla.
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Bi-Sb
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Obrazek 5-19
Izobaricky fazovy diagram systému Bi-Sb

Je-1i vzajemna misitelnost v pevném stavu vyrazn€ omezena i pii vyssich teplotach, pak se
dvoufazové oblasti (1)-(s) a (s1)-(s2) ptekryvaji a ve faizovém diagramu se objevi invariantni
rovnovaha (I)-(s;)-(s2). Tato rovnovaha (pfeména) muze byt eutektického ¢i peritektického
typu. Fazovy diagram s eutektickou pfeménou je zndzornén na obr. 5-20.

Ve fazovém diagramu systému Ag-Cu (obr. 5-20) jsou tii oblasti, kde je termodynamicky
stabilni pouze jedna faze a tfi oblasti dvoufazové. Ktivky likvidu vymezuji oblast stability
taveniny (LIQ), ktivky solidu a solvu ohranicuji oblasti stability pevnych roztokt se strukturou
fce (strukturni typ Al): (Ag) — pevny roztok médi v stiibfe a (Cu) — pevny roztok stiibra
v m&di. Dvoufazové oblasti odpovidaji koexistenci taveniny s pevnymi roztoky (Ag) resp.
(Cu) a oblasti omezené misitelnosti v pevném stavu, kdy koexistuji dvé fcc faze (Ag) + (Cu)
o rzném slozeni.

Maximalni rozpustnost Cu v Ag odpovida bodu S;, maximalni rozpustnost Ag v Cu bodu
S,. Tyto faze koexistuji pii tzv. eutektické teploté T s taveninou o slozeni x*. Tento typ
invariantni rovnovahy (s;)-(1)-(s2) se nazyva eutektikem® a p¥islugna pfeména (reakce) s ni
spojena probihajici izotermné pii teploté T'*

D) =(s))+(s,) (R1)

3 Eutektikum stejné jako dalSi nazvy invariantnich bodu pochazeji z fectiny. Eutektikum je odvozeno ze
slova ,eutektos“ = snadno tavitelny.
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Ag-Cu
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Obrazek 5-20
Izobaricky fazovy diagram systému Ag-Cu

je oznacovana jako eutektickd (viz tab. 5-V). Eutektikum je invariantnim bodem binarnich
systému (v = 0), kde koexistenci tii fazi (s;)-(1)-(s2) pfi stalém tlaku je stav systému (7, x®, X6,
x?) jednoznaéné uréen. Popisme si nyni chladnuti tavenin riizného slozeni (viz obr. 5-21).

Pfi chladnuti taveniny, jejiz sloZeni a teplota odpovidaji bodu A na obr. 5-21a dojde
k vylouceni prvniho podilu pevné faze, pevného roztoku (Ag), po dosazeni teploty 7 (bod B).
Slozeni vzniklého pevného roztoku je dano prusecikem izotermy 7 a piislusné kiivky solidu.
V pribéhu tuhnuti taveniny v teplotnim intervalu 7;-7> (body B-C) dochézi ke zvySovani
podilu pevné faze (pomér latkovych mnoZzstvi taveniny a pevné faze urc¢ime dle padkového
pravidla) a postupnému zvySovani obsahu médi v koexistujicich fazich. Pii teploté 75 (bod C)
je jiz veSkera tavenina ztuhld a pfi dalSim chladnuti v rozmezi teplot 7>-73 (body C-D) je
termodynamicky stabilni pevny roztok (Ag). Po dosazeni teploty 73 (bod D) se ptvodné
homogenni pevny roztok stava termodynamicky nestabilnim a rozpada se na dvé fcc faze
razného slozeni. Slozeni sekundarni fdze (Cu), kterd se rozpadem primarni faze (Ag) pfi
teplot¢ 75 zacina tvofit je dano pruseCikem izotermy 73 a pfisluSného solvu. Pii dal§Sim
ochlazovani dvoufazového systému (Ag) + (Cu) bude dochazet k nartistu latkového mnozstvi
sekundarni faze (Cu) a k postupné zméné¢ slozeni obou fazi podél kiivek solvu.

Chladnuti taveniny, jejiZ sloZeni a teplota odpovidaji bodu A na obr. 5-21b, probihé z¢asti
odlisnym zptisobem. Po dosazeni teploty 77 (bod B) dojde k vylouceni prvniho podilu pevné
faze, pevného roztoku (Cu), jejichz sloZeni je dano prusecikem izotermy 7 a piislusné kiivky
solidu. Stejné jako v predchozim ptipadé dochazi pii chladnuti taveniny v teplotnim intervalu
T1-T* (body B-C) ke zvy$ovani podilu pevné fize (pomér latkovych mnoZstvi taveniny a

206



Termodynamika material(l verse 2.03 (12/2006)
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Obrazek 5-21a
Izobaricky fazovy diagram systému Ag-Cu, chladnuti taveniny daného slozeni

Ag-Cu
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Obrazek 5-21b
Izobaricky fazovy diagram systému Ag-Cu, chladnuti taveniny daného slozeni
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pevné¢ faze urCime dle pakového pravidla) a postupnému zvySovani obsahu stiibra
v koexistujicich fazich. Po dosazeni eutektické teploty je v rovnovaze pevny roztok (Cu), jehoz
slozeni odpovidéa bodu S, a eutekticka tavenina o sloZeni bodu L. Tato tavenina se nyni zacne
rozkladat eutektickou reakci (R1) za vzniku druhé fcc faze (Ag) o slozeni S; a reakce probiha
tak dlouho, dokud se veskera tavenina nepieméni. Pfi dal$im chladnuti systému koexistuji
v rovnovaze dva pevné roztoky (Ag) a (Cu), jejichz slozeni se méni podél kiivek solvu a podil
latkovych mnozstvi je dan pdkovym pravidlem.

Pfi ochlazovéni taveniny ptesné eutektického slozeni x™® dochazi po dosazeni eutektické
teploty 7" k eutektické reakei (R1) za vzniku dvou fec fazi (Ag) a (Cu) o slozeni danych body
S a S,, kteréd probiha tak dlouho, dokud se tavenina zcela nepfeméni. Cely systém tak ztuhne
pii jedné teploté (neexistuje interval tuhnuti), coz je analogické s tuhnutim tavenin za vzniku
¢istych pevnych latek. Dalsim chladnuti pod eutektickou teplotou probiha stejné jako jiz ve
vysSe popsaném piipade¢.

Eutekticky typ fazovych diagramt s rizné rozsédhlou oblasti omezené misitelnosti v pevné
fazi je pomérné Casty. Jako ptiklad lze uvést systémy Al-Si, Cd-Zn, Ga-In, Na-Rb, Pb-Sn,
KF-LiF, NaCl-Na,CO;, KOH-K,SO4, CaO-MgO, Al,03-ZrO,, CdSe-SnSe, HgSe-PbSe,
CdTe-PbTe.

Na obr. 5-22 je zndzornén fazovy diagram systému Ag-Pt, ve kterém dochézi k peritektické
pfeméné. V diagramu jsou vyznaceny tii oblasti, kde je termodynamicky stabilni pouze jedna
faze a ti1 oblasti dvoufazové. Kiivky likvidu vymezuji oblast stability taveniny (LIQ), kiivky
solidu a solvu ohranicuji oblasti stability pevnych roztoki se strukturou fcc (strukturni typ Al):
(Ag) — pevny roztok platiny v stfibie a (Pt) — pevny roztok stiibra v platin¢. Dvoufazové oblasti

Ag-Pt
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Obrazek 5-22
Izobaricky fazovy diagram systému Ag-Pt
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odpovidaji koexistenci taveniny s pevnymi roztoky (Ag) resp. (Pt) a oblasti omezené
misitelnosti v pevném stavu, kdy koexistuji dvé fcc faze (Ag) + (Pt) o rizném slozeni.

Maximalni rozpustnost Pt v Ag odpovidéa bodu S;, maximalni rozpustnost Ag v Pt bodu S,.
Tyto faze koexistuji pii tzv. peritektické teploté 7" s taveninou o slozeni x'"". Tento typ
invariantni rovnovahy (1)-(s;)-(s2) se nazyva peritektikem a pfislusnd pfeména (reakce) s ni
spojena probihajici izotermn& pfi teplotd 7°

D+ (s)=(s)) (R2)

je oznacovana jako peritektickd (viz tab. 5-V). Peritektikum je invariantnim bodem binarnich
systému (v = 0), kde koexistenci tii fazi (1)-(s;)-(s2) pfi stalém tlaku je stav systému (7, x5

x?) jednoznaéné uréen. Popisme si nyni chladnuti tavenin riizného slozeni (viz obr. 5-23).

b
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Obrazek 5-23a
Izobaricky fazovy diagram systému Ag-Pt, chladnuti taveniny daného slozeni

Pfi chladnuti taveniny, jejiz slozeni a teplota odpovidaji bodu A na obr. 5-23a dojde
k vylouceni prvniho podilu pevné faze, pevného roztoku (Pt), po dosazeni teploty 7; (bod B).
Slozeni vzniklého pevného roztoku je dano prusecikem izotermy 7 a piislusné kiivky solidu.
V pritbéhu tuhnuti taveniny v teplotnim intervalu 73-T" (body B-C) dochazi ke zvySovani
podilu pevné faze (pomér latkovych mnozstvi taveniny a pevné faze ur¢ime dle pakového
pravidla) a postupnému zvySovani obsahu Ag v koexistujicich fazich. Po dosazeni peritektické
teploty je vrovnovaze pevny roztok (Pt), jehoz slozeni odpovidd bodu S, a peritekticka
tavenina o sloZeni bodu L. Tato tavenina nyni za¢ne reagovat peritektickou reakci (R2) s fcc
fazi (Pt) za vzniku druhé fcc faze (Ag) o slozeni S;. Reakce probiha tak dlouho, dokud se
veskera tavenina reakci nespotfebuje. V rovnovaze pak koexistuji dvé faze — dva pevné
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roztoky (Ag) a (Pt). Pii dalSim ochlazovani se méni jejich slozeni podél kiivek solvu a podil
latkovych mnozstvi je dan pakovym pravidlem (viz bod D pfi teploté 73).

V piipad¢ chladnuti taveniny, jejiz sloZeni a teplota odpovidaji bodu A na obr. 5-23b, dojde
k vylouceni prvniho podilu pevné faze, pevného roztoku (Pt), po dosazeni teploty 7 (bod B).
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Obrazek 5-23b
Izobaricky fazovy diagram systému Ag-Pt, chladnuti taveniny daného sloZeni

SloZeni vzniklého pevného roztoku je dano prusecikem izotermy 77 a piislusné kiivky solidu.
V pritbéhu tuhnuti taveniny v teplotnim intervalu 73-T" (body B-C) dochazi ke zvySovani
podilu pevné faze (pomér latkovych mnozstvi taveniny a pevné faze ur¢ime dle pakového
pravidla) a postupnému zvySovani obsahu Ag v koexistujicich fazich. Po dosazeni peritektické
teploty je vrovnovaze pevny roztok (Pt), jehoz slozeni odpovidd bodu S, a peritekticka
tavenina o sloZeni bodu L. Tato tavenina nyni za¢ne reagovat peritektickou reakci (R2) s fcc
fazi (Pt) za vzniku druhé fcc faze (Ag) o slozeni S;. Reakce probiha tak dlouho, dokud se
veskera faze (Pt) nepfeméni a v rovnovaze tak koexistuji dvé faze — tavenina a pevny roztok
(Ag). Pii daldim ochlazovani v intervalu teplot 7"-T5 (body C-D) se méni sloZeni kapalné a
pevné faze podél kiivek likvidu a solidu a podil latkovych mnozstvi je dan pakovym pravidlem.
Po dosazeni bodu D (teplota 73) ztuhne posledni podil taveniny. Pti chladnuti v oboru teplot
T>-T5 (body C-D) je systém homogenni a stabilni je pevny roztok (Ag). Po dosazeni teploty 73
(bod E) se ptivodn€é homogenni pevny roztok stava termodynamicky nestabilnim a rozpada se
na dvé fcc faze razného slozeni. SloZeni sekundarni faze (Pt), kterd se rozpadem primarni faze
(Ag) pti teploté 73 zacina tvofit je dano prisecikem izotermy 73 a ptisluSného solvu. Pti dal§im
ochlazovani dvoufazového systému (Ag) + (Pt) bude dochéazet k nartistu latkového mnozstvi
sekundarni faze (Pt) a k postupné zméné slozeni obou fazi podél kiivek solvu.

Jako dalsi priklady systémi, jejichz fazovy diagram vykazuje peritektickou pteménu lze
uvést Au-Cr, Co-Cu, Cd-Hg, FeO-MnO, Ti0,-Y,03, GaAs-GaSb.
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¢) Omezend misitelnost slozek v pevné i kapalné fazi

Vykazuji-li slozky v kapalné fazi velké kladné odchylky od ide4lniho chovani, mtize se ve
fazovém diagramu objevit oblast omezené misitelnosti v kapalné fazi a s ni spojeny invariantni
bod monotektikum a mototektickd pfeména. Fazovy diagram s monotektickou pfeménou je
znazornén na obr. 5-24.
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Obrazek 5-24
Izobaricky fazovy diagram systému Al-In

V systému Al-In (obr. 5-24) se v pevném stavu slozky prakticky nemisi a v kapalném stavu
je jejich misitelnost omezena. Ve fazovém diagramu se mezi teplotami 7} a 7™ nachazi oblast
slozeni, ve kter¢ dochdzi krozpadu taveniny na dvé kapalné faze rtzného slozeni
(LIQ#1 + LIQ#2). S klesajici teplotou se oblast omezené misitelnosti v kapalné fazi rozSituje a
svym sloZenim se koexistujici taveniny nejvice 1idi pii tzv. monotektické teploté 7™ (jejich
slozeni je dano body L a L,). Pii této teploté koexistuje v rovnovaze s dvéma taveninami faze
pevna (S) — Cisty pevny Al(fcc). Tento typ invariantni rovnovahy (s)-(1;)-(l,) se nazyva
monotektikem a ptislusnd pfeména (reakce) s ni spojend probihajici izotermné pfi teploté 7

1) =6)+1,) (R3)
je oznacovana jako monotektickd (viz tab. 5-V). Monotektikum je invariantnim bodem
binarnich systému (v = 0) , kde koexistenci tii fazi (s)-(1;)-(1) pfi stalém tlaku je stav systému

(T, x", X1, X9 jednoznaéné urden.
Popisme nyni chladnuti tavenin o slozeni x"(In) = 0,2, jejiZ teplota odpovida bodu A na
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obr. 5-24. Pti dosazeni teploty 7> (bod B) se pivodné homogenni tavenina rozpadne na dvé
kapalné faze, jejichZ slozeni udavaji priaseciky dané izotermy a ptisluSné rovnovazné kiivky.
V pritb&hu dal§iho ochlazovéni v intervalu teplot 75-T™ se fazové slozeni neméni, ale méni se
slozeni koexistujicich fazi a podily jejich latkovych mnozstvi (pakové pravidlo). Po dosazeni
monotektické teploty jsou v rovnovaze taveniny LIQ#1 a LIQ#2 o sloZeni L, a L,. Tavenina
o slozeni L; (nizsi obsah india) se nyni za¢ne rozkladat monotektickou reakci (R3) za vzniku
pevné faze (S) — Cisty pevny Al(fcc), a reakce probiha tak dlouho, dokud se veskera tavenina
LIQ#1 nepfeméni. Pti dal§im chladnuti systému koexistuji v rovnovaze Cisty pevny Al(fcc) a
tavenina, jejiz slozeni se méni podél kiivky likvidu. Podil latkovych mnozstvi koexistujicich
fazi je dan pakovym pravidlem (viz bod D pii teploté T3). Teplota 7" odpovida eutektiku
Al(fee)-(1)-In(tet), které je tzv. degenerované, protoze x"®(In) -1 a 7% — TF(In). Pod
eutektickou teplotou koexistuji Cisty pevny Al(fcc) a Cisté pevné In(tet).

Fazové diagramy somezenou misitelnosti v kapalné fazi jsou pomérné casté a
monotektickou pfeménu nalezneme napf. v systémech Ag-Os, Bi-Ga, Cr-Mg, Cu-Pb, Pb-Si,
FC-O, Ni-S, Ga—N, CaO-SiOz, SiOz-TiOz nebo B203-G602.

d) Rovnovdhy v subsolidusové oblasti

Vyse uvedené invariantni rovnovahy eutekticka, peritekticka a monotekticka vzdy, vedle
fazi pevnych, zahrnovaly kapanou fazi (taveninu). Vzhledem k existenci riznych strukturnich
modifikaci fady prvka i sloucenin s rtizné velkou vzajemnou misitelnosti v pevném stavu, 1ze
topologicky shodné invariantni rovnovahy nalézt 1 v systémech tvofenych pouze pevnymi
fazemi. Tyto invariantni rovnovahy (pfemény) se oznacuji analogicky jako eutektoidni,
peritektoidni a monotektoidni (viz tab. 5-V).

Na obr. 5-25 je zndzornén fazovy diagram systému V-Zr s eutektoidni preménou. Pfi tzv.
eutektoidni teplotd 7" koexistuji tfi pevné faze: (V) — pevny roztok zirkonia ve vanadu se
strukturou bee (bod S»), (Zr) — pevny roztok vanadu v zirkoniu se strukturou bee (bod Sy) a (Zr)
— pevny roztok vanadu v zirkoniu se strukturou hep (bod S;). Piislusnou eutektoidni preménu
1ze obecné zapsat rovnici

(s;) =(s,)+(s5) (R4)

Féze (s;) a (s3) mohou byt pevné roztoky nebo stechiometrické slouceniny. Pokud je faze (s;)
pevnym roztokem, mize mit stejnou (obr. 5-25) nebo jinou (napfi. systém Fe-Mn) strukturu nez
faze (s;). Eutektoid je dal$im invariantnim bodem binarnich systémi (v = 0), kde koexistenci
ti fazi (s1)-(s2)-(s3) pii stalém tlaku je stav systému (7, x*V, x*?, x*) jednozna&né ur&en.
Eutektoidni pfeména se objevuje rovnéz napt. v systémech Bi-Sn, Fe-C, Fe-Mn, Fe-Ti, Hf-V,
Mg-Y, Mn-N nebo CaO-ZrO; a MgO-ZrO,.

Peritektoidni pfeménu nalezneme napf. v systému Pb-Zr, jehoz fazovy diagram je
znazornén na obr. 5-26. Pii tzv. peritektoidni teploté 7" koexistuji tii pevné faze: Zr4Pb (bod
S1), (Zr) — pevny roztok olova v zirkoniu se strukturou bce (bod S;) a (Zr) — pevny roztok
olova v zirkoniu se strukturou hcp (bod Ss). Prislusnou peritektoidni preménu Ize obecné
zapsat rovnici

()t (s,)=(s5) (RS)
Peritektoid je dal$im invariantnim bodem binarnich systému (v = 0) , kde koexistenci tii fazi
(s1)-(s2)~(s3) pii stalém tlaku je stav systému (7, x®, x?, x*) jednoznaén& ur&en.

Peritektoidni pfeména probiha také napt. v systémech Al-Zr, Sn-Zr, Mn-Ti, Mn-V, Pb-Zr,
nebo Mn-C.
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V-Zr
Data from SGTE alloy databases (revised 2004)
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Obrazek 5-25
Izobaricky fazovy diagram systému V-Zr

Pb-2r
Data from SGTE alloy databases (revised 2004)
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Obrazek 5-26
[zobaricky fazovy diagram systému Pb-Zr
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Monotektoidni pfeména je spojend s vyskytem oblasti omezené misitelnosti v pevném
stavu, kdy pod urcitou kritickou teplotou se ptivodné¢ homogenni pevny roztok rozpada na dvé
faze riizného slozeni. Tato situace je zndzornéna na obr. 5-27.

Nb - Zr
Data from SGTE alloy databases (revised 2004)
FactSage
L T T T T T T T T

2900 | ]
2700 F 3
2500 F 3
2300 | ]
2100 | wce ]
1900 F ]
2 1700 | (Nb + Zr) .
" 1500 - BCC_AZ .

1200 |

1100 |

900
700 (Nb) +( Zr)

BCC_A2 + HCP_A3 ]

500

3EII.'_I:...|...|...|...|...|...|...|...|...|...
0 0.1 0z 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0s 0.9 1

mole Zr/(Nb+Zr)

Obrazek 5-27
Izobaricky fazovy diagram systému Nb-Zr

V systému Nb-Zr je pod teplotou 7} v urcitém oboru slozeni bee pevny roztok nestabilni a
dochézi k jeho rozpadu na dvé bee faze rizného sloZeni. P¥i tzv. monotektoidni teplotd 7™ tak
koexistuji tfi pevné faze: bce pevné roztok niobu a zirkonia BCC _A2#1 a BCC_A2#2 o slozeni
dané body S, a S a (Zr) — pevny roztok niobu v zirkoniu se strukturou hep (bod Ss). Pfislusnou
eutektoidni pfeménu Ize obecné zapsat rovnici

(Sl) = (Sz) + (53) (R6)

Na rozdil od eutektoidni nebo peritektoidni piremény jsou faze (s;) a (s;) vzdy stejné struktury a
1i81 se pouze slozenim.Monotektoid je dal$im invariantnim bodem bindrnich systému (v = 0),
kde koexistenci ti fazi (si)-(s2)-(s3) pii stalém tlaku je stav systému (7, x®V, x®2, x)
jednoznacné ur¢en. Monotektoidni pfeména se objevuje napi. v systémech Al-Zn, Hf-Ta,
Ta-Zr, Ti-W, Al,O3-Fe;04, CdSe-CdTe nebo PbS-SnS.

Vsechny vySe zminéné invariantni pfemény i1 nékteré dalsi, jejichz vyskyt je v binarnich
fazovych diagramech méné Casty (syntetickd a metatektickd) jsou shrnuty v tab. 5-V, kde jsou
schématicky vyznaceny relace mezi koexistujicimi fazemi.
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Tabulka 5-V
Invariantni rovnovahy v binarnich systémech
Invariantni pfeména Koexistujici fize Relace mezi koe?ﬂstujmml
fazemi
L
Eutekticka (s1)-(1)-(s2) S Lt o< s,
L S:
Peritekticka (D)-(s1)-(s2) > s <
Sy
Metatekticka (D-(s1)-(s2) L >e N o< s:
L
Monotekticka (s)-(1)-(12) s>e = oL,
L L
Synteticka ($)-(11)~(L2) > 7= oL
s
Eutektoidni (s1)-(s2)-(s3) S 8 N o< s,
s s
Peritektoidni (s1)-(s2)-(s3) 1 7o o5
St
Monotektoidni (51)-(s2)-(s3) S e RS o<ss

e) Tvorba sloucenin

Pestrost bindrnich fadzovych diagramli zvySuje moZznost tvorby stechiometrickych i
nestechiometrickych sloucenin, které vykazuji pii zahtivani/ochlazovani rtiznou stabilitu.
Odpovida-li slozeni taveniny pfi teploté tani stechiometrii pevné slouceniny, ozna¢ujeme bod
tani jako kongruentni. Vznika-li pfi teploté tani dané slouceniny tavenina odliSného slozeni a
soucasné s ni koexistuje dalsi pevna faze (Cistd latka nebo roztok), oznacujeme bod tani jako
inkongruentni. Jedna se tak o invariantni rovnovahu topologicky shodnou s peritektickou
preménou.

Na obr. 5-28 je znazornén fazovy diagram systému B-Mo. Tyto prvky tvofi celkem pét
binarnich sloucenin (boridll) o stechiometrii MoB4, MoB,, Mo3;Bs, MoB a Mo,B. Faze MoB
taje kongruentné pfi teplot¢ 2874 K, faze MoB,, Mo3;Bs a Mo,B taji inkongruentné pfi
teplotach 2415 K, 2641 K a 2549 K. Faze MoB4 neni stabilni az do bodu tani a pfi teploté
1874 K se rozklada za vzniku pevného MoB, a boru. Naopak faze Mo;Bs je stabilni az pfi
vyssich teplotach — pfi teploté 1795 K vznika reakci 2 MoB,(s) + MoB(s).

Pfi kongruentnim tdni miize byt dana sloucenina v kapalné fazi stabilni nebo se muze
rozkladat na prvky (obecné slozky systému). Stabilitu dané slouceniny Ize posoudit na zaklade
prubéhu kiivky [likvidu v okoli bodu tani. Pokud je smérnice tecny (d7/dx) v bodé
odpovidajicim stechiometrii pfislusné slouceniny nulovd, dochazi k rozkladu slouceniny
v tavening. Takto se napt. chova faze MoB (viz obr. 5-28) a dal$i kongruentné tajici slouceniny
v systémech Me-B nebo Me-Si, slougeniny typu A"B" (GaAs, InP aj.) nebo sloueniny
v pseudobinarnich systémech KF-K,SO4, MgO-Al,03, FeO-Al,Os, CsF-LiF aj. Pokud je tato
smérnice nenulova (a lisi se hodnotou pro sloZeni bliZici se stechiometrii dané slou€eniny zleva
a zprava) je tajici sloucenina v tavening stabilni. Takto se chovaji napi. CdTe, PbSe a nékteré
dalsi kongruentné tajici slouceniny typu A"B'Y nebo A"VBY".
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B-Mo
Data from SGTE alloy databases (revised 2004) FactS
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Obrazek 5-28
Izobaricky fazovy diagram systému B-Mo

Pokud nejsou pevné slouceniny stabilni az do teploty tani, rozkladaji se za vzniku pevnych
produktti (fazze MoB4 na obr. 5-28) nebo se ,.kongruentné preménuji v pevné roztoky. Tato
pieména je topologicky shodnd s tdnim, pouze tavenina je nahrazena pevnym roztokem
stabilnim pfi vySSich teplotdch. Takto se chova napt. faze AgyIn, ktera pfi teploté cca
572 K ptechazi na pevny roztok (Ag + In) se strukturou hcp, faze AlCr,, kterd piicca 1175 K
pfechéazi na roztok (Al + Cr) se strukturou bee, nebo intermetalické slouceniny Mn,Ni, MnNi a
MnNi,, které ptechdzeji na pevny roztok (Mn + Ni) se strukturou fcc. Dal§im ptikladem je faze
AgizMg, kterd pii teploté 666 K prechdzi na pevny roztok (Ag + Mg) se strukturou fcc (viz
obr. 5-29).

V fad€¢ pifipadi mohou v binarnich systémech vznikat nestechiometrické slouceniny
s pomérné Sirokou oblasti stability resp. pevné roztoky, které se od tzv. terminalnich pevnych
roztokt™ 1isi tim, Ze jejich sloZeni nevychézi z &istych slozek systému. Vznik téchto fazi je
typicky napt. pro systémy Me-C nebo Me-N. Tyto faze pak mohou byt tcastny riiznych diive
popsanych invariantnich rovnovah a jsou-li stabilni az do teploty tani, pak mohou tat
kongruentné (spole¢né maximum na kfivkach likvidu a solidu) 1 inkongruentné (peritekticka
premeéna). Jako piiklad je na obr. 5-30 zndzornén fazovy diagram systému Nb-Ni. V tomto
systému se existuji dva terminalni pevné roztoky: (Nb) — pevny roztok niklu v niobu se
strukturou bee a (Ni) — pevny roztok niobu v niklu se strukturou fcc a dvé nestechiometrické

* Terminalni pevny roztok je roztok, jehoz alespon jedna slozka je Cista pevna latka.
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Obriazek 5-29

[zobaricky fazovy diagram systému Ag-Mg
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Obriazek 5-30

[zobaricky fazovy diagram systému Nb-Ni
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faze (pevné roztoky) 'NbNi’ a "NbNi3'. Pfi zahtivani taje faze '"NbNi’ inkongruentné pii teploté
156 K, faze "NbNi3' kongruentné pii teploté 1678 K.

V mnoha pfipadech jsou fazové diagramy bindrnich a pseudobinarnich systémi velice
komplikované. Mohou se v nich opakované vyskytovat rtizné kombinace zédkladnich motivl
(invariantnich rovnovah) popsanych vyse, fada rtizn¢ stabilnich stechiometrickych sloucenin,
vice ¢i méné rozsahlé oblasti stability nestechiometrickych fazi, rovnovahy mezi odlisné
uspofddanymi pevnymi roztoky nebo rliznymi magnetickymi modifikacemi nékterych
kovovych prvki. Bindrni fazové diagramy jsou dostupné experimentaln€ nebo je lze ziskat
vypoctem ztermodynamickych dat pfislusSnych fazi. Pfi  experimentdlnim studiu
rovnovaznych poméri lze bud’ piimo stanovit rovnovazné sloZeni pii dané teploté
koexistujicich fazi nebo pomoci termické analyzy pro dané sloZeni stanovit teploty, pfi kterych
dochazi ke zménam ve fazovém sloZeni systému. Rada experimentalné ziskanych binarnich
fazovych diagramt prvka (zejména kovovych) byla publikovdna a nejvyznamnéjsi zdroje
téchto diagramt jsou uvedeny v Casti 6.
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5.3.1.2. G-x diagramy binarnich kondenzovanych systémi

Diive, nez se budeme vénovat vypoctim bindrnich fazovych diagrami
z termodynamickych dat, si ukdzeme, jak souvisi fazovy diagram (7-x diagram) s diagramy
G-x, které zndzornuji Gibbsovu energii jednotlivych fazi v zavislosti na jejich sloZeni.
Uvazujme nejprve rovnovahu mezi pevnou a kapalnou fazi v idedlnim binarnim systému A-B.
Teploty tani &istych slozek A a B necht jsou 774 resp. T's, 772> T'"s. Na obr. 5-31 je pro
teplotu 71 > T 4 schématicky znazornéna zavislost molarni Gibbsovy energie kapalné a pevné
faze na sloZeni téchto fazi. Z obrazku je ziejmé, ze pii teploté nad teplotou tani vyse tajici
slozky je Gm(1) < Gm(s), a tedy tavenina je termodynamicky stabilngj$i nez pevna faze v celém
oboru koncentraci. Pii této teploté bude tedy systém A-B tvofen pouze kapalnou fazi.

Pii nizdi teplotd Th, T"5 > T> > T, se poloha obou kiivek zméni. Sestrojime-li k témto
kiivkdm spolecnou tec¢nu, pak body dotyku L, a S, odpovidaji slozeni kapalné a pevné faze,
pro které je splnéna rovnovazna podminka (4.5-16)

Haqy = Mag) (4.5-16a)
gy = M) (4.5-16b)

(srovnej obr. 1-1, Zyn = Gn, Z, =u). V oboru koncentraci x € (0, x) je termodynamicky

stabilnéjsi kapalnd faze a systém bude homogenni. V oboru koncentraci x € (x}, xs) budou
v rovnovaze koexistovat kapalnd i pevna faze. V oboru koncentraci x € (xs, 1) je stabilng;si
pevna faze a systém bude opét homogenni. Body L, a S, jsou pro pfislusnou hodnotu teploty 7>
vyneseny do 7-x diagramu ve spodni Casti obr. 5-31. Zcela analogické je situace pii teplote
T5<T», TFA>Ty>T"g. S klesajici teplotou se zvysi hodnota AG*(A), a tedy i rozdil mezi
molarni Gibbsovou energii latky A v kapalném a pevném stavu a naopak se snizi absolutni
hodnota AG"(B), a tedy i rozdil mezi molarni Gibbsovou energii latky B v kapalném a pevném
stavu. Body dotyku spole¢né tecny L3 a Sz se posunou k vyssi koncentraci niZe tajici slozky B.

Pii teploté Ty, T'g > Ty lezi cela kiivka Gi(s) pod kiivkou Gu(l), a tedy pevna faze je
v celém oboru koncentraci stabilngj$i neZ faze kapalnd. Pti teploté 7, tak bude systém A-B
tvofen pouze pevnou fazi.

Z vySe popsan¢ho postupu vyplyva, ze fazovy diagram miizeme zkonstruovat tak, ze
spojime body dotyku spolecnych tecen ke kiivkdm Gy (1) a Gi(s) pii riiznych teplotach. Tento
fazovy diagram v soufadnicich 7-x je znazornén ve spodni Casti obr. 5-31. Tvar likvidu a
solidu, a tedy dvoufazové oblasti (s)-(1), je dan termodynamickymi vlastnostmi pitisluSnych
fazi. Diagram na obr. 5-31 odpovida idealnimu chovéani obou fazi. Podobny tvar budou mit i
fazové diagramy systému vykazujicich malé odchylky od idedlniho chovani. Bude-li se realné
chovani fazi od ideédlniho zna¢né liSit, bude se meénit i tvar fdzového diagramu, coz
dokumentuje obr. 5-32. Na tomto obrazku je uvedena fada diagrami vypoctenych pro
rovnovahu mezi pevnou a kapalnou fazi pro jejichz popis bylo uzito modelu regularniho
roztoku. Piipad 2® = Q¥ = 0 odpovida idealnimu chovéni.

Vyse popsany postup, kterym byla naznacena souvislost mezi rovnovaznym fazovym 7-x
systémul. Na obr. 5-33 je timto zplisobem zpracovan binarni systém izostrukturnich latek A a B
s Uplnou misitelnosti v kapalné fazi a omezenou misitelnosti v pevné fazi. Budou-li mit pevné
latky A a B odli$nou strukturu (s;) a (s2), objevi se v pfislusném G-x diagramu zavislosti pro tii
ruzné faze - (1), (s1) a (s2). Podrobn¢ jsou diagramy G-x pro rizné binarni systémy diskutovany
v monografii Lupise (viz Doporucena literatura).
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o
Gm(A,S)

GI?‘(A,}_)

Obrazek 5-31
G-x a T-x diagramy binarniho systému A-B s tiplnou misitelnosti v kapalné i pevné fazi

220



Termodynamika material(l verse 2.03 (12/2006)

20 (kJ mol"

+10 +20

+20

+10

Obrazek 5-32
Vliv hodnot interak¢nich parametrti v kapalné (.Q(l)) a pevné (.Q(S)) fazi na prabeh kiivek likvidu a
solidu ve fazovém diagramu binarniho systému A-B (pii vypoétu byly uzity hodnoty 77(A) = 1600 K,
AHF(A) =40 kJ mol™, T¥(B) = 1200 K, AH,(A) = 20 kJ mol™)
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Obrazek 5-33

NS il
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Gy (/)

G;" (a,1)

»

G-x a T-x diagramy binarniho systému A-B s uplnou misitelnosti v kapalné fazi a omezenou
misitelnosti v pevné fazi
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5.3.1.3. Vypocet rovnovazného sloZeni binarnich kondenzovanych systému

Pro vypocet rovnovazného slozeni dvoufazového binarniho systému A-B, jehoz slozky
spolu chemicky nereaguji vychazime obvykle z obecné formulované rovnovazné podminky
(1.5-14), kterou jsme zapsali ve tvaru (4.5-16)

Ha@ = Hagp) (4.5-16a)
Py = Mo (4.5-16b)

Vyjadiime-li chemické potencidly jednotlivych sloZzek v obou fazich vzhledem k Raoultovu
standardnimu stavu, pak podle (1.4-2) plati

Hpw +RTIna, =3, +RTIna,, (5.3-3a)
ﬂg(a) +RTIn Apg) = ﬂg(ﬁ) +RTIn Qg p) (5.3-3b)

Uvazujme nyni rovnovahu mezi pevnou fazi a taveninou. S ohledem na volbu standardniho
stavu jsou standardni chemické potencialy latek A a B v pevném a kapalné fazi rovny
standardnim molarnim Gibbsovym energiim a jejich rozdil je tedy roven molarni Gibbsové
energii tani Cistych slozek A a B. Vyjadiime-li nyni aktivity pomoci pfislusnych aktivitnich
koeficientl, miizeme vztahy (5.3-3) upravit a ziskame

I A0 Ta0 AG, (A)

(5.3-4a)
XAs) Y A RT
X F
In 280 4 1 730 AG,(B) (5.3-4b)
Xh(s) /40) RT

Jelikoz pro ob¢ faze plati x5 + xg = 1, pfedstavuji rovnovazné podminky (5.3-4) soustavu dvou
rovnic pro tfi nezndmé - 7, xaq) @ xa(s). Tuto soustavu lze feSit vzdy pro pfedem zvolenou
hodnotu jedné z vySe uvedenych proménnych, napt. pro danou teplotu pocitime rovnovazné
sloZeni koexistujicich f4zi nebo pro dané slozeni jedné z fazi pocitdme rovnovaznou teplotu a
odpovidajici slozeni faze druhé. V rovnicich (5.3-4) jsou AG'y, funkci teploty systému a
aktivitni koeficienty funkci teploty a slozeni pfisluSnych fazi. Proto v obecném piipadé
obvykle nelze zddnou z proménnych vyjadfit z rovnic (5.3-4) explicitné a pro vypocet musime
uzit nékterou z numerickych metod (viz Dodatek).

Vénujme se nyni feSeni soustavy (5.3-4) pro nckteré specialni piipady. Budeme-li
predpokladat idealni chovani obou fazi, jsou aktivitni koeficienty rovny jedné a druhy ¢len na
levé strané obou rovnic (5.3-4) je roven nule. Vyjadiime-li dale teplotni zavislost AG",, pomoci
vztahu (2.2-72) (plati za ptedpokladu, ze AH ", # f(T)), ziskdme upravou rovnic (5.3-4) vztahy

F
a0 _ AHL(A) (1 —le (5.3-5a)
Xae) RT T,
F
popo _ _AH,(B) [1—2] (5.3-5b)
Xpe) RT T

Vztahy (5.3-5) byvaji oznacovany jako van Laarovy-Bovenovy rovnice podle autort, kteti je
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nezavisle v 1étech 1909 a 1913 poprvé odvodili. Oznacime-li symbolem a resp. § exponencielu
pravé strany prvni resp. druhé rovnice vztahu (5.3-5), pak ze vztahll xpq)+xgp =1 a
Xa(s) T XB(s) = 1 1ze snadno odvodit, ze plati

1=/

1-p
Xaw) = a-p’ Xaq) =& (5.3-6)

-

V systému, jehoz kapalnou fazi 1ze pokladat za idealni roztok a v pevném stavu jsou slozky
zcela nemisitelné, 1ze pii uZiti stejné teplotni zavislosti AG' , podle vztahu (2.2-72) odvodit
z rovnic (5.3-4) vztahy

AHE (A T

IH.XA(I) = —$(1—F] (53-73)
A
AHF (B T

In Xy, = —%(1 _F] (5.3-7b)
B

které byvaji oznaCovany jako Le Chatelierovy-Schroderovy rovnice podle autord, ktefi je
nezavisle v létech 1885 a 1893 poprvé odvodili. JelikoZ prvni rovnice vztahu (5.3-7) popisuje
rovnovahu mezi Cistou pevnou latkou A a kapalnou fazi a druhé rovnice mezi ¢istou pevnou
latkou B a kapalnou fazi obecné jin¢ho slozZeni, neni soucet molarnich zlomkl vypoctenych
podle téchto vztahli v obecném piipadé roven jedné. Vyjimkou je eutekticky bod jehoz Ize
vyuzit pro ptimy vypocet eutektické teploty. Uziti vySe uvedenych rovnic si nyni ukdzeme na
konkrétnich ptikladech.

Priklad 5-4:

Kfemik a germanium jsou neomezené misitelné v kapalné i pevneé fazi (viz fazovy diagram na obr.
5-16). Vypoctéte rovnovazné slozeni kapalné a pevné faze v systému Si-Ge pfi teploté 1450 K. P¥i
vypoctu nejprve predpokladejte idealni chovani obou fazi a dale vypocet provedte pfi uziti modelu
regularniho roztoku s hodnotami interakénich parametrd 02Y=6500 Jmol" a 2% =3500 J mol™
(Olesinski R.W., Abbaschian G.J.: Bull. Alloy Phase Diagrams 5 (1984) 180-183).

Pro vypocet uzijeme nasledujici termodynamicka data [91KNA/KUBJ:

TFs = 1685 K, AH",(Si, 1685 K) = 50,208 kJ mol’
T e = 1210 K, AH" (Ge, 1210 K) = 36,945 kJ mol”

Reseni:

Za predpokladu idealniho chovani obou fazi a nezavislosti AHF na teploté uzijeme pro vypocet
jejich rovnovazného slozeni van Laarovy rovnice. Dosazenim do vztahu (5.3-6) obdrzime vysledné
hodnoty

Xsi(y = 0,366 Xsi(s) = 0,655
XGe(l) = 0,634 XGe(s) = 0,345

PFi vypoctu rovnovazného slozeni v realném pfipadé (neidealni chovani obou fazi) feSime soustavu
rovnic (5.3-4) numericky napf. Newtonovou metodou (viz Dodatek). Jako prvni aproximaci
rovnhovazného sloZzeni uzijeme vyse vypoctené sloZeni idealni. Po nékolika malo iteracich Newtonovy
metody ziskame vysledné rovnovazné slozeni obou fazi

Xsig) = 0,280 Xsi(s) = 0,636
Xae(y = 0,720 Xce(s) = 0,364
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Priklad 5-5:

Chlorid a fluorid lithny jsou neomezené misitelné v kapalné fazi a zcela nemisitelné ve fazi pevné
(fazovy diagram s eutektikem). UrCete, ktera z pevnych latek se bude vyluCovat z taveniny o slozeni
x.r = 0,65 a vypodtéte prisluSnou rovnovaznou teplotu. Pfi vypocltu uzijte pro popis kapalné faze
modelu regularniho roztoku a hodnotu interakéniho parametru 2" = -1000 J mol™ (Sangster J., Pelton
A.D.: J. Phys. Chem. Ref. Data 16 (1987) 509-561).

Pro vypocet uzijeme nasledujici termodynamicka data [91KNA/KUB]:

T Lo = 883 K, AH (LiCl, 883 K) = 19,832 kJ mol”
T e = 1121 K, ATH(LIF, 1121 K) = 27,087 kJ mol”

Reseni:

Na obr. 5-34 je schématicky znazornén fazovy diagram systému LiCI-LiF, pfi¢emz kivky likvidu jsou
Carkované vyznaceny i v nestabilni oblasti pod eutektickou teplotou. Z tohoto obrazku je zfejmé, ze v
rovhovaze s taveninou daného slozeni bude existovat ta pevna latka, pro kterou je vypoctena
rovhovazna teplota vyssi.

LiCl LiF

C)

750

550

350

150

Obrézek 5-34
Fazovy diagram systému LiCI-LiF

Za predpokladu Uplné nemisitelnosti v pevné fazi a nezavislosti AH Fm N teploté Ize z obecné
formulovanych rovnovaznych podminek odvodit vztahy analogické s Le Chatelierovymi rovnicemi
(5.3-7) s tim, Ze na levé stran& rovnic vystupuji rovnovazné aktivity slozek neidedln& se chovajici
kapalné faze. Pfi uziti modelu regularniho roztoku plati

ol 2 AH!(LiCl) T
Inx; ) + ﬁ(l ~ XLicia ) == RT 1- T
Qv 2 AH! (LiF) T

Po dosazeni pro dané slozeni taveniny ziskdme pro rovnovahu (1)-LiCI(s) vztah
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_1’0498_50,8;79 _ 5 7014238537

a odtud T = 622 K. Pro rovnovahu (l)-LiF(s) ziskame vztah

0.4308- 14,7T342 _ 5 9063 3258.00

a odtud T =973 K. Podle vySe uvedeneho se z taveniny o sloZeni x_r = 0,65 bude pfi teploté 973 K
vyluCovat Cisty pevny LiF. Teplota 622 K odpovida termodynamicky nestabilni rovnovaze mezi
podchlazenou taveninou a pevnym LiCl.

Rovnovéaznych podminek (5.3-3) rovnéz uZijeme pii popisu rovnovahy mezi dvéma
pevnymi fazemi. V piipadé, Ze se faze lisi svoji strukturou (napf. rovnovaha mezi bec a fec
pevnymi roztoky v sytému Cr-Fe nebo rovnovéaha mezi pevnymi roztoky se strukturou sfaleritu
a wurtzitu v systétmech CdSe-CdTe nebo CdSe-ZnSe), uzijeme pro vypocet zcela
analogickych vztahti jako pro rovnovahu (s)-(1). V mnoha piipadech vSak jsou koexistujici
pevné faze stejné struktury a lisi se pouze svym slozenim. Takové faze mohou vzniknout napft.
rozpadem ptivodné homogenniho pevného roztoku pii ochlazeni pod jeho kritickou teplotu
nebo eutektickou resp. peritektickou preménou v systému izostrukturnich slozek s omezenou
misitelnosti v pevném stavu. V ptipad¢ rovnovahy dvou izostrukturnich fazi rizného slozeni
plati

Koy = Hugp) (5.3-8a)
Mo = Hyp) (5.3-8b)

a tak Gipravou rovnic (5.3-3) ziskame vztahy

Aa@) = dap) (5.3-9a)
gy = App) (5.3-9b)

UzZijeme-li pro popis pevné faze modelu regularniho roztoku®, lze s ohledem na vztahy
(4.5-14) a (4.5-15) rovnice (5.3-9) upravit na tvar

® . o X

Inx, ., + RT (1 _xA(a)) =lInx, ., +ﬁ(1_wa)) (5.3-10a)
_Q(s) ) Q(s) 5
In g, + (1= p0 ) =Ny +ﬁ(l—x3w)) (5.3-10b)

V ptipad¢ regularniho roztoku je piedpis pro dodatkovou Gibbsovu energii (4.5-3), a tedy i
oblast omezené misitelnosti symetrickou funkci slozeni (viz obr. 4-17). Plati podminka
Xa(w) = XB(p) @ rovnice (5.3-10a) a (5.3-10b) jsou totozné (pro vypocet rovnovazného sloZeni
koexistujicich fazi tak mtizeme pouzit kteroukoliv z nich). S ohledem na vyse uvedenou relaci
avztah xa + xg = 1 platny pro obé¢ faze lze libovolnou z rovnic (5.3-10) upravit a ziskdme vztah

4 Aby doslo k rozpadu na dvé faze rizného slozeni musi roztok vykazovat kladné odchylky od
idealniho chovani a v pfipadé modelu regularniho roztoku musi byt £/RT > 2 (viz kapitola 4.5.2.)
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X (s)
1n&+g—(1—2xA(a)):o (5.3-11)
l-x,, RT

Poznamenejme, Ze levé strana rovnice (5.3-11) odpovida derivace podilu AGM./RT podle x
(viz rovnice (4.5-25)).

Priklad 5-6:

Vypoctéte rovnovazné slozeni a pomér latkovych mnozstvi koexistujicich fazi (pevnych roztok(), na
které se rozpadne puvodné homogenni roztok Hgo7CdosTe pfi jeho ochlazeni na teplotu 300 K. Pro
popis 1pevné faze uZijte model regularniho roztoku s hodnotou interakéniho parametru 2% =5900
J mol.

Reseni:
Pro vypocet rovnovazného slozeni koexistujicich fazi uzijeme rovnici (5.3-11), kterou po dosazeni
upravime do tvaru

X
lnE+2,3655(1—2x)—0 0

Proménna x zde predstavuje molarni zlomek CdTe. Pro feSeni této rovnici uzijeme Newtonovou
metodou (viz Dodatek). Prvni aproximaci volime v dostate¢né vzdalenosti od hodnoty x = 0,5, ktera
poskytuje trivialni feseni (fyzikalné nerealné). Pfi volbé prvni aproximace x'" = 0,1 ziskame vyslednou
hodnotu x = 0,18 po nékolika malo iteracnich krocich. V rovnovaze tedy budou koexistovat pevné
roztoky jejichz sloZeni je dano vzorci Hgp s,Cdo 1sTe a Hgo 1sCdo sz Te.

3 ' I | |
05
X \
24 "4 \
\
0s] ®
— \.\
5] 0.2 ha
w1 h
019 e
o 4

426 28 30 32 34 36

—Q/RT=2.00
—Q/RT=2.25
—Q/RT=2.50
—Q/RT=2.75

Q/RT =3.00

3 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

24

Obréazek 5-35
Reseni rovnovazné podminky (1) pro rizné hodnoty QRT:;

Pro hodnotu ©RT = 2 existuje pouze trivialni feSeni x = 0,5, pro hodnoty (J/RT > 2 ma rovnovazna
podminka (l) tfi kofeny — trivialni FeSeni x = 0,5 a dvé symetricka feSeni poskytujici slozeni
koexistujicich fazi. Zavislost slozeni koexistujicich fazi x = xa.) = X na hodnoté QRT
je zobrazena na vloZeném grafu.
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Pomér latkovych mnozstvi jednotlivych fazi uréime pomoci pakového pravidla a plati

n(x=0,18) _0.82-0,30 _, ..
n(x=0,82) 0,30-0,18

resp.

n(x=0,18) £ 0,82-0,30 n(x =0,82) 0,30-0,18
n(x=0,18)+n(x=0,82) 0,82-0,18 ~  n(x=0,18)+n(x=0,82) 0,82-0,18

0,19

Az dosud jsme se zabyvali systémy, jejichz sloZky netvotily zadné slouceniny. V ptipadé,
kdy v bindrnim systému A-B miZze vznikat reakci slozek A a B v kapalném stavu pevna
stechiometricka slou¢enina AB podle rovnice

A(l) + B(1) = AB(s) (R7)

je rovnovazné slozeni kapalné faze urceno rovnovdznou podminkou reakce (R7), kterou za
predpokladu, Ze pevna latka AB je pritomna jako oddé&lend faze (aap() = 1) mizeme zapsat ve
tvaru

A .G°(R7)
T:lnam) +Inag, (5.3-12)

Tato rovnice tak ptfedstavuje vaznou podminku mezi rovnovaznou teplotou a rovnovaznym
slozenim kapalné faze a mlizeme z ni jednu z téchto proménnych vypocitat pro zadanou
hodnotu druhé proménné. Pti vypoctu rovnovazného slozeni kapalné faze, mize mit rovnice
(5.3-12) dva fyzikalné redlné koteny - jeden v oblasti bohatsi a druhy v oblasti chudsi na slozku
A vzhledem ke stechiometrickému poméru ve slou¢eniné AB nebo pouze jeden. Tato situace je
pro ptipad systému Mg-Si uvedena na obr. 5-36. V oboru teplot 912-1217 K miize v rovnovaze

si

Mg
1700 T T T T
T (K)

1500 |- |

1300 f———pf ——|——y——f————————]

A A2 _
10 FPp————F———— =

912 K
900 = T

700 [~

500 | | Il |

*s1

Obrazek 5-36
Izobaricky fazovy diagram sytému Mg-Si
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s pevnou slouceninou Mg,Si existovat tavenina, kde xs;<0,33 (bod Al) a piislusna
rovnovaznad podminka mé pouze jedno fyzikaln¢ realné teSeni. Bod A2, ktery je druhym
kotenem rovnice (5.3-12) ptedstavuje termodynamicky nestabilni rovnovéhu. Za téchto
podminek je totiz stabilni fazové slozeni systému Mg,Si(s)-Si(s). Pro teploty z intervalu
1217-1353 K mize v rovnovaze s pevnou slouceninou Mg,Si koexistovat tavenina, kde
xsi < 0,33 (bod B1) nebo xs; > 0,33 (bod B2) a ptislusnd rovnovadzna podminka ma nyni dvé
fyzikalng realna feseni.

5.3.1.4. Rovnovazné distribuc¢ni koeficienty

Pfi popisu rovnovaznych poméri ve dvouslozkovych soustavach, kde koncentrace jedné
z latek (pfimési) je velmi nizkd se obvykle uzivaji tzv. rovnovazné distribucni koeficienty.
Rovnovazny distribu¢ni koeficient ptimési B v zakladni latce (rozpoustédla) A je definovan
jako izotermni pomér rovnovaznych koncentraci ptimési v koexistujicich fazich. Omezime-li
se na rovnovahu (1)-(s) a uZijeme-li pro vyjadieni sloZeni f4zi molarni zlomky, plati

k _ XBe
cq,B(A) Yoo (5.3-13)

Dolnim indexem .4 je vyznaceno, Ze se jedna o distribucni koeficient rovnovazny (viz dale).
Je-li keq3 > 1, je xp(s) > xBq) a piidavek pfimési zplisobi zvyseni teploty tani vzniklého roztoku
oproti ¢istému rozpoustédlu A (viz obr. 5-37a), je-li keqs < 1, je xp(s) < xp() a ptidavek piimési
zpusobi naopak snizeni teploty tani vzniklého roztoku oproti Cistému rozpoustédlu A (viz
obr. 5-37b).

(s) (s)

Obrazek 5-37
Ktivky likvidu a solidu v binarnim systému A-B pro kegg > 1 (a) a keqs < 1 (b)

Hodnoty rovnovaznych distribu¢nich koeficientli zavisi na teploté€ a slozeni systému. Proto
se jako materidlové konstanty uvadi obvykle limitni rovnovazné distribucni koeficienty
k" eq.(a), které piislusi nekoneénému zfedéni piimesi B v rozpoustédle A:

XB(s)

keq,B( n = lim

x,—1 xB(l)

(5.3-14)
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Hodnoty rovnovaznych distribu¢nich koeficientti 1ze ziskat z experimentdlné stanovenych
rovnovaznych fazovych diagramt nebo piepoctem z hodnot tzv. efektivnich distribu¢nich
koeficientl (ker) ziskanych z experimentalnich udajii o smérové krystalizaci nebo zonalnim
taveni prislusnych systémi. Lze je rovnéz odhadnout z termodynamickych dat rozpoustédla
(AH"(A) a T' ) a zmény teploty tani roztoku daného sloZeni oproti teplot tani &isté latky A.
Tento postup si dale ukazeme.

V bindrnim systému A-B, kde xo — 1 se chovani latky A blizi idedlnimu a plati pro ni van
Laarova rovnice (5.3-5) ve tvaru

X I-x F F

A0 o T AHL(A) [l_lF] :_LA)FAT (5.3-15)
Xacs) 1—x44 RT T, RT-T,

kde AT = T", — T. Pro hodnoty xg — 0 plati p¥iblizny vztah
I-x

In——% % Xy, — Xy (5.3-16)
1=y,

a tak spojenim rovnic (5.3-13) az (5.3-15) ziskdme pro limitni rovnovazny distribu¢ni
koeficient vztah

AH!(A) AT
k::,B(A) =1- n(8) T (5.3-17)
gy R T-T,
ProtoZe pro xs — 1 plati T'~ T'*, mizeme rovnici (5.3-17) dale upravit a ziskame vztah

- AH' (A) AT
Keqmay =1——+ 2
XBq) R (T AF )

(5.3-18)

ktery byva oznacovan jako Hayesova-Chipmanova rovnice. Této rovnice lze uZit pro odhad
rovnovazného distribu¢niho koeficientu z experimentalnich hodnot A7 a xg() nebo naopak pro
vypocet jedné z téchto hodnot, zndme-li druhou z nich a hodnotu distribu¢niho koeficientu
(pocitame, jakou zménu teploty tdni pevného roztoku ve srovnani s ¢istym rozpoustédlem A
zpusobi pridavek urcitého mnozstvi pfiméesi B nebo jaka je koncentrace piimési B v roztoku,
jehoz teplota tani se 1i8i o hodnotu AT od teploty tani ¢istého rozpoustédla A).

Rovnovaznych distribu¢nich koeficient 1ze rovnéz uzit pro odhad limitnich aktivitnich
koeficientd pfiméesi v jedné fazi (obvykle pevné), jsou-li k dispozici hodnoty limitnich
aktivitnich koeficientli této piimési v druhé fazi (obvykle kapalné). Tento postup si nyni
ukazeme na konkrétnim ptikladu.

Priklad 5-7:

Odhadnéte hodnotu limitniho aktivitniho koeficientu cinu v pevném roztoku Cu-Sn pfi teploté
1356 K. Limitni aktivitni koeficient Sn v kapalné fazi je 2x10™ a limitni rovnovazny distribuéni koeficient
Snv Cuje 0,16.

Pro vypocet uzijeme nasledujici termodynamicka data [91KNA/KUB]:
T s = 505 K, AH ,(Sn, 505 K) = 7,029 kJ mol”

230



Termodynamika material(l verse 2.03 (12/2006)

Reseni:

Pro vypocet uzijeme rovnovazné podminky (5.3-4), ve které teplotni zavislost AGF vyjadifime
pomoci vztahu (2.2-72). S ohledem na definici limitniho rovnovazného distribuéniho koeficientu
(5.3-14) plati

_keq,Sn(Cu) +Iny, sn) Iny Sn(s) —

_AH, oy T
RT T,

Po dosazeni ziskame hodnotu

Inyg, ==5433, yo=437-107

Limitni hodnoty rovnovédznych distribu¢nich koeficientd v fad¢ binarnich systémut byly
shromazdény a souhrnné publikovany Kuchafem a Drapalou®. Pro ilustraci jsou v tab. 5-VI
uvedeny né€které z nich. Z uvedenych hodnot vyplyva, Ze v daném souboru binarnich systému
zcela jasn¢ prevazuji hodnoty £ < 1 a dané piimési snizuji teplotu tani zakladni latky.

Tabulka 5-VI
Limitni hodnoty rovnovaznych distribu¢nich koeficienti ve vybranych binarnich systémech

PHmEs . Rozpousteédlo .
Fe Co Ni Al Cu Si GaAs

Be 0,61 0,54 0,36 0,105 0,34 0,1 -

B 0,018 0,013 0,006 <0,01 0,057 0,58 -

C 0,40 0,28 0,22 <0,01 0,1 0,07 0,028
Mg - 0,1 0,18 0,304 0,11 8x10° 0,11
Al 0,891 0,67 0,87 1 0,95 0,002 -

Si 0,62 0,47 0,36 0,082 0,43 1 0,023

p 0,22 0,016 0,006 <0,01 0,11 0,35 -

S 0,08 <0,01 0,002 < 0,001 0,01 1x10° -
Ca - - <0,1 0,048 0,05 - 0,003
Ti 0,43 0,43 0,73 8,35 0,35 - -
Cr 0,91 0,87 0,82 1,73 0,54 1x10°8 8x10™
Fe 1 0,96 0,94 0,053 1,32 1x107 6x10™
Co 0,38 1 1,031 0,02 1,53 9x10°° 1x10™
Ni 0,76 0,97 1 0,008 1,54 9%x107 2x10™
Cu 0,78 0,65 0,82 0,153 1 2x10™ 0,005
Zn 0,67 0,56 0,61 0,44 0,72 8x10°¢ 0,27
Ge 0,54 0,50 0,52 0,063 0,40 0,39 0,053
Sn 0,23 0,27 0,27 0,008 0,16 0,013 0,095

5 Kuchar L.: Metalurgie &istych kovii, &ast I. - Krystalizaéni procesy, VSB, Ostrava 1988, Kuchaf L.,
Drapala J.: Systematic study of distribution coefficients of rare earth metal admixtures during
crystallization and refining, Int. J. Mater. Product. Technol. 8, 58-70 (1993), Drapala J., Luniacek J.,
Kuchaf L., Kuchaf L., Jr.: Systematic study and periodic dependence of equilibrium distribution
coefficients of admixtures on the atomic number of admixtures and their importance for crystallization,
Mater. Sci. Eng. A173, 73-7 (1993), Drapala J., Kuchaf L., Burkhanov G. S.: Distribution coefficients of
impurities in metals: periodic dependence on the atomic number of impurity, Inorg. Mater. (Translation
of Neorganicheskie Materialy) 34, 114-127 (1998), Drapala J., Kuchaf L.: Distribution coefficients in
semiconductors, J. Electr. Eng. 50, 11-15 (1999).
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5.3.2. Rovnovahy v ternarnich a viceslozkovych kondenzovanych systémech
5.3.2.1. Grafické vyjadrovani sloZeni v ternarnich systémech

Pouzijeme-li k vyjadieni sloZeni tfislozkového systému A-B-C moldrnich zlomk, plati
vztah

XA xg +x, =1 (5.3-19)

odkud plyne, Ze pouze dva ze tii molarnich zlomk jsou nezavislé a ke grafickému znazornéni
slozeni ve tiislozkovych systémech tak postaci dvourozmérny diagram. Nejcastéji uzivany a

v

také nejptehlednéjsi je diagram ve tvaru rovnostranného trojuhelnika zndzornény na obr. 5-38.

L1

B A

Obrazek 5-38
Grafické vyjadieni slozeni tfislozkového systému pomoci rovnostranného trojuhelnika

Vrcholy trojuhelnika ptedstavuji jednotlivé slozky A, B a C, strany trojuhelnika binarni
podsystémy A-B, A-C a B-C a vnitini plocha trojihelnika ternarni systém A-B-C.

Z geometrickych vlastnosti rovnostranného trojuhelnika plyne fada uzite¢nych vztahi:
1. VSem bodiim leZicim na tsecce XaX'a rovnob&zné se stranou trojuhelnika BC ptislusi stejna
hodnota molarniho zlomku slozky A v roztoku a plati

x, =B _X,C (5.3-20a)
AB AC
zcela analogicky
AKXy CX, (5.3-20b)
AB CB
AX. BX]
xC = c = c (5.3'200)
AC BC

Timto zplisobem je mozné urcit slozeni odpovidajici bodu X (viz obr. 5-38a).
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2. VSem bodiim lezicim na usecce CY vedené z vrcholu C odpovida stejny pomér molarnich
zlomki slozek A a B a plati (viz obr. 5-38a)

X _BY (5.3-21)
xg AY

3. Misenim dvou roztoku rizného sloZzeni mohou vznikat pouze takové roztoky, jejichz slozeni
leZi na GiseCce spojujici body, které reprezentuji systémy vychozi. Tak napt. roztok o slozeni X
(viz obr. 5-38b) vznikl smiSenim roztokli K a L v poméru latkovych mnozstvi ng : np =1:k
(plati pakové pravidlo). Toto pravidlo plati analogicky pro rozpad homogenniho roztoku (X)
na dv¢ faze rizného slozeni (K + L).

4. MiSenim tfi roztokl rtizného sloZeni mohou vznikat pouze takové roztoky, jejichz sloZeni
lezi uvnitt trojuhelnika, jehoz vrcholy reprezentuji systémy vychozi. Pomér miseni Ize stanovit
graficky Roozeboomovym zptisobem®’. Tak napk. roztok o slozeni Y (viz obr. 5-38b) vznikl
smiSenim roztokti K, L a M v poméru latkovych mnozstvi ng : np : ny = k' : 1' : m', pficemz
useky k'-1'm' jsou vymezeny pruseciky strany KM s rovnobézkami se stranami KL a LM
vedenymi bodem Y. Pro ureni poméru miseni lze uzit i nasledujici postup: Oznac¢me symboly
P(YLM), P(YKM) a P(YKL) plochy trojuhelniki, YLM, YKM a YKL (viz obr. 5-38b). Pak
plati ng : ny : my = P(YLM) : P(YKM) : P(YKL). Toto pravidlo plati analogicky pro rozpad
homogenniho roztoku (Y) na tfi faze rizného slozeni (K + L + M).

5.3.2.2. Fazové diagramy ternarnich kondenzovanych systémii

V systému tvofeném tfemi slozkami A-B-C je podle Gibbsova fazového pravidla (1.6-1)
pocet stupiiti volnosti

v=5-F (5.3-22)

Je-li v tomto systému ptitomna jedna faze, je v=4 (T, p, xa, xg) a abychom mohli graficky
znazornit rovnovazné poméry tohoto systému, museli bychom uzit ¢tyfrozmérny diagram.
Jelikoz v ptipad¢ systému tvoienych pouze kondenzovanymi fazemi nejsou rovnovazné
poméry tlakem vyrazné ovlivnény, byvaji rovnovazné fazové diagramy konstruovany pro
konstantni hodnotu tlaku. Tim se snizi pocet stupiii volnosti na tfi (7, x, xg) a prislusné 7-x
diagramy jsou trojrozmérné. Pro znazornéni 7-x diagrami v ttislozkovych systémech se uziva
trojbokého hranolu, jehoz zakladnou je rovnostranny trojuhelnik vyjadiujici slozeni systému a
osa teplot je orientovana podé¢l vysky hranolu. Konstrukce téchto trojrozmérnych diagramtl je
velmi pracna a ve vétsSin€ pripadu jsou vysledné diagramy malo ptehledné. Proto se v praxi
Castéji uzivaji dvourozmérné diagramy, které predstavuji jednotlivé izotermni fezy
prostorového diagramu nebo jeho ortogonalni projekci do roviny zékladny.

Ternarni fazové diagramy vznikaji kombinaci fazovych diagramt jednotlivych binarnich
podsystému, pticemz se v nich objevuji nékteré nové motivy (napfi. ternarni eutektika, ternarni
sloucCeniny aj.). Jejich velka rozmanitost je dana existenci velkého poctu riznych typa
bindrnich fdzovych diagramil a odliSnym chovanim riznych bindrnich systému stejného typu
po pridani treti slozky. Z tohoto diivodu neni mozné v ramci omezeného rozsahu téchto skript
se zabyvat podrobn¢ vSemi alesponl zdkladnimi typy terndrnich fazovych diagrami a

“"Tento graficky postup navrhli jako prvni Roozeboom a Aten v praci Roozeboom H.W.B., Aten A H.W.:
Equilibria between solid and liquid phases in ternary pseudobinary systems, Z. Phys. Chem. 53,
449-501 (1905).
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soustfedime se zde pouze na dva nejjednodussi typy. Podrobnéji se miize Ctenaf s touto
problematikou seznamit napt. v monografiich Malinovského a spol. nebo Nyvlta a ve skriptech
Satavy uvedenych v seznamu doporudené literatury. Rada experimentilné ziskanych
ternarnich fazovych diagramti je uvedena v jiz zminéné piirucce "Phase Diagrams for
Ceramists", v jejiz ivodni ¢asti je rovnéZ kapitola vénovana interpretaci téchto diagrami.

Jako prvni priklad si uvedeme rovnovahu (I)-(s) v jednoduchém eutektickém systému
A-B-C, jehoz slozky jsou dokonale misitelné v kapalné fazi a zcela nemisitelné ve fazi pevné a
slozky nevytvaii mezi sebou zaddnou slouceninu. Piikladem muze byt systém LiF-LiCI-Lil.
Rada izotermnich diagrami tohoto typu je schématicky uvedena na obr. 5-39. Slozky jsou
oznaceny symboly A, B a C, binarni eutektika Eap, Eac a Epc a ternérni eutektikum Expc. Déle
v systému piitomna kapalna faze. Pro snazsi orientaci je obr. 5-39 doplnén schématickou
teplotni stupnici.

Pti teploté 7 je systém pro kazdé slozeni, tedy i pro slozeni odpovidajici bodu X, tvotfen
pouze kapalnou fazi (taveninou).

Pti teploté 7 se v diagramu objevi heterogenni oblast AJK, ktera odpovida rovnovaze mezi
Cistou pevnou latkou A a ternarni kapalinou. Piivodné¢ homogenni systém o slozeni X se pii
ochlazeni na teplotu 75 rozpadne na dvé faze. SloZeni kapaliny, jenz je v rovnovaze s pevnou
latkou A odpovida bodu Lo, ktery ur¢ime jako prasecik polopiimky AX s kiivkou likvidu JK.
Z této konstrukce je ziejmé, ze pro rizna globalni slozeni systému liSici se pomérem xp : xc tak
ziskame rtizna slozeni kapalné faze, kterd je v rovnovaze s pevnou slozkou A. To je v souladu
s fazovym pravidlem, nebot’ tfislozkovy systém tvofeny dvéma fazemi ma pii stalém tlaku a
teploté jeden stupeni volnosti. Useka AL,, ktera spojuje dva body odpovidajici rovnovaznému
slozeni koexistujicich fazi se nazyva spojovaci tisecka (konoda). Pomér latkovych mnozstvi
kapaliny a vylouc¢ené pevné slozky A ur¢ime pomoci padkového pravidla a plati ng) : nae) =
AX: XL,.

Pti teploté 75 se v €asti diagramu bohaté na slozku B objevi dalsi dvoufazova oblast BMN
odpovidajici rovnovaze mezi Cistou pevnou slozkou B a ternérni kapalinou, jejiz slozeni mize
nabyvat hodnot podél kiivky likvidu MN.

Zcela analogicky se pfi teploté 74 objevi v cCasti diagramu bohaté na slozku C treti
dvoufazova oblast COP odpovidajici rovnovaze mezi Cistou pevnou slozkou C a ternarni
kapalinou, jejiz sloZzeni miize nabyvat hodnot podél kiivky likvidu OP.

Pti teploté 75 se vyskytuji v digramu tyto oblasti:

1. Homogenni oblast LagLacLpc tvofena kapalnou fazi. Pocet stupiii volnosti v = 2.

2. Dvoufazové oblasti ALagLac, BLagLec @ CLacLpc, kde v rovnovaze koexistuji Cista
pevna latka A resp. B resp. C a kapalina, jejiz sloZzeni se méni podle kiivek LagLac resp.
LagLgc resp. LacLgc. Pocet stupniti volnosti v = 1.

3. Ttifdzové oblasti ABLag, ACLac a BCLpc, kde v rovnovaze koexistuji isté latky A a
B resp. A a Cresp. B a C a kapalina, jejiz slozeni je ddno bodem Lag resp. Lac resp. Lpc. Pocet
stupnil volnosti v = 0.

Pii globalnim sloZeni systému, které odpovida bodu X tak budou v rovnovaze koexistovat ¢isté
pevné latky A a B a kapalna faze (1)ap 0 slozeni Lag. Jelikoz je v tfifazové oblasti v = 0, je pii
dané teploté€ sloZeni rovnovazné kapalné faze konstantni a zména globalniho sloZeni systému
v ramci trojuhelnika ABLag vede pouze ke zméné poméri latkovych mnozstvi jednotlivych
fazi.

Pii teploté T jiz v systému neni pfitomna zadna kapalina a v rovnovaze tak koexistuji Cisté
pevné latky A, B a C. Pro globdlni sloZeni syst¢ému dané bodem X mlZeme urcit poméry
latkovych mnozstvi jednotlivych slozek graficky Roozeboomovym postupem (viz Cast
53.2.1).
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Obrazek 5-39
Izotermni fezy fazového diagramu jednoduchého eutektického ternarniho systému A-B-C,
jehoz slozky jsou dokonale misitelné v kapalné fazi, zcela nemisitelné v pevné fazi
a nevytvaii mezi sebou slouceniny
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Krystalizacni drdhu vySe popsaného systému A-B-C a slozeni daném bodem X Ize 1épe
pozorovat na polytermalnim diagramu uvedeném na obr. 5-40, ktery vznikl jako ortogonalni
primét izobarického hranolu do roviny zékladny. Pfi teploté 7x se zacne z taveniny vylucovat
Cista pevna latka A. SloZeni taveniny je v tomto okamziku dano bodem X. Pti dal§im snizovani
teploty se vylucuje Cista latka A, pomér slozek B a C v kapalin€ vSak zlstava zachovan, a tak
jeji slozeni se méni podél usecky XQ. Pomér latkovych mnozstvi kapaliny a pevné latky A 1ze
urcit, jak bylo popséano jiz vySe, pomoci pakového pravidla. Pfi teploté, ktera odpovida bodu Q
se z taveniny zacne vyluCovat druhd pevna faze - slozka B. Pii dal$im ochlazovani se méni
slozeni kapaliny podél useCky QEapc a méni se rovnéz pomér latkovych mnozstvi
vyloucenych pevnych slozek A a B. Tak napft. pfi teploté, kdy rovnovazné slozeni kapalné faze
odpovida bodu R ur¢ime pomér latkovych mnozstvi pevnych latek A a B tak, ze z bodu R
vedeme pifimku prochazejici bodem X a protinajici stranu trojuhelnika AB v bod¢ r; plati
na : ng = Br : Ar. Jak bylo uvedeno jiz diive, pi1 dosazeni teploty ternarniho eutektika vymizi
posledni podil kapalné faze a cely systém ztuhne.

Obrazek 5-40
Polytermalni diagram jednoduchého eutektického ternarniho systému A-B-C, jehozZ slozky jsou
dokonale misitelné v kapalné fazi, zcela nemisitelné v pevné fazi a nevytvari mezi sebou slouceniny

Jako dalsi ptfipad si uvedeme rovnovahu (1)-(s) v systétmu A-B-C, jehoz slozky jsou
dokonale misitelné v kapalné i pevné fazi a nevytvaii mezi sebou Zadnou slouceninu.
Piikladem muiZe byt systém Mo-Nb-Ti. Rada izotermnich diagramti tohoto typu je
schématicky uvedena na obr. 5-41. Slozky jsou oznageny symboly A, Ba C aplati 7"y > T"5 >
T*¢. Pro snazsi orientaci je obr. 5-41 doplnén schématickou teplotni stupnici.

Pti teploté 7 je systém pro kazdé slozeni, tedy i pro slozeni odpovidajici bodu X, tvotfen
pouze kapalnou fazi (taveninou).

P1i teploté 75 se v diagramu objevi heterogenni oblast ohranicena kiivkami likvidu (JK) a
solidu (MN), kterd odpovida rovnovaze mezi pevnym ternarnim roztokem (s) a ternarni
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Obrazek 5-41
Izotermni fezy fazového diagramu ternarniho systému A-B-C, jehoz slozky jsou dokonale misitelné
v kapalné i pevné fazi a nevytvaii mezi sebou slou¢eniny
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kapalinou (I). V systému o slozeni X se pfi ochlazeni na teplotu 7, objevi prvni podil pevné
faze o slozeni daném bodem S,. Usetka L,S,, ktera spojuje dva body odpovidajici
rovnovaznému sloZeni koexistujicich fazi je konoda. Jeji prub¢h je mozné urcit experimentalné
nebo vypoctem.

Pti teploté 73 se zvétsi oblast stability pevnych roztokli bohatych na slozku A a kiivky
likvidu (JK) a solidu (MN) se posunou smérem k nize tajicim ¢istym slozkam B a C. Slozeni
systému X nyni spad4d do heterogenni oblasti, pficemz slozeni koexistujicich fazi je dano
krajnimi body konody L3Ss. Pomér latkovych mnozstvi kapalné a pevné faze se fidi pakovym
pravidlem a plati ng : ne) = XS3 : XLs.

Pii teploté Ty=T'g vychazi heterogenni oblast z bodu odpovidajiciho &isté slozce B.
Binarni roztoky B-A jsou pro kazdé slozeni pevné, roztoky B-C naopak kapalné. Kiivka solidu
(s4) se posunuje k bodu X a roste podil pevné faze.

Pti teploté 75 systém o slozeni X ztuhne a slozeni pevné faze Ss = X se pfi dalSim poklesu
teploty neméni.

Pti teploté 7 jiz v systému neni pfitomna za4dna kapalna faze.

Krystalizacni dréhu vyse popsaného systému A-B-C a slozeni daném bodem X lze Iépe
pozorovat na polytermalnim diagramu uvedeném na obr. 5-42. Rovnovazné slozeni pevné faze
se pii1 ochlazovani z teploty 7> na teplotu 75 méni podél kiivky S,S;S4X a kapalné faze podél
kf'ley XL3L4L5.

Nékteré dalsi typy izotermnich fazovych diagramii terndrnich soustav jsou uvedeny na
obr. 5-43. Jedna se o systémy rozpoustédlo (r) + dvé rozpusténé latky (S; a S,), pfi¢emz na
obr. 5-43a jsou rozpusténé latky v pevném stavu zcela nemisitelné (napt. H;O-NaBr-KBr,
H,0-NaNO,-NaNO3), na obr. 5-43b Upln¢ misitelné¢ (napt. H,O-KBr-KCl), na obr. 5-43¢
vytvaieji rozpusténé latky nemisitelné v pevné fazi pevnou slouceninu Z (napf.
H,0-Li,S04-Na;S04) a na obr. 5-43d vytvaii pevnou slouceninu Z jedna z rozpusténych latek
a rozpoustédlo (napf. HoO-NH4NO3-AgNO3). Dalsi piiklady ternarnich fdzovych diagrami
ctenaf najde ve vySe zminénych monografiich.

Obrazek 5-42

Polytermalni diagram ternarniho systému A-B-C, jehoz slozky jsou dokonale misitelné v kapalné
i pevné fazi a nevytvari mezi sebou slouceniny (kfivky solidu jsou carkované, kiivky likvidu plné, pii
teploté T je stabilni pouze tavenina o slozeni X, , pfi teploté 7 pouze pevny roztok)
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5.3.2.3. Vypocet rovnovazného sloZeni ternarnich a viceslozkovych kondenzovanych
systémi

Pfi vypoctu rovnovazného slozeni viceslozkovych systémt, jejichz slozky mezi sebou
netvoii zadné slouceniny lze v principu vyjit z podminek fdzové rovnovahy (1.5-14). Jelikoz
vSak u viceslozkovych systémi se stavd vyznamnou otdzka fazového slozeni systému a
musime nejprve urcit, které faze se budou za danych pocate¢nich podminek v systému
vyskytovat (viz obr. 5-39, teplota T5), uzivame obvykle pro vypocet rovnovazného slozeni
obecnéjsi algoritmus spocivajici v hledani bodu absolutniho minima celkové Gibbsovy energie
systému popsany v Casti 5.4. V piipad¢€, ze slozky mohou mezi sebou vytvaiet binarni ¢i
ternarni slouCeniny, jedna se o problém chemické rovnovahy v mnohaslozkovém a
vicetazovém systému a pro feSeni uzijeme nekterou z metod popsanych v casti 5.4.

(r) + tuhy roztok (51_52)

Obrazek 5-43
Izotermni fezy ternarnich fazovych diagramt rozpoustédlo (r) + dvé rozpusténé latky (S; a S,)

5.3.3. Rozpustnost plynii ve vodnych roztocich a taveninach

Pii rozpousténi plynnych latek v kapalinach (nizkoteplotnich kapalnych rozpoustédlech
nebo tavenindch) a pevnych latkdch mohou nastat tyto ptipady:
1. Plynna latka se rozpousti v molekularni podobé¢ a s rozpoustédlem nereaguje (Ha, Oz, N,
nebo CO, v H,O(1)).
2. Plynna latka pfi rozpousténi disociuje (v roztoku je pfitomna v atomarni nebo iontové
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podobg) a s rozpoustédlem nereaguje (N, nebo H, v Fe(l) nebo Fe(s), HCI v HO(1)).

3. Plynna latka pfi rozpousténi s rozpoustédlem reaguje (SO, v HO(1) nebo O, v Fe(1)).

V prvém piipadé byva rozpustnost plynnych latek omezend a ptisluSné roztoky spliuji
v §irokém oboru tlakid Henryho zakon (4.10-9) - viz obr. 5-44. Pro teplotu 298,15 K nabyvaji
Henryho konstanty hodnot H(H,) = 7171,05 MPa, H(O;) = 4409,35 MPa a H(N;) = 8638,07
MPa.
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Obrazek 5-44
Rozpustnost H,, O, a N; ve vode¢ pfi teplot¢ 298 K v zavislosti na tlaku (carkované pfimky predstavuji
zavislost splnujici Henryho zakon)

Pfi rozpousténi dvouatomovych molekul plynti v taveninach a pevnych latkach dochazi
obvykle k jejich disociaci. Napft. rozpousténi dusiku v roztaveném zeleze 1ze popsat rovnici

1/2N,(g)=[N],, (R1)

Zvolime-li pro dusik rozpustény v Fe Henryho standardni stav (viz ¢ast 4.10.2.), plati za
piedpokladu idealniho chovani plynné faze pro rovnovaznou konstantu reakce (R1) vztah

Hw)
W)
Ky =—5E (5.3-23)
Pn,

kde H(W)N je Henryho aktivitni koeficient dusiku (sloZeni taveniny vyjadieno hmotnostnimi
7N Iy Yy VY]

procenty w;). Pii nizkém obsahu dusiku v roztoku lze ptedpokladat idealni chovani ve smyslu
Henryho zakona a tak yH(W)[N] = 1. Upravou rovnice (5.3-23) ziskdme pro obsah dusiku
v roztaveném Fe vztah

Wi = Ky DA (5.3-24)

ktery je oznaCovan jako Sievertsiiv zakon.
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Na obr. 5-45 je uvedena experimentaln¢ ziskané zavislost obsahu dusiku v roztaveném Fe
pii teplot¢ 1873 K. Odtud vyplyva, Ze v oboru tlakti p(N,)/p° < 1 je tato zavislost linearni a
predpoklad idealniho chovani roztoku je splnén. Pro p(N2)/p° = 1 je w([N]) = Kz, =4,44.107 a
AG(R1) = 48,493 kJ. Z méteni rozpustnosti dusiku v roztaveném Fe pfi jinych teplotach byla
urcena teplotni zavislost obsahu rozpusténého dusiku ve tvaru

230 1216+ L10g 2
2

(5.3-25)

o

long] =—

a odtud pro p(N,)/p° = 1 teplotni zavislost standardni reakéni Gibbsovy energie A.G° reakce
(R1), kterd souCasné predstavuje zménu Gibbsovy energie dusiku pfi pfechodu z Raoultova
standardniho stavu na Henryho standardni stav H(w).

A G°(R1)=4890+23,28-T (J) (5.3-26)

nm.% [N ]

(pnzxp°)1/2

Obrazek 5-45
Rozpustnost dusiku v roztaveném Fe pii teploté 1873 K

Jako ptiklad systému, kde pii rozpousténi dochdzi mezi rozpousSténym plynem a
rozpoustédlem k chemické reakci si dale uvedeme v metalurgii velice vyznamny systém Fe-O.
Pti rozpousténi kysliku v roztaveném Zeleze dochazi, stejné€ jako v ptipadé€ N», k jeho disociaci
podle rovnice

1/20,(2)=[0],,, (R2)

Rozpustény kyslik reaguje se zelezem za vzniku kapalného FeO (7" (FeO) = 1645 K), ktery se
s roztavenym Fe jen omezen¢ misi
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Fe(l) + [O].. o, = FeO(l) (R3)

Zvolime-li pro kyslik rozpustény v Fe Henryho standardni stav H(w), pro Fe(l) a FeO(l)
Raoultiiv standardni stav (Cista latka) a budeme-li predpokladat, ze Fe(l) a FeO(l) tvoti dvé
oddélené, zcela nemisitelné kapalné faze, pak pro rovnovahu reakce (R3) plati podminka

Ky=— (5.3-27)

H(w)

Mool
Pro standardni reak¢ni Gibbsovu energii ptisluSejici reakci (R3) plati
A,G°(R3)=—-122833+52,457-T (J) (5.3-28)

Pro teplotu 1873 K je A;G(R3) = -24,581 kJ a Kgr3 = 4,848. Budeme-li nejprve predpokladat
idedlni chovani taveniny Fe-O(l), pak yH(W)[o] =1 a dosazenim do rovnice (5.3-28) ziskame
hodnotu maximalni rozpustnosti kysliku v Fe pti 7= 1873 K: w([O])max = 1/Kr3 = 0,206 hm.%.
Pro pfesnéjsi vypocet musime uvazovat redlné chovani taveniny. Zavislost yH(W)[O] na obsahu
kysliku vyjadiime pomoci vztahu (4.10-44), kde budeme uvazovat pouze interakcni koeficient
1. fadu €5 = -0,20 (viz tab. 4-VIII).

log 7 =—0,20w, (5.3-29)

Po dosazeni do vztahu (5.3-27) a jednoduché Uprave ziskdme rovnici

log o) —0, 20wy, +0,686 =0 (5.3-30)

kterou feSime numericky napt. Newtonovou metodou (viz Dodatek), ptfiCemz jako prvni
aproximaci uzijeme slozeni vypoctené za predpokladu ideélniho chovéni. Vysledna hodnota je
w([O]) = 0,228 hm.%.

Zbytkovy obsah kysliku v roztaveném zeleze je dan rovnovaznou podminkou reakce (R3).
Bude-li v zeleze rozpustén jesté dalsi prvek, jehoz afinita ke kysliku je vétsi nez je afinita
zeleza, bude rovnovazna koncentrace kysliku v tomto ternarnim systému niz$i neZ v binéru
Fe-O. V praxi se téchto reakci vyuziva pii dezoxidaci oceli napt. ptidavkem Ca, Mg, Al, Ti, Si
nebo nekterych dalSich prvki. Jako ptiklad si dale vypocteme rozpustnost kysliku v systému
Fe-O-Al

Mezi hlinikem a kyslikem rozpusténym v roztaveném Zeleze probiha chemicka reakce za
vzniku pevného oxidu Al,Os3
2[Al]

+3[0].. = ALO,(s) (R4)

Fe(l) Fe(l)
Zvolime-li pro oba rozpusSténé prvky Henryho standardni stav H(w) a pro Al,O; Raoultiv
standardni stav (Cista latka), pak za predpokladu, Ze oxid je ptfitomen jako jednoslozkova faze
plati pro reakci (R4) rovnovazna podminka ve tvaru

Ky, = ! (5.3-31)

Wi (714 )2 wiop (7" )3
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Pro standardni zménu Gibbsovy energie doprovazejici reakci (R4) plati

A.G°(R4)=-1205115+387,714-T (J) (5.3-32)

Pro teplotu 1873 K je A.G(R4) = -478,93 kJ a Krs = 2,27.10". Pi vypoltu rovnovazného
koncentrace kysliku rozpusténého v tavenin€ Fe-Al pii daném obsahu Al budeme nejprve
predpokladat idedlni chovani taveniny. Z rovnice (5.3-31) plyne vztah

| A
W[O]:( > ] (5.3-33)

W[Al] K R4

Vypoctena zéavislost zbytkové koncentrace kysliku na koncentraci Al v taveniné podle vztahu
(5.3-33) je uvedena na obr. 5-46. Ze vztahu (5.3-33) je zfejmé, ze s rostouci koncentraci Al
bude zbytkova koncentrace rozpusténého kysliku monotonné klesat. Pro presnéjsi vypocet
musime uvaZovat realné chovani taveniny. Zavislost aktivitnich koeficienti y"*”jo; a y"*jap
na slozeni taveniny vyjadiime pomoci vztahu (4.10-50), kde budeme uvazovat pouze
interakéni koeficienty 1. fadu €% = -0,2, €%a1 = -6,6, ¢™'a1= 0,045 a e*'y =-3,9

10
1073
(]
9]
™
L
oo
E
1074
1077 I |

1073 1072 1071 1
hm.s [A1] .
Obrazek 5-46

Vypoctené zavislosti zbytkové koncentrace kysliku na obsahu hliniku v ternarni taveniné Fe-O-Al
pii teploté 1873 K za ptedpokladu idealniho a readlného chovani taveniny

log 74" = 0,20, —3,9m,; (5.3-34)

log 7y’ = 0,045 w;

(a]

—6,6mi,, (5.3-35)

Al]
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Spojenim vztaht (5.3-3), (5.3-34) a (5.3-35) a jednoduchou matematickou tpravou ziskame
rovnici

3 log oy — 13,8 Wy +2 log wy, — 11,6 wi,, +13,356 =0 (5.3-36)

Al]

kterou pro dany obsah Al v taveniné feSime numericky napt. Newtonovou metodou (viz
Dodatek). Vypoétené vysledky jsou rovnéz uvedeny na obr. 5-46 (viz poznamka*®). Z tohoto
obrazku je ziejmy znacny rozdil mezi hodnotami vypoctenymi za piedpokladu idealniho a
realného chovani taveniny v oblasti vysSSich koncentraci rozpusténého hliniku. Redlna
zavislost vykazuje minimum pro hodnotu cca 0,1 hm.% (Al) (pii této koncentraci Al je
dezoxidace nejucinnéjsi) a pro vyssi koncentrace hliniku v tavening je vypoctena koncentrace
kysliku strmé rostouci. Tento trend byl potvrzen experimentalné. Vysledky vypocti déle
ukazuji, ze koncentrace hliniku cca 0,1 hm.% vede ke snizeni zbytkové koncentrace
rozpusténého kysliku zhruba o dva fady ve srovnani s binarnim systémem Fe-O, kde hlinik
neni obsazen.

5.4. Vypocet rovnovazného slozeni v mnohaslozkovych a vicefazovych systémech

Na zavér kapitoly vénované problematice fazovych a chemickych rovnovah ve
viceslozkovych systémech se budeme vénovat metodice vypoctu rovnovazného slozeni
v mnohaslozkovych a vicefazovych systémech pfi stalé teploté a tlaku. V mnoha ptipadech
bude nutné - vzhledem ke slozitosti této tlohy - se omezit jen na zékladni mySlenky a
v podrobnostech se odkézat na dalsi literaturu™®.

Na rozdil od vyse uvedenych postupti pro vypocet chemické rovnovahy "jednoduchych"
systémil, obsahujicich "maly" pocet latek v jedné nebo dvou fazich se setkavame pii vypoctu
rovnovazného slozeni "slozitych" systému se dvéma novymi problémy:

1. Pocet slozek, které systém tvoii miize byt zna¢ny (fddove desitky) a tim nariista 1 pocet
nezavislych chemickych reakci, které popisuji chemickou preménu studovaného systému.

2. Fazové slozeni systému, tj. které faze jsou pii danych reakénich podminkéach ptitomny
v rovnovaze, neni obvykle pfedem znémo.

Vénujme se nejdiive prvému z nich.

Uvazujme systém o zndmém fazovém sloZeni tvofeny N slozkami, mezi kterymi muliZe
probihat R nezavislych chemickych reakci. Pro vypocet rovnovazného slozeni tohoto systému
lze uzit postup uvedeny v piedchozich ¢astech pro piipad jedné chemické reakce. Spojenim
rovnovaznych podminek (1.5-29)

A,G°=-RTInK, [rovnovéha] (1.5-29)

1Y

s podminkami latkové bilance ve stechiometrickém vyjadieni (1.5-25)

*® Rovnice (5.3-36) fesime tak, ze ke zvolené rovnovazné hodnoté wja; dopodteme rovnovaznou
hodnotu wo;. Podrobnéjsim rozborem této rovnice zjistime, Ze v ur€itém oboru hodnot w; takto
ziskame dvé hodnoty wio; a naopak pro jiné hodnoty wia; rovnice fFeseni nema. Reseni je vak tfeba
omezit pouze na oblast koncentraci rozpusténych Prvklj, pro kterou plati pouzité hodnoty interakénich
parametrd eoo =-0,2, eoA. =-6,6, eA'A| =0,045 a er = -3,9 a toto feSeni je uvedeno na obr. 5-46.

“* Holub R. Vorika P.: Chemicka rovnovaha heterogennich a kondenzovanych soustav, Academia,
Praha 1984.
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R
n=n’+Y V& i=1,2,..,N (1.5-25)

ziskame soustavu R nelinedrnich rovnic, jejiz feSenim ur¢ime hodnoty nezndmych reakénich
rozsahll &), &, ... &g a z nich pak po zpétném dosazeni do rovnic (1.5-25) rovnovazna latkova
mnozstvi vSech slozek. Jelikoz podle vztahu (1.5-35) R = N — M, pficemz v naprosté vetSing
praktickych uloh M nabyva hodnoty nejvyse Sest ¢i sedm, je v ptipad€ velkého poctu slozek, a
tedy velkého poctu nezavislych chemickych reakci tento postup, oznacovany podle tvaru
rovnic latkové bilance (1.5-25) jako stechiometricky, numericky nevyhodny. Zcela
ekvivalentni, av§ak matematicky pon€kud odlisSny postup si ukdzeme dale.

Ptfi odvozeni rovnovéaznych podminek typu (1.5-29) jsme pomoci stechiometrickych
podminek latkové bilance (1.5-25) nejprve prevedli Gibbsovu energii reagujiciho systému jako
funkci N proménnych latkovych mnozstvi nj, ny,..., ny na funkci R proménnych reakénich
rozsahtl &, &, ... &g a ndsledné uzili podminek platnych v minimu funkce G = G(&, &, ... &),
a to (dG/d&)eq = 0. Pfi uZiti alternativniho matematického postupu transformaci funkce G
neprovedeme a hleddme minimum funkce G = G(ni, na,..., ny) pii soucasném splnéni
podminek latkové bilance, které tentokrat uvazujeme v nestechiometrickém tvaru

> an =B, j=12,...M (5.4-1)

kde parametr B; udava latkové mnoZstvi atomi j-té¢ho prvku v systému a pfedpokladame, Ze
hodnost matice konstitu¢nich koeficientli H je rovna poctu prvka M, které tvoii latky daného
systému (viz ¢ast 1.5.). Rovnice (5.4-1) vyjadiuje skutecnost, Ze j-ty chemicky prvek se mize
pii chemické pfeméné systému libovolné "rozdélit" mezi rizné latky, avSak jeho celkové
latkové mnozstvi je vzdy konstantni a je dano pocateCnim latkovym mnozstvim jednotlivych
slozek. Z matematického hlediska se jedna o ulohu nalezeni vazaného extrému (minima)
funkce G = G(ni, ny,..., ny) na mnoziné bodi spliujicich podminky (5.4-1), pficemz jako
fyzikalné redlna uvazujeme pouze ta feSeni, kde pro vSechny slozky plati n; > 0. Déle uvazujme
N-slozkovy homogenni idealni systém, pro jehoz celkovou Gibbsovu energii plati vztah (viz
(1.4-3)a (4.3-31))

G o G’ (i)
—= +olnp  +In—+ 5.4-2
RT lzllnz[ (p prel nj ( )

kde parametr ¢ = 1, je-li systém plynny a ¢ = 0, je-li kondenzovany. Z teorie diferencidlniho
poctu vyplyva, ze bod vazaného minima funkce (5.4-2) je bodem volného minima funkce

G M
F:EJF;z( Zal] j (5.4-3)

kde proménné A;, 4y, ..., Ay se nazyvaji Lagrangeovy multiplikatory. Z podminek pro bod
extrému funkce (5.4-3) plyne

oF _ G, (i)

—2-Z+oln +ln A =0 =1,2,...N 5.4-4
ani RT (P prel Za l ( )

/A
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a—Fsz—Za,n. =0 j=12,..M (5.4-5)

Jak bude z dalsiho textu ziejmé, maji tyto rovnice z matematického hlediska velice ptihodny
tvar. Ze vztahil (5.4-4) lze totiz explicitné vyjadrit molarni zlomky jednotlivych slozek ve tvaru

x =— —exp{z% ; ) (plnprel} i=12,..,N (5.4-6)

Pod¢lime-li nyni rovnice latkové bilance (5.4-1) celkovym latkovym mnoZstvim systému n a
dosadime-li do nich vztahy (5.4-6) ziskame soustavu rovnic

Zalk exp[zay ; (plnprel}—%=0 k=1,2,.,.M (5.4-7)

coz je soustava M rovnic pro M + 1 neznamych 4, 4, ..., Ay a n. Posledni rovnici ziskdme
z podminky Zx; = 1 a ma tvar

Zexp[z% ; ) (plnprel} 1=0 (5.4-8)

Resenim soustavy rovnic (5.4-7) a (5.4-8) napt. Newtonovou metodou (viz Dodatek) ziskdme
celkové latkové mnozstvi systému n a hodnoty Lagrangeovych multiplikatort, kterych uzijeme
pro vypocet rovnovaznych molarnich zlomku jednotlivych slozek podle vztahu (5.4-6).

Pti vypoctu rovnovazného slozeni homogenniho systému timto postupem, ktery s ohledem
na uzivany tvar rovnic latkové bilance (5.4-1) oznacujeme jako nestechiometricky, fesime
soustavu M + 1 nelinearnich rovnic. Rozmér této soustavy se vyznamné nezmeéni ani v piipadé
vicefazovych systémt, nebot’ plati, Ze pocet rovnic soustavy je dan souctem poctu prvka, které
tvoii latky daného systému (M) a poétu koexistujicich fazi (F). Re$ena soustava je tak ve
vétsing praktickych uloh vyrazné mensi, nez soustava rovnic odpovidajici stechiometrickému
postupu.

Matematicky vyhodny tvar rovnic (5.4-4) je dan tvarem zavislosti G = G(n) (5.4-2), ktera
plati pro idedlni systémy. Pro systémy neidedlni, kde v zéavislosti G = G(n) vystupuji téz
aktivitni koeficienty jednotlivych slozek, které zavisi na slozeni systému, neni mozné z rovnic
(5.4-4) molarni zlomky jednotlivych slozek explicitné vyjadiit a vySe popsany algoritmus tak
nelze pro vypocet rovnovazného slozeni neideédlnich systému piimo uzit. V tomto piipade
uzijeme nepiimého iteraCniho postupu, ktery déle stru¢né popiSeme. Celkova Gibbsova
energie neidealniho homogenniho kondenzovaného systému je ddna vztahem

N Sy
=3 (Gg—?+lnﬂ+ln%] (5.4-9)
n

kde aktivitni koeficienty y; jsou pii dané teploté a tlaku funkci slozeni. Vypocet provadime tak,
ze v kazdém iteraCnim kroku Newtonovy metody nejprve vypocteme pro dané (v pfedchozim
iteraCnim kroku vypoctené) slozeni hodnoty aktivitnich koeficientti vSech slozek a povazujeme
je pak v daném iteraénim kroku za konstanty. Tyto hodnoty zahrnujeme do hodnoty
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standardnich chemickych potenciald, které tak formalné predstavuji potencialy pseudoslozek
idealniho roztoku. Matematicky vyjadieno tedy plati

Go()™ _ G) e
o =—2 " +Iny. 5.4-10
- 7 (x) (5.4-10)

kde horni indexy (k) a (k— 1) oznacuji potadové ¢islo iteracniho kroku. Zkusenost ukazuje, ze
tento iteracni proces konverguje i pro znacné neidedlni systémy.

Druhym problémem je, jak jiz bylo shora fe¢eno, neznalost fazového slozeni systému, které
se mize vyznamné¢ meénit s ménicimi se reakénimi podminkami (teplota, tlak, pocatecni
slozeni). Postup vypoctu obvykle provadime podle nésledujiciho algoritmu. Z mnoziny jedno a
viceslozkovych fazi, které pii riznych reak¢nich podminkach mohou byt v daném systému
pfitomny vybereme prvni aproximaci fazového slozeni systému (tj. ty faze, které v prvnim kole
zahrneme do vypoctu) a nékterou z vyse popsanych metod uréime rovnovazné slozeni tohoto
systému. Potom testujeme, zda vypoctené rovnovazné latkové mnozstvi nékteré
z uvazovanych fazi neni zaporné. Je-li tomu tak, ptislusnou fazi v dalsim kole vyloucime a
vypocet opakujeme. V okamziku, kdy vypoctend latkova mnoZstvi vSech fazi jsou kladna,
testujeme (pozd¢ji se zminime jak) zda vylouceni "malého" mnozstvi nékteré z dalSich
uvazovanych, avSak v daném kole do vypoctu nezahrnutych fazi by zptsobilo pokles celkové
Gibbsovy energie systému. Je-li tomu tak, tuto fazi do vypoctu v dalsim kole zahrneme a
vypocet opakujeme. Vypocet ukonc¢ime tehdy, kdyz vypoctena latkova mnozstvi vSech do
vypoctu zahrnutych fazi jsou kladna a zahrnuti Zadné z dalSich uvazovanych fazi nevede ke
snizeni celkové Gibbsovy energie systému (tj. Gibbsova energie systému nabyva minimalni
hodnoty).

Ukazme si tento postup nejprve na jednoduchém piikladé. Uvazujme systém tvoreny
plynnymi latkami CO, CO,, H, a H>O a pevnym grafitem pfi teploté 1000 K a relativnim tlaku
p/p° = 20. Na pocatku obsahuje syst¢ém pouze CO a H,O, ostatni latky vznikaji jejich
chemickou pfeménou, kterou miizeme popsat napt. pomoci téchto dvou rovnic

CO(g) + H,0(g) = CO,(g) + H,(g) (RT)
2CO(g) =C(s) + CO,(g) (R2)

Pfi vypocCtu rovnovazného slozeni tohoto sytému pomoci stechiometrického algoritmu
muzeme postupovat dvojim zptisobem:

1. 'V prvnim kole vypoctu budeme uvazovat ob¢ faze (tj. plynnou fazi a pevny grafit).
Z rovnovaznych podminek reakci (R1) a (R2) vypocteme rovnovazné reakéni rozsahy obou
reakci a odtud z rovnic latkové bilance rovnovazna latkova mnozstvi obou fazi.

e Bude-li vypoctené latkové mnozstvi pevného grafitu kladné (latkové mnozstvi plynné
faze bude v tomto piipadé vzdy kladné, nebot’ kyslik a vodik nemohou piejit do pevné
faze), odpovida vypoctené slozeni rovnovdznému stavu.

e Bude-li vypoctené latkové mnozstvi pevného grafitu zadporné, pevny grafit nebude
v systému piitomen a v dalS§im kole vypocteme slozeni homogenniho plynného systému,
ve kterém probihd pouze reakce (R1), které odpovida rovnovaznému stavu.

2. 'V prvnim kole budeme uvazovat pouze homogenni plynny systém, jehoz sloZeni
vypocteme z rovnovazné podminky reakce (R1). Vypoctené hodnoty parcidlnich tlakii CO a
CO; nyni dosadime do vztahu pro A:G(R2); podle (1.5-24) za ptedpokladu idealniho chovani
plynné faze plati
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A.G(R2)=A,G°(R2)+RTIn P = (5.4-11)

Pco

e Bude-li A\G(R2) > 0, reakce (R2) nebude za danych podminek v systému probihat a
vypoctené slozeni odpovida rovnovaznému stavu.

e Bude-li A/\G(R2) <0, vede tvorba pevného grafitu k dal§imu poklesu Gibbsovy energie
systému a grafit bude v systému pfitomen. V dalSim kole pak vypocteme sloZeni
heterogenniho systému plynna faze + pevny grafit, ve kterém probihaji reakce (R1) a
(R2), které odpovidéa rovnovaznému stavu.

Vysledky obou postuptl jsou pro dvé riizna pocatecni slozeni plynné faze shrnuty v tab.
5-VII a 5-VIII. Pti vypoctech byly uzity hodnoty rovnovaznych konstant Kr; = 1,35 a Kry =
0,517. V ptipadé systémil, kdy mize byt v rovnovaze ptitomno vice jednoslozkovych fazi je
tteba v jednotlivych kolech vypoctu oba vysSe uvedené postupy kombinovat, pficemz pii
testovani stability systému vii€i pfitomnosti do vypoctu nezahrnutych viceslozkovych fazi je

vvvvvv

Tabulka 5-VII
Vysledky vypocti rovnovazného slozeni systému C-H-O postupem ¢.1

1n°(CO) = 1 mol, n°(H,0) = 2 mol n°(CO) = 1 mol, n°(H,0) = 1 mol
1. kolo 2. kolo 1. kolo 2. kolo

& 0,987 0,710 0,435 -

& -0,235 - 0,123 -
n(CO) (mol) 0,492 0,290 0,318 -
n(H,0) (mol) 1,013 1,290 0,565 -
n(CQO,) (mol) 0,748 0,710 0,558 -
n(H,) (mol) 0,987 0,710 0,435 -

n(C) (mol) -0,239 0 0,123 -
Tabulka 5-VIII
Vysledky vypoéti rovnovazného slozeni systému C-H-O postupem ¢.2
1n°(CO) = 1 mol, n°(H,0) = 2 mol n°(CO) = 1 mol, n°(H,O) = 1 mol
1. kolo 2. kolo 1. kolo 2. kolo

& 0,710 - 0,537 0,435

& - - - 0,123
n(CO) (mol) 0,290 - 0,463 0,318
n(H,0) (mol) 1,290 - 0,463 0,565
n(CO,) (mol) 0,710 - 0,537 0,558
n(H,) (mol) 0,710 - 0,537 0,435

n(C) (mol) 0 - - 0,123
A/G(R2) (J) 7497 -2633 0

Uzijeme-li pro vypocet rovnovazného slozeni vyse popsaného systému nestechiometrické
metody, lze pro posouzeni, zda bude v systému pfitomen pevny grafit uzit nasledujiciho
postupu. Zavislost funkce F (viz 5.4-3) na slozeni heterogenniho systému plynna faze + pevny

grafit ma tvar
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G\, , GO S
F:(ﬁj + 1. RT +Z:‘/1f BJ—ZI:aijni (5.4-12)
Jj= i=

kde (G/ RT)(g) je Gibbsova energie plynné faze a M =3 (C, H, O) a N=5 (CO, CO,, H,, H,0,
C). Pro derivaci funkce F podle latkového mnozstvi pevného grafitu plyne z rovnice (5.4-12)
vztah

oF _Go(© _,

= 5.4-13
one. RT ¢ ( )

Pii vypoctu postupujeme tak, ze v prvnim kole ur¢ime hodnoty Lagrangeovych multiplikatora
pro homogenni plynny systém. Tyto hodnoty nyni dosadime do vyrazu na pravé strané rovnice
(5.4-13) a vyjde-li zaporna hodnota, povede pritomnost grafitu ke snizeni celkové Gibbsovy
energie systému, a tedy je nutné v dalsim kole pevny grafit do vypoc¢tu zahrnout. Bude-li
hodnota tohoto vyrazu kladna, odpovida vypoctené slozeni plynné faze rovnovaznému stavu.
Vyse popsany postup testovani stability daného systému vic¢i pfitomnosti dalSich, do
vypoctu nezahrnutych fazi l1ze snadno rozsifit 1 na vicefdzové systémy. Spliuje-li podminky
typu (5.4-13) vice fazi, zahrneme v nasledujicim kole tu z nich, jejiz pfitomnost vede
k nejvy$§imu poklesu Gibbsovy energie. V piipadé, Ze testujeme stabilitu vii¢i viceslozkové
fazi, zavisi zmeéna Gibbsovy energie na slozeni této faze a test je pon¢kud komplikovanéjsi.
Aniz bychom zachézeli do dalSich podrobnosti, ukazme si na zavér této ¢asti feSeni jednoho
konkrétniho ptikladu. Jednd se o vypocet rovnovazného slozeni systému Fe-O-C-H-Ca-N
(dusik zde vystupuje jako inert) pfi teplotd 1048 K a relativnim tlaku 1 (viz’®). Latky
uvazované pii vypoctu a jejich pocatecni latkovad mnozstvi jsou uvedena v 1. a 2. sloupci tab.
5-IX. Pti vypoctu bylo ptedpokladano ideédlni chovani plynné faze a vSechny pevné latky byly

Tabulka 5-IX
Vypocet rovnovazného slozeni systému Fe-O-C-H-Ca-N pfi teplot¢ 1048 K a atmosférickém tlaku -
uvazované latky, pocatecni a rovnovazné slozeni

. Pocatecni latkové Rovnovazné latkové
Latka . v
mnozstvi (mol) mnozstvi (mol)
Ny(g) 187,1 187,1
0,(g) 20,46 1,9x107"
H,(g) - 5,842
H,0(g) 1,775 0,434
CO(g) - 81,02
COy(g) - 6,97
CHu(g) 2,255 0,005
Fe(s) 3,527 42,83
FeO(s) - 0
Fe;04(s) 13,1 0
F6203(S) - 0
C(s) 85,59 0
CaCOs(s) 0,15 0
CaO(s) 0,606 0,756

%0 Madeley W.D., Toguri J.M.: The application of free energy minimization techniques to determine
equilibrium compositions in systems of metallurgical interest, Can. Metall. Quart. 12, 71-78 (1973).

249



Termodynamika material(l verse 2.03 (12/2006)

pokladany za oddé€lené jednoslozkové faze (a; = 1). Termodynamicka data potiebna pro
vypocet byla pievzata z tabulek [91KNA/KUB].

V tomto piipadé musime vénovat peclivou pozornost volbé prvni aproximace fazového
slozeni systému. Kromé plynné faze mohou dle Gibbsova fdzového pravidla v rovnovaze
existovat maximalné Ctyii pevné latky (pfesvédcte se !). Nemlzeme tedy do vypoctu soucasné
zahrnout vSech pét vstupnich pevnych fazi. V tab. 5-X jsou uvedeny dv¢ varianty prvni
aproximace fazového sloZeni a nésledny priib&h vypoctu. Pti prvni varianté jsme zvolili pevné
latky Fe, Fe;04, C a CaCOs. Ve vypocteném slozeni bylo latkové mnozstvi Fe;O4 zaporné, a
tak jsme tuto latku v druhém kole neuvazovali. Ze stejného divodu jsme ve tietim kole
vynechali pevny uhlik. V tomto kole byla vypoctena latkova mnoZstvi pro vSechny uvazované
faze kladnd, a tak jsme testovali stabilitu systému vici nezahrnutym fazim. Ukazalo se, ze
zahrnuti pevného CaO do vypoctu je spojeno s nejveétsim poklesem Gibbsovy energie systému,
a proto tato latka byla ve ¢tvrtém kole uvazovana. V nésledujicim kole byl z divodu zaporného
latkového mnoZstvi vynechan pevny CaCOs. V patém kole byla vypoctend latkova mnozstvi
pro vSechny uvazované faze kladna a systém byl stabilni viici zahrnuti jakékoliv z dalSich
uvazovanych fazi. Toto slozeni je tedy rovnovdZznym slozenim studovaného systému (viz
tab. 5-X, 3. sloupec). V druhé varianté jsme jako prvni aproximaci fazového slozeni systému
zvolili ty faze, o kterych jiz vime, Ze v rovnovazném stavu za danych podminek nebudou
ptitomny. I v tomto pfipadé po sedmi kolech vypoctu dospéjeme k rovnovaznému slozeni
systému.

Tabulka 5-X
Postupné aproximace fazového slozeni pii jednotlivych kolech vypoctu rovnovazného slozeni
systému Fe-O-C-H-Ca-N

Aproximace Pevné latky zahrnuté do vypoctu
Varianta 1 Varianta 2
1 Fe, Fe3O4, C, CaCO3 FeO, Fe3O4, C, CaCO3
2 Fe, C, CaCO; FeO, C, CaCO;
3 Fe, CaCO; FeO, C, CaCO;, CaO
4 Fe, CaCO;, CaO FeO, C, CaO
5 Fe, CaO FeO, C, CaO, Fe
6 FeO, CaO, Fe
7 CaO, Fe

Na tomto mist¢ je vhodné si uvédomit, ze nékteré volby prvni aproximace fazového slozeni
mohou vést k numerickému zhrouceni vypoctu. Jedna se zejména o ty kombinace fazi, které
nespliiuji Gibbsovo fazové pravidlo. Peclivou analyzou vyse popsaného systému zjistime, ze
nelze volit napt. kombinace typu (g)-Fe-FeO-Fe;Oy, tj. takové, kde se vyskytuji tfi pevné
(obecné jednoslozkové) faze tvofené nejvyse dvéma prvky Fe a O. Dalsi omezeni vyplyvaji
z podminek latkové bilance. Napt. kombinace (g)-FeO-CaO neni mozna proto, ze uhlik, ktery
v tomto ptipad¢ predpoklddame pouze v plynné fazi nema pii daném pocateCnim slozeni
systému stechiometricky dostatek kysliku resp. vodiku, aby v plynné fazi vytvoril uvazované
slouceniny CO, CO; resp. CHy. Proto je tfeba volbé prvni aproximace fazového sloZeni
systému vzdy vénovat patfiénou pozornost.
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