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Fazové komplexy rovnovaznych fazovych diagramov (Iy
M. MALINOVSKY

Katedra anorganickej technoldgie Slovenskej vysokej skoly technickej, Bratislava

1. FAZOVE KOMPLEXY VONKAJSIE, VNUTORNE A ZAKLADNE

Najdélezitejsim pripadom zavislosti ,,vlastnost—zlozenie st fazové diagra-
my [1, 2]. V pripade k-zlozkovej sistavy mozno tito zavislost vyjadrit vztahom

fézové zlozenie sustavy = f(¢, P, ¢;), (1)

kdet=1,2,..., k—1.

Pre fazové zlozenie rezu plati obdobny vztah. Rozdiel je iba v tom, Ze v pri-
pade rezov nie vietky koncentracie, vyskytujice sa v argumente funkcie (1),
s nezavisle premenné.

Zavislost (1) treba chédpat v dvojakom zmysle; v kvalitativnom zmysle tento vztah
uddva, aké fazy, pripadne skupiny fédz koexistuji za danych podmienok v sistave;
v kvantitativnom zmysle zdvislost (I) uréuje hranice existencie tychto fiz alebo skupin
faz od faktorov, urdujucich stav uvazovanej sustavy.

Skupinu faz, ktoré koexistuji za uréitych podmienok v sdstave, nazveme
fazovym komplexom.

Pocéet kvalitativne odliSnych faz, ktoré vébec moézu koexistovat v sustave, zdvisi od
jej charakteru a méze byt rozmanity. Zato podet faz, ktoré pri zadanych podmienkach
koexistuji v jednom fézovom komplexe, je v nasom pripade mensf alebo nanajvys sa
rovné podétu zloziek stistavy zvicéSsenédmu o dve jednotky, éo vyplyva z Gibbsovho fézo-
vého zékona.

Pre rovnovéine fazové diagramy sdstav i rezov platia dva principy, ktoré
sformuloval N. S. Kurnakov [1]: Podla principu spojitosti (kontinuity) pri
spojitej zmene faktorov, uréujucich stav danej sistavy, menia sa vlastnosti
jednotlivych faz, pritomnych vo fazovom komplexe, takisto spojite dovtedy,
kym neddjde ku kvalitativnej zmene tohto fazového komplexu. Kvalitativna.
zmena fazového komplexu nastava, ak sa zmeni bud podet, alebo kvalita faz
komplexu, pripadne ak obidve tieto zmeny prebehni stéasne. V pripadoch,
ked do6jde k uvedenej kvalitativnej zmene fazového komplexu, menia sa jeho
vlastnosti nespojite (skokom).

Podla principu vzdjomnosti (koreldcie) kazdému komplexu faz, ktory za urdi-
tych podmienok je v danej stistave v rovnovahe, zodpovedd vo fazovom dia-
grame sustavy uréity geometricky ttvar.

Tento,geometricky ekvivalent fazového komplexu nazveme fdzovym dtvarom.

Pre geometricki rozmernost g fizového ttvaru mnohozlozkovych sistav,
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v ktorych nezavisle premenné velidiny sa ¢, P a (k— 1) koncentracii, plati
vztah
0<g=<k-+1. 2)

V naSich tvahdch sa budeme zaoberat tzv. kondenzovanymi sistavami,
ktoré budeme skimat za konstantného tlaku, prevysujtiiceho v danom teplot-
nom intervale tlak nasytenych par Iubovolnej zlozky alebo zmesi zloziek si-
stavy. Z toho dovodu nepotrebujeme pre tlak $pzcidlnu siradnicovi os, takze
pre geometricky rozmer g fazového utvaru plati:

0<g <k 3)

Preto pri bindrnych systémoch hovorime niekedy o fazovych oblastiach, pri
ternarnych systémoch o fazovych objemoch, pri k-zlozkovych systémoch
o k-rozmernych fazovych priestoroch atd. Fazovy diagram ststavy je teda
stubor rozliénych fazovych dtvarov, ktoré st navzijom usporiadané (oriento-
vané) podla urditych zakonov.

Medzi fyzikélnochemickym pojmom ,,fizovy komplex‘‘ a -geometrickym pojmom
»fazovy utvar® existuje koreldcia, ktord mozems ilustrovat napriklad na fdzovych dia-
gramoch bindrnych sistav.

V sustave AB s jednoduchym eutektikom (obr. 1) existujd rozliéné vonkajsie utvary
(napriklad vertikdla a’a, bod a, vertikdla ad), ktorym zodpovedaji vonkajSie fizové
komplexy (fdzovy komplex L, t. j. roztavend zlozka A4, fdzovy komplex L + A, fazovy
komplex 4, t. j. tuhd zlozka 4).* Uplne obdobné tri itvary a im zodpovedajice fizové
komplexy su aj na vertikédle b'B.

Okram toho existuji v tejto sustave vnutorné ttvary (napriklad oblast a’aebd’, ¢iara
ae, eb atd.), ktorym zodpovedaji vnutorné fizové komplexy (komplex L, komplex L,
nasyteny zlozkou 4, resp. B, atd.).

a Im b
i
b
g
A8 Obr. 1. I@ol’)a.riqky' fdzovy dia-
gram bindrnej stistavy 4B
A R ) s jednoduchym eutektikom.

*[ = likvidus; A, B = tuhé fazy, resp. ich figurativne body a v naSom pripade
sudasne aj Cisté zlozky sustavy.
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Medzi vnitornymi fdzovymi komplexmi a im zodpovedajucimi fizovymi
tUtvarmi existujd rozliéné druhy vztahov. Jednoznadéné koreldcie si v tych
pripadoch, ked fadzovému utvaru zodpovedd len jeden fazovy komplex, a na-
opak. V niektorych pripadoch st tieto vztahy zlozitejSie; napriklad bod e
zodpoveda dvom komplexom: jednofdzovému a stéasne aj trojfizovému atd.
Kvalitativne odli8né vnitorné fizové komplexy st len tieto: L, L + 4, L 4 B,
L 4+ A 4+ B, A + B;nazveme ich zdkladnimi komplexms.

Obdobné fézové komplexy sa vyskytuju na fazovom diagrame sistavy s inkongruentne
sa taviacou chemickou zldéeninou M (obr. 2).

Vo fdzovom diagrame na obr. 3 zdkladnymi vnutornymi fézovymi komplexmi su: L,
L+ a L+ B, a B, L+ o+ B, « + p. Treba si uvedomit principidlny rozdiel medzi
vertikdlou dM (obr. 2) a vertikdlami bb’ a gg’ (obr. 3). Prvé reprezentuje fazovy utvar,
ktorému zodpovedé zékladny fézovy kcmplex M, zatial ¢o dalSie dve su iba sudéastou
oblasti a a B. Vertikdla bb’ zodpovedd tuhému roztoku «, ktory je nasyteny tuhym roz-
tokom B, a naopak.

a' K
a
h
L
LA
b d £
LM L+B
g [ Obr. 2. Tzobaricky fézovy dia-
e s s 7
gram bindrnej sistavy AB
A+M M5 s podvojnou chemickou zlude-
ninou M, ktord sa tavi inkon-
gruentne.
A M B
a d

Obr. 3. Izobaricky fazovy dia-

gram eutektickej bindrnej su-

stavy AB s obmedzenou vzé-

jomnou rozpustnostou zloziek
v tuhom skupenstve.
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Napokon vo fdzovom diagrame na obr. 4 st tieto vnutorné zdkladné fézové komplexy:
L, L+ A4, L+ M, L+ N, L+B, L+ A, +M,L+ M+ N,L+ N+ B, M, N,
Ay + M, M+ N,N + B, A, + Ag + M, Ag + M. Fézovy diagram na obr. 4 prindSa
dalSie doklady nejednoznaénosti koreldcie ,,fdzovy utvar—fdzovy komplex‘‘. Napriklad
zédkladnému vnutornému fézovému komplexu L + M zodpovedaju tri fézové utvary:
dve oblasti (de;u a dge,) a distekticky bod d.

Dvojéiary na diagramoch na obr. 1 aZz 4 oznaduju, Ze tieto Gtvary reprezentuju zékladné
vnitorné fézové komplexy [3—5].

Obr. 4. Izobaricky fdzovy dia-
gram bindrnej sustavy 4B
s kongruentne sa taviacou po-
dvojnou chemickou zltéeninou
M, inkongruentne sa taviacou
podvojnou chemickou zliéeni-
nou N a polymorfnymi modifi-
kéciami zlozky 4 v tuhom
skupenstve.

2. URCENIE CELKOVEHO POCTU ZAKLADNYCH FAZOVYCH
KOMPLEXOV

2.1. Vliastnosti fdzovijch komplexov

Jednotlivé zakladné fazové komplexy sa navzajom lisia bud podétom, alebo
charakterom faz, alebo jednym i druhym stiéasne. Komplexy, ktoré sa zhoduji
kvalitou, ako aj kvantitou faz, povazujeme za identické (takymi st napriklad
komplexy faz, ktoré zodpovedaji fazovym ttvarom de,u a dge,; obr. 4). Podet
fiz v komplexoch sa meniod 1do k + 1, kde k je podet zloziek ststavy.

Skupina fdz vo fdzovom komplexe mé z matematického hladiska vsetky vlastnosti
kombinécii. Ulohu matematickych prvkov zastupuji fazy, ktoré sa v sdistave moézu
vyskytovat. Ich thrnny poéet sa v danom pripade rovnd minimaélne poctu zloziek ststavy
plus jedna, méze byt vSak aj podstatne védsi, ak napriklad v ststave existuja chemické
zladeniny. Trieda kombindcie sa rovnd podtu féz v konkrétnom féazovom komplexe;
v naSom pripade nadobida hodnoty od 1 do k£ + 1 vdéitane.

Sposob vypodtu, ktory sa tu uvadza, opiera sa v podstate o metédu mate-
matickej indukcie; nazveme ho priamym spésobom [3].
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2.2. Uréenie celkového pobtu zdkladnych fazovijch komplexov
fazovych diagramov sistav s jednoduchym eutektikom

2.2.1. Binarna sustava

V tomto systéme (obr. 1) mézu sidéasne existovat najviac tri fazy: L, A, B.
Uhrnny podet vietkych zakladnych fazovych komplexov sa rovna:*

3 3
2 Fi(sum) = X C% = 1. 4)
1 1

Ide o komplexy: A,B,L,L + A,L + B,L + A + B, A + B.

Poéet vnutornych zéakladnych fazovych komplexov sa rovna stétu kombi-
nacii druhej a tretej triedy z troch prvkov, zvééSenému o jednotku (faza L).
Pre podéet vnutornych fazovych komplexov teda plati:

3 3
2 Fiin) = X 0y + 1 = 5. ()
1 2

Ide o komplexy: L, L + A, L+ B, L + A 4+ B, A + B. Nerealne fazové
komplexy v danom pripade neexistuju.

2.2.2. Ternarna sustava

V ternarnom systéme 4 BC (obr. 5) ko-
existujd maximalne Styri fazy: L, 4, B, C.
Preto celkovy podet vSetkych zakladnych
fazovych komplexov sa rovna:

%F’g(sum) = lfcg = 15. (6)

Pre pocet vnutornych zdkladnych f4-

zovych komplexov plati, Ze sa rovn4 stg-

tu kombinédcii druhej az Stvrtej triedy

zo Styroch prvkov minus podet kombi- g £ 7
ndcii druhej triedy z prvkov, ktoré zod-

povedaju tuhym fizam, plus jedna (fiza

L)y: Obr. 5. Tzobaricky fazovy diagram

terndrnej sustavy ABC s jednodu-

4 chym eutektikom; ¢iary monovariant-

4
ZFi(n) =20 —C2+1=0. (7) nej rovnovéhy st premietnuté na kon-
1 2 centraény trojuholnik sudstavy.

(4]

*Fazovy komplex i-tej triedy k-zlozkovej ststavy oznadujeme Fi; podobne O};. ozna-
&uje podet kombinécii ¢-tej triedy z k prvkov.
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V ststave teda existuju tieto vntatorné fazové komplexy: L, L + 4, L + B, L + C,.
L+A4A+B,L+A4A+C,L+B+C, L+ A+ B+ C,4 + B+ C. Neredlne vnutor-
né fazové komplexy si 4 + B, 4 + C, B + C.

2.2.3. Kvartérna sistava

Analogicky mézeme pre kvartérny systém daného typu odvodit.

5 5
2 Fi(sum) = X Ci = 31, (8y
1 1
3
ZFl(m) z Ci—XCi+1=11. (9)

Neredlne vnitorné fézové komplexy v tomto pripade st kombindcie fdz 4 + B,
A+C, A+D, B+C, B+D, C+D, A+B+C, A+B+ D, A+ C+ D,
B+ C + D.

2.2.4. Ststava o k zlozkach

Zovseobecnenim tivah pre pripad k-zlozkovej ststavy daného typu dosté-
vame:

L+1 k+1
Fi(sum) = ZOHI = 2kl 1, (10y
E+1 E+1 E—1
ZFiin) = X 0L, — X 0L+ 1=2F4 1. (11y
1 2 2

Vysledny vzorec pre uréenie celkového poétu vnutornych zékladnych fézovych kom-
plexov mozno ziskat aj tak, ze od celkového poétu vsetkych zdkladnych fézovych kom-
plexov odéitame vonkajsie zdkladné fdzové komplexy. Pritom treba brat do uvahy, Ze:
vonkajsie fazové komplexy, ako je napriklad L, L + A atd., formélne sa vyskytuju aj
medzi vnitornymi komplexmi a Ze teda vo vSeobecnosti plati:

k+1 k+1 k+1
ZF i(sum) < Z'F t(in) + Zch(e:v) (12).

Je zaujimavé zistit, ¢i moze nastat pripad, ked sa poéet v8etkych zakladnych.
fazovych komplexov rovna poétu vnitornych fizovych komplexov. V tomto:
pripade by mala platit rovnost

E+1 k+1
2 Fi(sum) = X Fi(in). (13)
1 1
Ak do vztahu (13) dosadime rieSenia zo vzorcov (10) a (11), dostavame:
ok+1__ 1 = 2k 1 1. (14y
Téato rovnost plati iba pre &k = 1.

V jednozlozkovych sdstavich polet vSetkych zdkladnych fazovych kom-
plexov sa rovné poétu vnatornych zakladnych fazovych komplexov.
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Odvodené vztahy moZno pouZit na kontrolu principidlnej spravnosti rovno--
vaznych fazovych diagramov.

Sthrn

Definovali a zddévodnili sa pojmy ,,fdzovy dtvar®, ,,fdzovy komplex* a ,,2d-
Eladny fdzovy komplex‘‘, ktoré sa vztahuji na rovnovéine fizové diagramy.
Podal sa jednoduchy spésob uréenia podtu vietkych zakladnych fizovych
komplexov, ako aj vSetkych vnitornych zakladnych fizovych komplexov:
rovnovaznych fizovych diagramov sistav s jednoduchym eutektikom.

MA3OBBLIE KOMIIJIEKCBHI PABHOBECHBIX ®A30BLIX OUATPAMM: I)

M. ManuHOBCKH

Kadenpa meoprammueckoii Texsosorun CoBanKoro NONNTeXHAYECKOTO MHCTATYTA,
Bparuciasa

Hanach geuuunus u 060cHOBaNUCH NOHATHA «Pazoeas fopmayusr, «Pasoenii komnaekcy
U «0cHO8HOU azosblil KOMNAEKCH, KOTOPHIe OTHOCATCA K PABHOBECHBIM (Ja30BLIM [1aTpaMMaM.
Brut mpepyiosker OpocToif crmoco®d ompefelleBMs YMCIIAa KaK BCeX OCHOBHHIX (Ja30BEIX KOM-
IJIEKCOB, TAK M BCeX BHYTPEHHHX OCHOBHBIX ()a30BHIX KOMIIJIGKCOB PABHOBECHBIX (Ja30BEIX.
AMATpaMM CUCTEM ¢ IPOCTOM IBTEKTHKOI.

PHASENKOMPLEXE VON GLEICHGEWICHTSPHASENDIAGRAMMEN (I)

M. Malinovsky

Lehrstuhl fur anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,.
Bratislava

Es wurden die Begriffe ,,Phasengebilde, ,,Phasenkomplex‘ und ,,Grundphasenkom--
plex*‘, die sich auf das Gleichgewichtsphasendiagramm beziehen, definiert und begriin-
det. Es wurde ein einfaches Verfahren zur Bestimmung der Anzahl sowohl aller Grund-
phasenkomplexe als auch aller inneren Grundphasenkomplexe von Gleichgewichtspha-
sendiagrammen der Systemen mit einem einfachen Eutektikum angegeben.
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