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Abstract

The application of equilibrium phase diagrams (EPhD) is very frequent in phase transformation simulations. It is
important to apply in simulation a simple but accurate EPhD calculation method which is based on the
knowledge of the curves of the EPhDs as a function. A simple, fast and iteration free approximate calculation
method has been developed earlier (ESTPHAD — Estimated Phase Diagrams). The input data may be either
experimental values or a data field calculated by CALPHAD or digitalized data from the measured and
published graphic EPhDs. By this method important parameters such as the beginning and ending temperatures
of solidification or solid state transformation can be determined for each phase. The partition ratios as a function
of the concentration can be calculated as well. In this study ESTPHAD is used to estimate the EPhD of Fe-Co

binary system.

Az anyagtudomanyi szimulacios szamitasoknal nagy jelentGséggel bir egy megfeleld pontossagl és konnyen
alkalmazhat6 egyensulyi fazisdiagram (EPhD) szamitasi modszer, amely a diagramokban talalhatdé gorbék
egyenleteinek ismeretén alapszik. Ennek érdekében a mérési adatokbol készitett grafikus diagramok
digitalizalassal nyert adatait felhasznalva egy egyszerii, iteracid nélkiili kozelitd szamitasi moddszert
fejlesztettiink ki (ESTPHAD - Estimation of Phase Diagrams). A modszerrel a gorbék olyan fontos paraméteri
meghatarozhatok, mint a kiillonbdz6 fazisatalakulasok kezdo és befejezé homérsékletei, valamint a megoszlasi

hanyadosok. A modszert jelen esetben a Fe-Co fazisdiagram szamitasara alkalmaztuk.

Bevezetés

Az anyagtudomanyi szimulaciokban gyakran hasznalunk egyensulyi fazisdiagramokat (EPhD),
melyek meghatarozisa iddigényes és bonyolult mérésekkel torténik. Az igy meghatarozott EPhD-k
grafikus alakban mar régota léteznek, ilyen forméban ezek azonban alkalmatlanok a szamitogépes
szimuldciokban torténd felhasznéalésra.

A diagramok vonalait meg lehet hatarozni termodinamikai alapokon nyugvo szamitasi modszerekkel
is (pl. CALPHAD - Calculation of Phase Diagrams). Ezek azonban til azon, hogy idéigényesek €s sok

bemend adat ismeretét kovetelik meg, feltételezik a méréssel meghatarozott EPhD-k ismeretét is.
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A szimulacios szamitasoknal nagy jelentOséggel bir egy megfeleld pontossagu és konnyen
alkalmazhatdé EPhD szamitdsi moddszer, amely a diagramokban talalhatdo gorbék egyenleteinek
ismeretén alapszik. Ennek érdekében a mérési adatokbdl készitett grafikus diagramok digitalizalassal
nyert adatait felhasznalva egy egyszer(l, iteracio nélkiili kozelité szamitasi modszert fejlesztettiink ki
(ESTPHAD - Estimation of Phase Diagrams) [1].

Ezzel a moddszerrel a fazisatalakulasok kezd6 és befejez0 hdmérsékletei, valamint a megoszlasi

crer

Az ESTPHAD médszer 1épései

1. A grafikus fazisdiagram elektronikus forméva alakitisa

A mért adatokbol készitett grafikus formaban lévé EPhD-ket elektronikus képpé kell transzformalni
azért, hogy szamitogéppel feldolgozhatova valjanak. Ez a 1€pés szkennelés segitségével torténik meg.
A kovetkez lépésben az EPhD-k gorbéit egyenként digitalizdljuk ugy hogy a diagramokba
1-10°C-onként konoddkat huzunk ¢és azok két végpontjanal leolvassuk az Osszetartozo
hémérséklet-koncentracio értékparokat.

2. Az egyiitthatok meghatarozisa

A likvidusz ill. a szolidusz gorbéket az alabbi egyenletekkel kozelitjik:

T, . T,
L =—2 illetve Tg=—2— (l.aésb)
1+F(c) 1+F(cg)
Az olvadék ill. a szilard fazis koncentraciot pedig a megoszlasi hanyados segitségével a
cs =k(c,)-cp illetve S (2.aés b)
k(cs)
egyenlet alapjan szamitjuk ki, ahol:
F(e) =AM (cf —cg)+AQ2) (¢ —¢g)* +AB)(cr —¢p)’ +... (3.a)
F(eg) =C(1)- (5 —¢g) +C(2)-(e5 —¢g)” +C(3)-(c5 —¢g)” +... (3.b)
és T, T a likvidusz és a szolidusz hdmérséklet
ch,ed az olvadék ¢és a szilard fazis koncentracio az A komponensre nézve
T, a tiszta fazis olvadaspontja
c(? a tiszta fazis koncentracidja az A komponensre nézve

k(cE),k(c?) a megoszlasi hanyados az olvadék ill. a szilard fazis koncentraciojanak

fliggvényében:
Ink(cy)=B(1)-(cs —cf)+BQ)-(ch —ct)> +B@3)-(ch —ci)’ +... (4.2)
Ink(c§) =D(1)-(cy —c&)+D(2)-(ch —c&)* +D3)-(ch —c5 )’ +... (4.b)

A (3.a és b) egyenletek egyiitthatoit a digitalizalt adatokbol regresszi6-analizis segitségével hatarozzuk
meg. Az igy nyert koefficienseket az (1.a és b) egyenletekbe visszahelyettesitve a likvidusz ill. a

szolidusz hémérsékletek meghatarozhatok.
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Ahhoz, hogy az olvadék ill. a szilard fazis koncentraciokat is ismerjiik, elészor a megoszlasi hanyadost
kell meghatarozni, mely a (4.a) és a (4.b) egyenletek segitségével torténik. Ezen egyenletek
egyiitthatoinak meghatarozasa szintén a digitalizalt adatokbol regresszid-analizis segitségével torténik.
A kapott eredményeket a megoszlasi hanyados megfelelden atrendezett alakjaiba, a (2.a) és a (2.b)
egyenletekbe visszahelyettesitve az olvadék ill. a szilard fazis koncentraciok meghatarozhatok.

Az F(c,)és az Ink(c, )illetve az F(cg) és az Ink(cy) fiiggvények megoldasabol szarmazé EPhD-k
abban kiilonboznek egymastol, hogy ha az egyiitthatokat az olvadék fazis koncentracié fiiggvényében
hatarozzuk meg, akkor a likvidusz homérséklet és a megoszlasi hanyadoson keresztiil a szilard fazis
koncentracid egyértelmiien meghatarozhat6, mig a szolidusz hémérséklet csak iteracioval. Ha azonban
az egyiitthatokat a szilard fazis koncentracido fiiggvényében hatirozzuk meg, akkor a szolidusz
homérséklet és a megoszlasi hanyadoson keresztiil az olvadék fazis koncentracié hatirozhatd meg
egyértelmiien, mig a likvidusz homérséklet csak iteracioval. Tehat a kétfajta szamitasi mod célja az
iteracio kikiiszobolésében rejlik.

A fazisatalakulasok homérsékletei és megoszlasi hdnyadosai is hasonlé moédon szdmithatok, ha
figyelembe vessziik, hogy a likvidusz homérsékletet és koncentraciot helyettesitjiikk a majorral, illetve
a szolidusz hdmérsékletet és koncentraciot pedig a minorral.

3. Azadatbazis

A szamitast az EPhD-kben talalhato Osszes gorbeparra kiilon-kiilon el kell végezni a fent ismertetett
modon. Az igy nyert fliggvények egyiitthatdit tablazatos formaban adhatjuk meg, mely tablazatoknak
a koefficienseken kiviil tartalmazniuk kell a késobbi felhasznalashoz sziikséges, vagyis az adott

atalakulasra jellemz6 fontosabb adatokat (az atalakulést, a koncentracidtartomanyt és a T, ¢, értékeit).

Az egyiitthatok értékes jegyeit 8 karakternek hataroztuk meg.

Az ESTPHAD moddszer alkalmazasa a Fe-Co fazisdiagramra

A fent bemutatasra keriilt ESTPHAD EPhD szamitasi modszert jelen esetben a Fe-Co kétalkotds
egyensulyi fazisdiagram szamitasara alkalmaztuk. A regresszid-analizis eredményeképp kapott
egyiitthatok az 1. tablazatban talalhatok.

A 1-2 abrakon lathatok a digitalizalt és a szamitott EPhD-k. Az ESTPHAD mddszer pontossaganak
ellendrzése érdekében Gsszehasonlitottuk a digitalizalt és a szamitott likvidusz ill. szolidusz (vagy
major ill. minor) hémérséklet kiilonbségeket, valamint az olvadék ill. a szilard fazis (vagy major ill.
A diagramokon megfigyelhetd, hogy az eltérés maximum +6 K illetve +1 atom%. Ha figyelembe
vessziik, hogy kb.1000 K nagysdgu tartomanyban dolgoztunk és azt is, hogy a hdmérsékletmérés
hibaja K-es nagysagrendii, akkor megallapithatd, hogy a modszer jol alkalmazhatd a kétalkotds
EPhD-k kozelitésére.
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Tartomény T, Ink ¢, egyii T eg! Ink cs Tartomény T, egyii Ink ¢, egyii T, egyii Ink cs egyii
0-33,028  |[A()] 3.3574657E-04 [ B(D]-2.0962786E-01|[C(1)] 5.7496562E-04][D(1)[-2.0496540E-01][  88,394-100 |[A(D]-9.0708170E-04][B(1)]-1,8246892E-03|[ C(1)] -1.1098532E-03][D(1)] -2.2089489E-03
Ly A)[ 1,7199999E-05 | B(2)] 3.7553070E-02 || C(2)[ -1,0459576E-05|| D(2)| 3.8162936E-02 L& A(2)| 2.9767852E-05 || B(2) | 2.7056103E-05 [[C(2)| 4.5610802E-05 | D(2)] 5.3147965E-05

AG)|-1.4013913E-06| B(3)[ -2,5954227E-03|[C(3)| 3,8443710E-07 |[D(3)| -2.7397862E-03 A(3)[ 2,6153632E-06 | B(3) | 4.4873250E-06 || C(3)] 5,5468402E-06 | D@)] 1.1211524E-05

T,=1768K [[A@)] 4,5166047E-08 || B(4)] 7,8051982E-05 [[C(4)[-1,272276 1E-08|[D(4)[ 8,5521009E-05]|  7,=1811 K [[A4)] 1,3633786E-07[[B(4)] 2,9264811E-07[[C(4)[ 3,5427947E-07 |[D(4)[ 8,4793067E-07

co=0atom% _|[A(5)]-5,6597524E-10|B(5)] 8,5056407E-07| C(5)] 1,1640837E-10 [ D(5)[-9,6491715E-07|| =100 atom% |[A(5)] 2,6788732E-09|[B(5)] 6,6917355E-09 [ C(5)] 8,4725033E-09 | D(5)] 2,2462308E-08

33,028-81,624 |[A()]-2.2445888E-03|[B(D] 1.6008745E-02|[C(1)[-1.8743694E-03[[D(D[ 1.7746037E-02][  81.624-100 |[A(D] 3.6833222E-03 |[B(D] 1,5943102E-03 [[C(1)] 3.1558880E-03 |[D(D)] 1.4690540E-03
Ly AR)[9.1952497E-05|[B(2)| 1,6733421E-03 |[C(2)| -5.1646504E-05|[D(2)| 1.8468270E-03 s> A2)[ 2,7389444E-05 | B(2) | 5,1262201E-04 [ C(2)[-1.3507170E-04|[D(2)| 4.4514025E-04
"A(3)|-2,2209870E-06| B(3) | 5,8203716E-05 || C(3)| -9.6295386E-07|[D(3)] 6.0220367E-05 AQ3)| 2.8370515E-06 | BG) | 6,8915929E-05 || C(3)|-1.8142676E-05|| D(3)] 5.7052656E-05

7,=1811K [[A@)]-2,6152811E-08]B@)] 9,2269816E-07|[C(4)[-1,0430777E-08[D(4)[ 8,7102148E-07]|  7,=1667K [[A4)] 1,3483350E-07[[B(4)] 3,5715619E-06 [ C(4)[-9,1061660E-07][D(4)[ 2,7667679E-06
¢, =100 atom?% [[A(5)|-1,1618237E-10|[B(5)] 5,5733479E-09][C(5)[ 4,6127090E-11][D(5)[ 4.8452706E-09 || ¢ =100 atom?% |[A(5)] 2,5142419E-09][B(5)] 7,3812817E-08][C(5)[-1,6965302E-08| D(5)] 5,1036668E-08
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1. tablazat: A Fe-Co fazisdiagram egyiitthatoi
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1. abra: A szamitott Fe-Co fazisdiagram, amikor a

kozelito figgvény az F(c, ) volt

1820

1800

17

80

1760 { 08

= 174
E_70

=120

1700

161

80

1660

1640

0 10 20

30

40 50 60 70 80 90 100

e, [atom¥%]

2. abra: A szamitott Fe-Co fazisdiagram, amikor a

kozelitd figgvény az F(cg) volt
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3. abra: A digitalizalt és szamitott likvidusz (v. major)
ill. szolidusz (v. minor) homérsékletek-kiilonbségek a
vas koncentracio fliggvényében

cr, [atom%]

4. abra: A digitalizalt és szamitott olvadék
(v. major) ill. szilard (v. minor) fazis koncentracio-
kiilonbségek a vas koncentracio fiiggvényében

Osszefoglalas
Osszefoglalasként elmondhato, hogy mivel az ESTPHAD modszer nemcsak a kristalyosodas likvidusz
és szolidusz gorbéit irja le elég j6 pontossaggal, hanem a fazisatalakulasok major és minor gorbéit is,

ezért a modszer viszonylag bonyolult EPhD-k szamitasara is alkalmas.
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