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1. Introduction

In phase transformation simulations (i.e. solidification of solid solutions, precipitation,
transformations in steels) usually the local equilibrium at the interface is supposed. Thus, during the
simulation it is necessary to know the equilibrium transformation temperatures as a function of the
concentration (i.e. liquidus and solidus curves or major and minor transformation curves in the
equilibrium phase diagrams) or the equilibrium concentration of the phases at a given temperature
and so the partition coefficient. This task can be solved by some different way. The simplest method
is the straight line approaching of the curves of equilibrium phase diagrams which method were
used by many authors to describe the different type of solidification and transformation processes
[]. Something more complicate method if the curves are divided some short straight lines [].
Especially in the simulations of solidification of solid solution are used the polynomial [] or the
more accurate spline approximation methods []..

This task can be also solved by calling a CALPHAD as a sub-routine to the simulation
softwares. This is the most exact but the most complicate method. However, any CALPHAD
software includes an iteration procedure, leading to relatively long calculation times of the local
equilibrium, and thus the calculation time consumption of the CALPHAD sub-routine can become
significantly higher than that of the rest of the simulation software. Hence, there is a need to a
simplified version of the CALPHAD method, called by us ESTPHAD (Estimation of Phase
Diagrams), which should have the following properties:

1. for a given concentration of the parent phase it should provide a direct algorithm (without
any iteration procedure) to calculate the equilibrium transformation temperature and the
partition coefficient and so the equilibrium concentration of the developed phase,

il. for a given concentration range of the parent phase it should provide estimated results with
accuracy, comparable to data determined experimentally or calculated/optimized by a
CALPHAD software,

iil. the ESTPHAD algorithm should be built in a hierarchical way to allow to extend binary
diagrams to ternaries, and further to quaternaries, etc.

In an earlier paper [1 Roosz, Széke, Rattenmayr] a simple formalism and method was
suggested to determine the partition coefficient as a function of concentration of liquid phase in
case of binary and ternary alloy system. It was suggested as a fool for the simulation of
solidification processes. The goal of the present paper is to suggest the general formalism of



ESTPHAD (an advanced tool for the simulation), i.e. to derive/suggest an optimized version of the
set of simplified, but thermodynamically supported equations for the transformation temperature
and the partition coefficient(s) as a function of concentration of the parent phase to the different
phases of a general A-B and A-B-C system. In case of binary A-B alloy the applicability of our
equations will be shown for the primary a solid solution extend from pure component A to the first
eutectic, monotectic or peritectic point. In case of ternary diagram the applicability of the equations
will be shown also for the a solid solution extend from pure component A to the binary eutectic (or
monotectic or peritectic) points on the A-B and A-C sides of the diagram, and to the corresponding
binary valleys and ternary eutectic (monotectic, peritectic) point. In further papers this formalism
will be extend to the complete binary and ternary phase diagrams.

2. The thermodynamic basis of the ESTPHAD formalism

2.1. The Gibbs condition

In a binary alloy system the free enthalpy of ideal liquid or solid solutions as a function of
concentration can be calculated as follows :

G=G,X,+G, X, +RT(X , InX ,+X,InX,) (1)
The partial molar free enthalpies are:

u, =G, +RTInX, (2)
and

U, =Gz +RTIn X, 3)

Supposed that the binary system contents liquid (/) and solid (s) phases which are in equilibrium,
according to Gibbs, the equilibrium condition can be written as:

Wy = 1 4)
and
My = L 5)

From Eq. 2 and Eq. 3 —take into account the Gibbs condition- the equilibrium concentrations of the
phases ( X},X}), the partition coefficient and the slope of liquidus can be calculated at a given
temperature if the constants of the Eq. 2 and 3 are known.

3. Calculation of the liquidus temperature
1.3.1. Binary system
On the basis of the Eq. 4. it can be written:

AG* =RTIn(X',/ X?) (6)
Used that

AGQ_)S =L,(T,-T,)/T, 8)
and supposed that L, does not depend on the temperature it can be written as follows:
L,(T,~T,)/T, = RT, In(X',/ X?) ©)

Rearranged the Eq. 9. and take into consideration that

X, =k, X, (10)



and

X =1-Xx,, X 5 =1-X; (11)
T, =T, /{[RLTA 1n((1—X;)/(1—kBX;))+1]} (12)

If kg does not depend on the concentration the liquidus temperature can be calculated as a function
of concentration if T and L, are known.

If X} =0 ( pure element) TL = TA
As the partition ratio usually depend on the concentration and L, depend on the temperature a
RT,

simple method was developed to approximate the { In((1- X)) /(1 -k, X, ))} part of the Eq.

A

12.

Used the Taylor series expansions, the /n part of the Eq. 12. can be transformed to a polynomial:

In((1 - X3) /(1 -k, X})) = In((L - X}) — In(l -k, X)) = — > 1.(1 — (k) )X) = f15(X3) (15)

i=1

The Eg. 15. substitutes into the Eg. 12.:

I, =T, /{%fAB(X;)"'I} (16)
where
RTA 1 “ . I
{[L—fAB(XB)—l_I]}:1+ZAIAB(Z)(XB) =
4 i=0 (17)

=14 ALy (DX} + ALy (X3 + ALy B)XEY + ALy (AYXD)' +..= 14 Fl, (X))

Substituting the Eg. 17. into the Eg. 16. the liquidus temperature is:
1
T, =T, /(1+ Y AL, ()(X;)) =T, 1+ FI (X)) (18)

i=0

In case of infinite solute solubility the liquidus temperature can be calculated on the basis of Eq.5.
(to start from pure B element), and so:

/
T,-T, /{RL—T fuXi)+ 1} =T, MU 3 AL X)) =T, KL+ FL, (X3) (19)

i=0

In Eq. 18., Eq.19. and Al(0)=0.

In case of the real solid solution the result is same.

The Alag(i) or Alga(i) constants can be determined from the measured (real) or calculated (i.e. by
CALPHAD) liquidus temperatures, or from the digitalized data of the drowned liquidus curve.

Between the Egs. 19. and the generally used simple polynomial equation [i.e. Kurz ] in the literature
is an essential difference. It can be shown that if 7, =7, (it means that the different between the
equilibrium transformation temperature of pure element and the equilibrium transformation



temperature of the alloy is small) the transformation temperature of the alloy can be calculated as
follows:

R(T,)’ &1 N
T, =T,——2=) ~(l=k;)(Xp)
LA le BT (20)
and then:
I
T, =T,- 2 Al(i)X}) 1)
i=0

Similarly to Eq. 19. 4/(0)=0. Used only the first approximation (i=1) the Eq. 21. becomes to a very
simple equation, generally used in the phase transformation models (it means that the liquidus curve
is a straight line):

T,=T,-Al()X (22)

where AI(1) is the so called slope of liquidus curve. It must be note, that Egs. 20. is usable only in
case of dilute alloy.

3.3. Extension for ternary system

The alloys used in the practice usually content more than two components. (I.e. the plain carbon
steels content Fe, C, Si, Mn, S and P.) In these case it is very important to calculate the
transformation temperature (liquidus, A4, As), because generally there is no equilibrium phase
diagram for the multicomponent alloys. The calculation method can be extended easily for the
multicomponent alloys. As an example the extension will be shown in case of ternary alloy system.
Similarly to the binary system the free entalphy of ternary liquid or solid solution is:

G=G,X,+G X, +G X +RT(X , InX,+ X, InX,+X . InX_,) (23)
The partial molar free entalphies are:

u,=G,+RThnh X,
Uy, =G, +RTIn X,

U =G, +RTIn X (24)
In equilibrium

Yy = (25.2)
Hy = 1 (25.b)
He = 1 (25.¢)

The liquidus temperature on the basis of Eq.25.a take into account that X ; =1-X é -X é and
X, =1-X, -X/:
RT”

T, =T" /] I

[In((1- X, - X)) /(1-k, X}, —k.X) (26)



Used again a Taylor series instead of the In function:
In((1-X, - X)) /(A-k, Xy k. X.)=In(1- X}, — X )-In(l -k, X}, —k.X_.)=

> {[—%ZXj]i—[l.Z(l—k,Xj]f} 27)

i=1 j=B lj-p

Substituting Eq. 32. into Eq. 31 it can be written:

m

RT" 1G5, AE .
T, =T,/(\— [[Z {[——.ZX_,-] —[—.Z(l—k,—X,] Hl+1 =
L" Lj=8 Lj=8
T, /(1+Fl (X)) +FL (X)) +AFL (X5, X)) =T, /(A+Fl (X5, X) =

T, 00+ ALy )XY (X))

i=0 j=0

where 41(0,0)=0. (28)
Supposed that the power of the used polynomial is 1=5:

AFL o (X5, X0 = AL g A X X+ AL (L2) X g XE+ Al (L)X, X0+ Al (1L4) X X
+ ALy QDX X ++ALp (2.2)X X2+ Al o (2,3) X, X2+ Al - BDX, X, +

+ Al B2 XX+

+ Al (4D X, X,

(29)
where Alapc(i,j) constants of AFapc functions are obtained from the ternary equilibrium phase
diagram.

Again if T=Ty
R(T )’ §

=T~ 2, {[——ZX] - 2(1 kX1 (30)

=2 Jj=B

Substituting the two polynomials by one:
! [—i

T, =T, =2, 2 ALyl NXp) (Xe) (31)
i=0 =0

Used again only the first approximation

T,=T,—-Al,,1,00X, - Al,.(0,H)X. (32)

we can obtain the form usually used in the literature.

The Tables 1. contents the constants in case of lquidus surface of A-B-C ternary systems. The first
row and column shows the number of power of concentrations and the second row and column
shows the constants of binary systems.



Table. I. The constants of Iquidus surface of ternary A-B-C system in case of 1=5

(Xe) (Xo) (X¢) (X¢)’ (Xo)' (Xc)
(X5)° Alagc(0,0)=0 | Alac(0,1) |Alac(0,2) |Alac(0,3) |Alac(0,4) |Alac(0,5) | Binary
A-C
(X5 Alag(1,0) Alagc(1,1) |Alagc(1,2) |Alasc(1,3) |Alasc(1,4)
(\[\g)S Alag(2,0) Alagc(2,1) [Alagc(2,2) |Alasc(2,3)
(X5 Alag(3,0) Alagc(3,1) |Alagc(3,2)
(X5)* Alag(4,0) Alagc(4,1)
(X:)  [Alas(5,0)
Binary
A-B

Of course, similarly to the binary system, on the basis Eq.25.b. and 25.c. the liquidus temperature of
the ternary system can be calculated started from the pure B or C element:

T, =T, 1+ Fly,(X')+ Fl,o (X.)+AFlLy, o (X', X)) =T, /(1+ Fl,,. (X', X.)=
1=
Ty I+ 3 Al ()X ) (X))

i=0 j=0
or

T, =T, /(A+Fl . (X')+Fly(X,)+AFl (X', X)) =T, /(1+Fl,, (X, X})=

T 10+ 33 Al )X (X0))

i=0 j=0
4. Calculation of the solidus temperature
1.4.1. Binary system

Similarly to the liquidus temperature the solidus temperature can be calculated on the basis of Eq.
1-5. In this case:

AG!?" =L (T, -T)IT, (38)
and thus
!
T, =T, [(1+ ) As()(X}) ) =T, [(1+ Fs 5 (X})) (39)
i=0
4.2. Ternary system
T, =T, /(1+ Fs y(X3)+ Fs ;o (X )+ AFs 15 (X5, X)) =T, [(1+ Fs 15 (X, X[ )=
(40)

T, 1+ S Asti, )X5) (X2))

i=0 j=0

The Tables II. contents the constants in case of solidus surface of A-B-C ternary systems. The first
row and column shows the number of power of concentrations and the second row and column
shows the constants of binary systems.



Table. I. The constants of solidus surface of ternary A-B-C system in case of 1=5

(Xe) (X' |xo) |(xo) X' [(xe)

(x5’ [As00=0 [As(0,]) [As(02) [As(0.3) [As(0.4) [As(0,5) |[Binary
A-C

(X5 As(1,0) As(1,1) [As(1,2) |As(1,3) |As(1,4)

('\[\_2)S As(2,0) Al(2,1) [As(2,2) |As(2,3)

(xty  [AsG0) [AsG)  [AsG2)

XL [As@.0) As(4,1)

(X5 As(5,0)

Binary
A-B

5. Partition ratio
5.1. Binary system
Substituting Eq. 3. to Eq. 5.:

T, =T, 10+ Y AIGYXS) ) =T, /(1 + FL,(X})

i=0

AG,” =RTIn(X, / X5)+AH (X, X3)-TAS;" ™ (X, X3)  (36)

Rearranged Eq. 36. and used Eq. 10. and Eq. 19. the partition ratio can be calculate as a function of
liquid phase concentration:

(AGy™" —AH ™ (X)) + FLy (Xy)) | ASF ™ (X))

Inkl;” =
RT, R

(37)

Substituting the product and the sum of the polynomials by one polynomial can be write:

Inkl;)” = iBl(i)(X;)f =
i=0 (38)
BI(0)+ BI() X + BI(2)(X,)* + BIG)X )’ + Bl(4)(X3)* +...

where BI(0) # 0.

The concentration of the solid phase is:

X, =kl"X,

or the ligiud pase:

X, =X /ks, (39)



Rearranged again Eq. 36. and used Eq. 10. and Eq. 34. the partition ratio can be calculate as a
function of solid phase concentration:

_(AG" — AH (X)) Fs 1y (X)) | A5 (X})
= +
RT, R

In ks ;"

and so

Inks;’ = iBl(i)(X;)f -

i=0

Bs(0) + Bs(1) X3 + Bs(2)(X}3)” + Bs(3)(X})’ + Bs(4)(X )" +...
5.2. Ternary system

In case of three component system 2 independent partition ratio exist. Similarly to the binary system
the partition ratio of the B and C component:

(AG, +AH ™ (X, XU+ Flipe (X, Xe)) | ASF (X, Xo)

In k125¢ = 37
; Ty - (37)

and

gm0 _ (AGe + AL (X0, XN Flie (5, X0) | ASET (X, Xp) 68)

RT, R
The product and the sum of the polynomials will be substituted by one polynomial again, and than:

k" =" 3 BIG, jY(X5) (XY =Inkly® + Aln ki 2>
=0 j=0

(39)and
InkIZ* =3 3 ClG, j)(XE) (Xp) =In ki +Aln ki (40)As  in

=0 j=0
case of binary system, the partition ratio can be calculate as a function of solid phase concentration:

m m—i

Inks;"C =" > Bs(i, ) (X3) (X&) =Inks;” + Aln ks ;™
=0 j=0

and

Inksi® =" Z Cs(i, )X (X5) =InksiC +Aln ks 2*¢
i=0 =0

The constants of Alnkl/;*¢, Alnks,” , Akl and Alnks/°are obtained from the ternary

equilibrium phase diagram. In case of ABC ternary system the constants of klg and klc are in the
Table IV. and Table V. The number of power of the polynomial is 5.



Table IV. The konstants of klg

ks (X¢)’ (X¢) (X¢)? (X¢)’ (X¢)* (Xe)
(X5H° BI(0,0)=0 | B1(0,1) BI(0,2) BI(0,3) BI(0,4) BI(0,5) Binary
B-C
(X5 BI(1,0) BI(1,1) BI(1,2) BI(1,3) BI(1,4)
L2 BI(2,0 BI(2,1 BI(2,2 BI1(2,3
Xh) (2,0) (2,1) (2,2) (2,3)
(X153 BI(3,0) BI(3,1) BI(3,2)
(X5* BI(4,0) Bl(4,1)
(X% |[BIG,0)
Binary B-
A
Table V. The konstants of kl¢
ke (X' [ (X)) |y’ SO N C o)
(X5)° Cl1(0,0) Cl(0,1) Cl(0,2) CI(0,3) CI(0,4) CI(0,5) Binary
C-A
(X5 CI(1,0) CI(1,1) CI(1,2) CI(1,3) CI(1,4)
(82 Cl(2,0) CI(2,1) Cl(2,2) CI(2,3)
(X5)? Cl1(3,0) CI(3,1) CI(3,2)
(X! Cl(4,0) Cl4,1)
(XL CI(5,0)
Binary
C-B
Again the concentrations of the solid phase are:
X, =kl, X, and X} =kl X, (41)

or the concentration of the liquid phase:
X,=X}/ks, and X =X_ /ks,

6. Calculation of the slope of curves of equilibrium phase diagram

6.1.  Binary system

Most of the solidification model contents the slope of the liquidus curve of the phase diagram. The
slope can be calculate as the derivate of the 7'(X ) function:

01+ Fl 5 (X))

oT . ox!
my(Xp)=—7=- 2 (40)
0X (I+ Fl 5 (Xp))




where

O+ FLp (X)) _ b 1yl i
ox! = ;AZ(Z)(XB)

6.2. Ternary system

In case of ternary system two independent slopes are at a given concentration:

O(L+ Fl e (X3, X))
TA

!
my(X, xy =L Xy @1)
Xt T (4 Fl (X}, X0y

where
O+ Fl o (X3, X)) &3

ox! =2 2 Al )™ (X e))

and

7 00 FlLy (X, X0))

oT 4 ox'!
mc(ng,Xé)Z T zc I \\2
X ¢ (I+ Fl e (X5, X))
where
(42)
O+ Fl e (X, X0)) N i vl
= Al DX ) (X )
ox’ Z(); (G D)X ) (X))

6.3. Calculation of the eutectic temperature

6.3.1. Binary system
The eutectic reaction (lig = o + 3) takes place on a constant T temperature at the Cg liquid phase
concentration, which temperature and concentration could be calculate used Eq. 19. The liquidus

temperature of o and f3 solid solutions:

T, =T, 1+ Y AL, G)YX5)) =T, 1+ FL, (X)) "

T, =T, 1+ Y AL )X} =T, 1+ FL,,(X}))

The eutectic temperature can be calculate as the intersection of the two liquidus curves, and so T, =
Tp.

TA(1+FBA(XB))_TB(1+FAB(XB))=O 45,

Eq. 45 could be solved by a simple iteration with given accuracy. The results will be the T eutectic
temperature and the X eutectic concentration.



6.3.2. Ternary system
The binary eutectic valley on the liquidus and the solidus surface could be calculate similarly as the
binary eutectic temperature in case of binary system:

T,(1+ Fly, o (X, X)) = Ty(L+ Fl iy (X 5y X)) =0 46.

BE >

Solved Eq. 46. by an iteration the results will be the Xgg and Xcg concentrations on the eutectic
valley. Substituted these concentration to Eq.

The ternary eutectic point (T1(Xp,Xc)) can be calculate as the intersection of two eutectic valleys.

Symbols

I, 11 phases

X ; X IC concentration of the ith phase

G free enthalpy

G,,G, free enthalpy of pure A and B component

AG! Free entalphy changing at the transformation of pure
element

AH entalphy changing at the transformation of pure
element

AH 111

AS ex

AS ex,] —>11

TN partial molar free entalphies

L, latent heat of transformation of pure A element

T temperature

T, melting temperature of pure A component

R gas constant

ky, k., partition ratios of B and C component

my,m, Liquidus slopes




Példak az ESTPHAD algoritmus alkalmazasara
1. Az ESTPHAD modszer alkalmazasa a Fe-Mo otvozetrendszer esetében

A regresszio-analizis eredménye

A fent bemutatésra keriilt ESTPHAD EPhD szamitasi modszert jelen esetben a Fe-Mo kétalkotos egyensulyi
fazisdiagram szamitasara alkalmaztuk. Az eredeti fazisdiagram [4] az 1.abran lathato. A diagram két
szilardoldatot és tobb vegyiiletfazist is tartalmaz. A gorbék szama Osszesen 24, ami 12 fazist jelent. Ennek
megfelelden az 1. tdblazatban 12 tartomany talalhato, amelyeknél a fazisdiagram gorbéi ki lettek szamitva.

Weight Percent Molybdenum

0 10 20 30 40 30 60 70 80 90 100
2700 e e S L e Raans } } :

2500—3 3 _
2300—§ _
2100-2 '
1900—3 _

1700 — (CXMO)

1811°C

1538°C]
1500

Temperature °C

1300 1238%C

11003 2

Qoo—i _
'/ |,\

700 v e S—— . L - : - S,
0 10 20 30 40 50 60 T0 80 90 100

Fe Atomic Percent Molybdenum Mo

1. abra A Fe-Mo egyensulyi fazisdiagram([4]



1. tablazat: A Fe-Mo fazisdiagram egyiitthatoi

Tartomany T, egyiitthatok Ink(cy) egyiitthatok Tartomany Ts egyiitthatok Ink(cs) egyiitthatok
53,6-93,8 atom% || A(1) | 3,2752594E-03 || B(1) | -5,3027050E-02 || 53,6-93,8 atom% || C(1) | 3,2289686E-02 || D(1) | -2,7026900E+02
o — (aMo) A(2) | 4,0711165E-04 || B2) | 1,8911312E-03 o — (aMo) C(2) | 3,5295714E-02 || D(2) | 1,1005195E+01
A(3) | 7,4224382E-05 | B(3) | -3,1620096E-05 C@3) | -1,8506307E-02 | D(3) | -1,6677267E-01

Ty=1884 K A(4) | -3,9459045E-06 || B(4) | 2,9083842E-07 Ty=1884 K C(4) | 4,9417630E-03 || D(4) | 1,1129360E-03
cp=68,7 atom% || A(5) | 8,1766115E-08 || B(5) | -1,0898306E-09 cp=53,6 atom% || C(5) | -3,6598747E-04 (| D(5) | -2,7537840E-06
38,0-47,4 atom% || A(1) | 1,2456684E-02 || B(1) | -6,3583840E-01 || 38,0-47,4 atom% | C(1) | 6,2266959E-02 || D(1) | 2,9013902E+00
R—>o AQ2) | -2,8799519E-04 || B(2) | 3,7001008E-02 R—-o C(2) | 5,4093443E-01 || D(2) | -7,6285240E-01
A(3) | 5,3012580E-04 [ B(3) | -6,9353433E-04 C(3) | -3,1944639E+00 || D(3) | 1,7364177E-02

Ty=1761 K A(4) | -8,8714444E-05 || B(4) | 5,3272684E-06 Ty=1761 K C(4) | 7,1203588E+00 [ D(4) | -1,3738472E-04
c9=42,9 atom% || A(5) | 5,0476864E-06 || B(5) | -1,4581717E-08 ¢9=38,0 atom% || C(5) | -5,0860256E+00 [[ D(5) | 3,6646745E-07
33,9-41,6 atom% || A(1) | -1,4820893E-02 || B(1) | 2,2422707E+00 || 33,9-41,6 atom% || C(1) | -8,8568039E-04 || D(1) | 1,1524885E+01
R—->u A(2) | -1,7062729E-03 || B(2) | -5,0335413E-02 R—u C(2) | 6,9367554E-02 || D(2) | -1,2429675E-01
A(3) | -3,2515397E-03 || B(3) | 3,4577786E-04 C(3) | 5,6872796E-02 [ D(3) | -1,8062273E-03

Ty=1843 K A(4) | -9,8758944E-04 || B(4) | -4,6567843E-07 Ty=1843 K C@4) | 2,2296428E-02 || D(4) | 2,9322002E-05
cp=38,6 atom% || A(5) | -9,8884508E-05 || B(5) | -1,8135568E-09 cy=41,6 atom% || C(5) | 3,1794253E-03 | D(5) | -1,0255980E-07
41,6-56,7 atom% || A(1) | 3,3942074E-03 (| B(1) | -2,1604024E+00 || 47,6-56,7 atom% || C(1) | 2,8088685E-02 || D(1) | 1,2009284E+01
H—>oc A(2) | 1,3872637E-03 || B(2) | 8,7411143E-02 u—>o C(2) | 4,5388784E-03 || D(2) | -2,0887415E-01
A(3) | -2,3271960E-04 | B(3) | -1,3301148E-03 C(3) | 3,1190067E-02 [ D(3) | 1,8972310E-04

Ty=1643 K A(4) | 2,0377532E-05 || B(4) | 8,9954727E-06 Ty=1643 K C@4) | -3,1888750E-02 || D(4) | 1,2465750E-05
co=47,4 atom% || A(5) | -4,0327065E-07 || B(5) | -2,2771699E-08 cy=41,6 atom% || C(5) | 9,1186491E-03 || D(5) | -5,4082025E-08




1. tablazat folytatas

Tartomany T, egyiitthatok Ink(cy) egyiitthatok Tartomany Ts egyiitthatok Ink(cs) egyiitthatok
43,4-99,4 atom% || A(1) | 4,3722811E-02 || B(1) | -2,8369306E-01 43,4-99,4 atom% || CA) | 9,5257600E-01 [ D(1) | 9,6411357E+00
u — (aMo) AQ2) | 3,1129172E-02 || B(2) | 3,5070995E-02 u — (aMo) C(2) | 1,1342250E+00 | D(2) | -3,1195719E-01
A(3) | -1,0267345E-01 || B(3) | -1,4177984E-03 C@3) | 1,3317160E+00 [ D@3) | 3.8100155E-03
Ty=1508 K A(4) | 1,2307403E-01 || B(4) | -2,7147454E-05 Ty=1508 K C4) | 1,5425640E+00 || D(4) | -2,0905120E-05
¢p=93,8 atom% A(5) | -7,4403821E-02 || B(5) | 2,3920707E-06 cy=43,4 atom% C(5) | 1,7715610E+00 | D(5) | 4,3650057E-08
A(6) | 2,5242917E-02
A(7) | -4,8531530E-03
A(8) | 4,9284995E-04
A(9) | -2,0480945E-05
28,6-53,6 atom% || A1) | -3,7819927E-03 || B(1) | -1,6115949E+01 |[ 28,6-53,6 atom% || C(1) | -9,9872770E-03 || D(1) | -1,3359100E+01
Lo A(2) | 4,3381329E-04 || B(2) | 5,1779437E-01 Lo C(2) | -1,4316621E-03 (| D(2) | 5,3990248E-01
A3) | 7,0927934E-05 || B(3) | -6,2411754E-03 C(3) | -2,8251353E-04 || D@3) | -8,1894175E-03
Ty=1884 K A(4) | 6,8203392E-06 || B(4) | 3,3449316E-05 Ty=1884 K C@4) | 2,5634937E-05 || D(4) | 5,5265792E-05
cp=40,5 atom% A(5) | 2,2680018E-07 || B(5) | -6,7247257E-08 cp=53,6 atom% C(5) | -8,3261088E-07 [ D(5) | -1,3998828E-07
24,4-38,0 atom% || A(1) | -5,5455678E-03 || B(1) | 7,9004338E+00 24,4-38,0 atom% || C(1) | -1,5305965E-02 [ D(1) | 2,9643150E+02
L—>R A(2) | -5,1904363E-03 || B(2) | -1,1710278E-01 L—>R C(2) | -6,9121915E-03 [ D(2) | -3,6094616E+00
A(3) | -4,1767907E-03 (| B(3) | 1,7181978E-04 C@3) | -5,6981250E-03 || D@3) | -2,7573697E-02
Ty=1761 K A(4) | -1,2406197E-03 || B(4) | 3,9672280E-06 Ty=1761 K C@4) | 5,4506925E-03 [ D(4) | 5,2706706E-04
¢p=28,6 atom% A(5) | -1,2781519E-04 || B(5) | -1,4987510E-08 cp=38 atom% C(5) | 4,0710775E-03 [ D(5) | -1,8179463E-06
40,5-100,0 atom% || A1) | -4,9981365E-03 || B(1) | 2,0060862E-03 || 40,5-100,0 atom% || C(1) | -8,1848054E-03 || D(1) | 6,0920712E-03
L — (aMo) A(2) | 1,1789070E-05 || B(2) | 3,2878057E-04 L — (aMo) C(2) | -3,3909716E-04 [ D(2) | -7,3997967E-04
A(3) | -8,9618932E-07 || B(3) | -1,0356217E-05 C@3) | -9,2671640E-05 || D@3) | 2,1417817E-04
Ty=2896 K A(4) | -2,2396928E-08 || B(4) | 2,1691673E-07 Ty=2896 K C@4) | -3,6117146E-06 ([ D(4) | -9,6476966E-06
¢p=100,0 atom% || A(5) | -3,8672476E-10 || B(5) | -1,7281342E-09 cp=100,0 atom% || C(5) | -4,1163758E-08 || D(5) | 1,2507796E-07
0-24,4 atom% A(1) | 2,4067730E-03 || B(1) | -3,8916067E+01 0-24,4 atom% C) | 3,5654926E-03 | D(1) | -4,0664897E+01
L = (aFe) AQ2) | 1,3775318E-04 || B(2) | 8,3906099E-01 L — (aFe) C(2) | 4,2138542E-05 (| D(2) | 8,7434259E-01
A(3) | -1,2850219E-05 || B(3) | -6,7792288E-03 C@3) | -8,8626847E-06 [ D(3) | -7,0452910E-03
Ty=1811 K A4) | 4,5273766E-07 || B(4) | 2,4327764E-05 Ty=1811 K C@4) | 2,7007900E-07 [ D(4) | 2,5216410E-05
cp=0 atom% A(5) | -7,2905464E-09 || B(5) | -3,2719543E-08 cp=0 atom% C(5) | -3,1882389E-09 [ D(5) | -3,3828309E-08
13,4-36,6 atom% || A1) | -9,1328945E-03 | B(1) | 4,0296376E+01 13,4-36,6 atom% || C(1) | -3,0580330E-02 (| D(1) | -2,8365574E+00
(aFe) >R A(2) | 3,3612886E-04 || B(2) | -1,0337569E+00 (aFe) >R C(2) | 3,5553327E-02 [ D(2) | 2,1354051E-02
A(3) | 8,3401705E-06 || B(3) | 9,9453919E-03 C@3) | 3,1063546E-02 | D(3) | 5,7583643E-04
Ty=1722 K A(4) | 5,4692908E-06 || B(4) | -4,2533545E-05 Ty=1722 K C@4) | 1,4172823E-02 [ D(4) | -7,5751461E-06
cp=24,4 atom% A(5) | 2,5562382E-07 || B(5) | 6,8245008E-08 €p=36,6 atom% C(5) | 2,2223048E-03 [ D(5) | 2,4436913E-08
6,0-39,8 atom% || A(1) | -1,9291110E-02 || B(1) | -7,2728637E+00 6,0-39,8 atom% || C(1) | 2,2919226E-01 || D(1) | 2,0001497E+01
(aFe) - u A(2) | -2,6364704E-04 || B(2) | 9,3707011E-02 (aFe) - u C(2) | -2,1036628E-01 [ D(2) | -4,6905519E-01
A(3) | -4,0480648E-04 || B(3) | -1,7349395E-04 C(3) | 1,0090960E+00 | D(3) | 4,0947902E-03
Ty=1473 K A(4) | -4,8263992E-05 || B(4) | -1,7786312E-06 Ty=1473 K C(4) | -1,4903526E+00 || D(4) | -1,6118160E-05
cp=13,4 atom% A(5) | -3,6721448E-06 || B(5) | 6,1059321E-09 ¢p=39,0 atom% C(5) | 7,6349498E-01 [ D(5) | 2,5067306E-08
2,5-42,1 atom% || A1) | -5,4676660E-02 (| B(1) | -1,2290143E+02 2,5-42,1 atom% || C(1) | 6,4534021E-02 || D) | 1,6956141E+03
(aFe) - u A(2) | -3,8038681E-02 || B(2) | 1,5859731E+00 (aFe) - u C(2) | -9,4434866E-02 [ D(2) | -4,2325091E+01
A(3) | -3,2758901E-02 || B(3) | -4,4757473E-03 C@3) | 1,2348633E-01 [ D@3) | 3,5038439E-01
Ty=1200 K A(4) | -1,0513238E-02 || B(4) | -1,3041659E-05 Ty=1200 K C@4) | -6,1814738E-02 ([ D(4) | -9,4681372E-04
¢p=06,0 atom% A(5) | -1,2327230E-03 || B(5) | 5,5713241E-08 cp=39,8 atom% C(5) | 1,2052767E-02 | D(5) | -1,2552057E-07




A digitalizalt és a szamitott adatok dsszehasonlitasa

A 2-5 4brakon lathatok a digitalizalt és a szamitott EPhD-k. Az ESTPHAD moédszer pontossdganak
ellenérzése érdekében Osszehasonlitottuk a digitalizalt és a szamitott likvidusz ill. szolidusz (vagy major ill.
minor) homérséklet kiilonbségeket, valamint az olvadék ill. a szilard fazis (vagy major ill. minor)
A diagramokon megfigyelhetd, hogy az eltérés maximum +6 K illetve £0,6 atom%. Ha figyelembe vessziik,
hogy kb.2000 K nagysagl tartomanyban dolgoztunk és azt is, hogy a homérsékletmérés hibdja K-es
nagysagrendi, akkor megallapithatd, hogy a modszer jol alkalmazhato a kétalkotos EPhD-k kozelitésére.
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2. abra A szamitott Fe-Mo egyensulyi fazisdiagram, amikor a kozelitd
fuggvény az F(c, ) volt
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3. abra A szamitott Fe-Mo egyensulyi fazisdiagram részlete, amikor a kozelito
fuggvény az F(c, ) volt
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4. abra A szamitott Fe-Mo egyensulyi fazisdiagram, amikor a kozelitd
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5. abra A szamitott Fe-Mo egyensulyi fazisdiagram részlete, amikor a kozelito
fuggvény az F(cg) volt
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6. abra A digitalizalt és szamitott likvidusz (vagy major) illetve szolidusz
(vagy minor) hémérsékletek kozotti kiillonbségek a molibdén koncentracio

fliggvényében



Ao és dey [atonn b

-0,6

G [3torn %]

7. abra A digitalizalt és szamitott olvadék (vagy major) illetve szilard (vagy
minor) fazis koncentraciok kozotti kiilonbségek a molibdén koncentracio
fliggvényében

2. Az ESTPHAD modszer alkalmazasa a Fe-Cr otvozetrendszerre

A fent bemutatott ESTPHAD modszert alkalmaztuk a Fe-Cr 6tvozetrendszerre és igy az 1.-2. abrakon lathato
EPhD-ket kaptam. A gorbék egyiitthatoit az 1.-2. tablazatok tartalmazzak.
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1.4bra: A Fe-Cr kétalkotos egyensulyi 2.dbra: A Fe-Cr kétallff’tés egygnsﬁlyi
fazisdiagram, amikor a kozelit6 fiiggvény az faz.ls’dlagyam, amikor a k‘(’);’ehto ﬁ.lggve’:ny a
olvadék fazis koncentraciéjanak fiiggvénye szilard fazis koncentracidjanak fliggvénye

Abrazoltuk tovabba a mért (digitalizalt) és a szamitott likvidusz és szolidusz hdmérséklet-kiilonbségeket,
valamint az olvadék ¢és a szilard fazis koncentracio-kiilonbségeket a vas koncentracié fliggvényében (3.-
6. abrak), azért hogy a modszer hibajat vizsgalni tudjuk. A Abrazoltuk tovibba a mért (digitalizalt) és a
szamitott likvidusz és szolidusz hémérséklet-kiilonbségeket, valamint az olvadék és a szilard fazis
koncentracio-kiilonbségeket a vas koncentracio fliggvényében (3.-6. abrak), azért hogy a modszer hibajat

vizsgalni tudjuk. A diagramokon megfigyelhetd, hogy az eltérés maximum +5K illetve £1atom%, vagyis a

modszer jol alkalmazhatd az EPhD-k kozelitésére.



Tartomany T, egyiitthatok Ink(c,, ) egyiitthatok
0-79 atom% B(0) | -6,01138E-01
A(1) | 2,62626E-03 | B(1) | 4,97795E-02
olv. > Cr || AQ) | 6,29595E-05 | B(2) | -2,54548E-03
AQB) | -1,77709E-06 || B(3) | 6,68394E-05
T,=2136K | A@)| 1,99415E-08 | B4) | -8,26665E-07
AG5) | -9,98155E-11 || B(5) | 3,83467E-09
co=0 atom% || R* 0,99982 R’ 0,99244
79-100 atom% B(0) | 7,3488E-05
A1) | -9,6741E-04 | B(1) | -1,8994E-03
olv. > «a AQR) | 3,634E-06 | B(2) | -3,158E-05
AQ) | 2/4335E-06 | B@E)| 7.8767E-06
T,=1811K | A@)| 13565E-07 | B@) | 9,3568E-07
AGG) | 2,823E-09 | B(5) | 3,4652E-08
co=100 atom% || R* 0,99999 R’ 0,99733

Tartomany Ts egyiitthatok Ink(cg) egyiitthatok
0-79 atom% D(0) | -5,34303E-01
CQ) | 4,15728E-03 [ DQA) | 4,54417E-02
olv. »Cr ||[C@) | 9,6837E-06 | D@)| -2,40342E-03
C@3) | -9,19359E-07 | D(3) | 6,49508E-05
T,=2136K | C@4) | 1,16483E-08 |[ D) | -8,23438E-07
C(5) | -6,32783E-11 [ D(5) | 3,90145E-09
co=0 atom% | R? 0,99991 R’ 0,99245
79-100 atom% D) | 6,3316E-05
C@) | -1,2222E-03 || DQA) | -2,4782E-03
olv. > a CQ2) | -2,289E-05 | DQ)| -1,6794E-04
C@3) | 8.864E-07 | D@3)| -1,1571E-05
T,=1811K | C@4)| 7,6500E-08 | D@4)| -4,3958E-07
CG5) | 2,059E-09 | DG5) 1,854E-09
co=100 atom% || R® 0,99999 R’ 0,99730

1.tablazat: A Fe-Cr kétalkotos egyensulyi
fazisdiagram egyiitthatdi, amikor a kozelitd
fliggvény az olvadék fazis koncentracidjanak
fliggvénye
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3.abra: A mért (digitalizalt) és a szamitott
likvidusz hémérséklet-kiilonbségek a vas
koncentrécié fliggvényében, amikor a
kozelitd fiiggvény az olvadék fazis
koncentracidjanak fiiggvénye

Acy fiomii]

5.abra: A mért (digitalizalt) és a szamitott
szilard fazis koncentracid-kiilonbségek a vas
koncentrécié fliggvényében, amikor a
kozelitd fiiggvény az olvadék fazis
koncentracidjanak fiiggvénye

2.tablazat: A Fe-Cr kétalkotos egyensulyi

fazisdiagram egyiitthatdi, amikor a kozelitd

fiiggvény a szilard fazis koncentraciojanak
fliggvénye
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4.abra: A mért (digitalizalt) és a szamitott
szolidusz hdmérséklet-kiilonbségek a vas
koncentracié fliggvényében, amikor a
kozelitd fiiggvény a szilard fazis
koncentracidjanak fliggvénye
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6.abra: A mért (digitalizalt) és a szamitott
olvadék fazis koncentracio-kiilonbségek a
vas koncentraci6 fliggvényében, amikor a
kozelitd fiiggvény a szilard fazis
koncentracidjanak fliggvénye




3. Lagyacél likviduszhomeérséklete

A lagyacél likvidusz hdmérsékletét az Fe-C, Fe-Si, Fe-Mn, Fe-P ¢és Fe-S egyensulyi fazisdiagram
fliggvényeibdl szamitjuk az aldbbiak szerint:

TL:TFe/( 1 +FFeC+FFeS+FFeP+FFeMn+FFeSi) [OK]

A szamitott értékeket a az alabbi tablazat és dbra tartalmazza a karbon tartalom fliggvényében:

C%
0,05
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
0,35
0,4
0,45
0,5

omeérseéklet,"C

Likvidusz h

Cr% Mn% Mo% Nb% P%  S%  Si% Ti% V% W% Z% T, [°C]
L5 0,05 005 035 0 1519315481
15 0,05 005 035 1515312617
15 0,05 005 035 1511,356537
15 0,05 005 035 1507,39261
15 005 005 035 1503,40905
15 005 005 035 1499,419614
15 005 005 035 1495,44674
1,5 005 005 035 1491,505136
15 005 005 035 1487,585802
L5 005 005 035 1483,640486
TL [°C]
1535
1530
1525 x
1520
1515 \‘\\\
1510 ~
1505 ~
1500 ~_
1495 ~
1490 .
1485 T T T T T
0 0.1 02 03 04 05 05

Karbontartalom, t%

4. Al-Si-Mg haromalkotés egyensulyi fazisdiagramjanak feldolgozasa ESTPHAD modszerrel az Al
fel6li sarokban

Adatbazis

Az ESTPHAD eljaras bemend adatait, mint adatmez6t kaptuk Prof. Dr. J. Lacaze (ENTSCT, Toulouse) —tol.
Ebben az adatmezoben az Al sarokbol indulva a Mg €s a Si koncentraciot is negyed%-onként 1éptetve kaptuk
meg a hémérésklet és a megoszlasi hanyados értékeket egészen a binér valytkig. Igy Gsszesen 2159
koncentracioparhoz kaptuk meg a hozzatartozo Ty, kv, és kg; értékeket.



ESTPHAD paraméterek

A hierarhikus felépitésnek megfeleléen a haromalkotos esetben a likvidusz hémérséletetet a két kétalkotos

egyenlet paraméterei, tovabba csak az Al-Mg-Si haromalkotos 6tvozetrendszerre jellemzo AF fliggvény adja.
Az egyenletek paraméterei:

T, TAl (X5 (XEy? (X5’ Binary Al-Si
TAl 933.602 0.006346192 7.71653E-05 3.47658E-06  R2=0 999998
(XL, 0.005450705 | -0.000152292 | -3.64008E-07
()(]flg 2 2.09964E-05 -5.87987E-06
(X]‘ngf 2.10542E-06
Binary Al-Mg Ternary AIMgSi
R2=0.9926 R*=0.9994
Megoszlasi hanyadosok.
A Mg megoszlasi hanyadosat megad6 ESTPHAD egyenlet paraméterei:
kMg (X)) (X5)’ (X))’
-5.03E-01 1.66E-02 -1.87E-04
(X))’ 1.24E-01 1.49E-02 -3.88E-04 2.07E-06
(XALQ,)2 -5.63E-03 -1.84E-04 2.36E-06
3
(X)) 8.69E-05 8.09E-07
(X )" -6.10E-07
(X3re)" 1.68E-09
Biznary Al-Mg Alnkmg Ternary
R"=0.999998 AlMgSi
R*=0.99997
A Si megoszlasi hanyadosat megad6 ESTPHAD egyenlet paraméterei:
ki (Xs)' (Xg)® (X))’ Binary Al-Si
-7.57E-03 -4.18E-04 2.65E-06| R’=0.9999979
(X)) -2.28E-01 3.45E-03 -1.90E-05
(X))’ 6.02E-03 -7.55E-05 Alnksi Ternary AIMgSi
(X5,) -6.11E-05 R*=0.99999974

A megoszlasi hanyadosokkal szamoltunk izotermakat a szolidusz feliiletre, ezek a Fig. 4.-en lathatok.



Osszehasonlité abrak
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A pontok az eredeti CALPHAD adatok, a gorbék az ESTPHAD szamitasok.
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5. Ca0O — AL, O; fazisdiagram szamitasa

A munka sordn D.A. Jerebtsov, G.G. Mikhailov ,, Phase diagram of CaO-Al;O; system”
cikkében /7. publikalt CaO-AlL,O; fazisdiagramot dolgoztunk fel az ESTPHAD modszerrel [1.].

A SzerzOk Differencial Termikus Analizissel (DTA) vizsgaltdk az adott rendszert. A 0-t61
60% CaO tartalomig (2,5 %-os 1épésekkel) terjedé mintdkat kémiai tisztasagu kalcinalt (1 oraig
1000 °C-on tartott) oxidbol készitették. Az olvasztotégelyt és a kemence flitoberendezését is
molibdénbdl készitették, annak érdekében, hogy az Osszes minta tokéletes megolvasztasat a
2150°C-os homérséklettel biztositani lehessen. A DTA mintakamra 3 egyforma tégellyel volt
felszerelve. A 3. tégely tartalmazta a tiszta alumindt, ami lehetdvé tette a termotégely in situ
kalibraciojat, az Al,Os és a masik két tégelyben torténd azonos idében torténd olvasztasnak
koszonhetéen. A SzerzOk allitdsa szerint a hémérséklet értékek meghatdrozasat +10 °C-os
pontossaggal tudtdk elvégezni.

A mintékat 5; 10; 20; 60 és 100 K/perc sebességgel hevitették fel a kivant hdmérsékletre,
azonban minden egyes hevités el6tt magas homérsékletii hdkezelést végeztek. Minden mintat 3-8
alkalommal hevitettek fel az atalakuldsok paramétereinek minél tokéletesebb statisztikai
meghatarozasa érdekében.

A mért diagramban nem lathaté a 12Ca0.7Al,0;, mivel szdraz atmoszféraban nem
képzddik ez a vegyiilet. Kevesebb, mint 1 % szilard anyagba absorbealdédott nedvesség jelenlétében
mar képes a Cj2A7 képzddni, azonban a viz eltdvolitdsa utdn nem jelenik meg a vegyiilet. Az elsd
olvasztas esetében még megfigyelték a CiAs-nek megfelelé eutektikus csucsot 1403 +£5 °C-os

hémérsékleten, azonban a tobbi kisérletnél — a nedvesség eltdvozasa miatt- ez mar nem jelent meg.

5. Abra A feldolgozott CaO-ALOjs egyensilyi fizisdiagram a mért pontokkal [7.]



5.1. ALO; kristalyosodasa
Adatok:

Kezdeti hémérséklet (To)

2050,6 °C (2323,6 K)

Kezdeti likvidusz koncentracio (cyo)

0 t%

Hoémérséklet tartomany

2050,6 — 1851,3 °C (2323,6 - 21243 K)

Likvidusz koncentraci6 tartomany

0-16,917 t%

Digitalizalt adatok 8 db
R? értéke 0,999068192838387 T:. koefficiensek
A b 1 bb 7,47 K A(1;0;0) 0,000762644
ehéfef:m cghagyo 536K A(2:0:0) 0,00051867
-2,68 K A(3;0;0) -0,000013837

Atlagos eltérés* 2,20 K
* Az Osszes eltérés abszolut értékébdl szamitva.

5.2.  CaO0.6Al,0:; kristalyosodasa

Adatok:
Kezdeti hémérséklet (To) 1851,3 °C (2124,3 K)
Kezdeti likvidusz koncentracio (cy) 16,917 t%

Hoémeérséklet tartomany

1851,3 -1766,9 °C (2124,3 - 2039,9 K)

Likvidusz koncentraci6 tartomany

16,917 — 27,032 t%

Digitalizalt adatok 4 db

R? értéke 0,956748062742889 Ty, koefficiensek

A hirom | o 17,26 K A(0;1;0) 0,00512133

larom fegnagyo 14,09 K A(0;2:0) -0,00009023781
eltérés
2,33 K

Atlagos eltérés* 8,42K 6. Tabldzat. A szémitott

* Az Osszes eltérés abszolut értékébdl szamitva. fiiggvény egyiitthatoi
5.3. CaO0.2A1,0; kristdlyosodasa
Adatok:

Kezdeti hdmérséklet (Ty) 1766,9 °C (2039,9 K)

Kezdeti likvidusz koncentracio (cpo)

60,801 t%

Hoémérséklet tartomany

1766,9 —1604,3 °C (2039,9 - 1877,3 K)

Likvidusz koncentraci6 tartomany

27,032 - 36,961 t%

Digitalizalt adatok

R’ értéke 0,971221779709744

A b 1 bb -29,29 K
12,81 K

Atlagos eltérés* 13,84 K

* Az Osszes eltérés abszolut értékébol szamitva.

8. Tablazat. Statisztikai adatok

5db
Ty koefficiensek
A(0;0;1) 0,005806489
A(0;0;2) 0,00036036




5.4. Ca0.ALO; kristalyosodasa
Adatok:

Kezdeti hémérséklet (To)

1604,3 °C

(18773 K)

Kezdeti likvidusz koncentracio (cyo)

36,961 t%

Hoémérséklet tartomany

1604,3 —1370,7 °C

(1877,3 — 1643,7 K)

Likvidusz koncentraci6 tartomany

36,961 — 47,908 t%

Digitalizalt adatok 7 db
R? értéke 0,999140036950047 Ty koefficiensek
A b I bb 742 K A(1;0;0) 0,003871600
larom fegnagyo 26,69 K A(2;0:0) 0,000793604
eltérés
1,55 K
Atlagos eltérés* 2,54 K
* Az Osszes eltérés abszolut értékébdl szamitva.
3.5. 3CaO0.Al0; kristdlyosodasa
Adatok:
Kezdeti hdmérséklet (Ty) 1540,1 °C (1813,1 K)
Kezdeti likvidusz koncentracio (cyo) 59,065 t%

Hoémérséklet tartomany

1540,1 —1371,5 °C

(1813,1 — 1644,5 K)

Likvidusz koncentraci6 tartomany

59,065 — 49,277 t%

Digitalizalt adatok
R? értéke 0,995813333623002
; -5,93 K
A I}afom legnagyobb 556K
eltérés
5,52 K
Atlagos eltérés* 4,01 K

* Az Osszes eltérés abszolut értékébol szamitva.

6 db
Ty koefficiensek
A(0;1;0) -0,002320424
A(0;2;0) -0,000267045
A(0;3;0) -0,000108168




Az ESTPHAD programcsomag

Az ESTPHAD programcsomag két fo részre kiiloniil el. Az ESTPHADfit programra, amellyel az
ESTPHAD modszer fiiggvényeiben szerepld egyiitthatok mérési, szdmolt, vagy grafikus adatokbol
meghatarozhatok, ¢és az ESTPHADIib programozéi fliggvénykonyvtarra, amellyel sajat
szoftverekben hatékonyan alkalmazhaték az ESTPHAD fiiggvények. A szoftvercsomag két és
haromalkotos fazisdiagramok feldolgozasara ad lehetdséget. A fejlesztésénél igyekeztiink platform
fiiggetlen megoldasokat alkalmazni (jelenleg win32 kornyezetben teszteltiik).

Az ESTPHAD(fit program egy grafikus kezeldi feliilettel ellatott 6nallé alkalmazas. Minimum
kovetelményei: 400 MHz orajelii processzor, 128 MB RAM, 1024x768 grafikus felbontés.
Telepitése (win32 kornyezet) utan kiilon beallitast nem igényel, fiiggdségei nincsenek, azonnal
futtathato. Képességeit és hasznalatat roviden a késdbbiekben mutatjuk be.

Az ESTPHADIib programozoéi fliggvénykdnyvtar egy 6nallo fliggvénykonyvtar, fliggdségeket
nem igényel. Barmely modern C++ forditoval készitett programban felhasznalhat6. Jelenleg gcc
forditoval teszteltiik. A vele forditott programmal szemben minimum kodvetelményeket nem
tamaszt.

ESTPHAD(fit

Az ESTPHADfit program az ESTPHAD modszer fliggvényeiben szerepld egyiitthatok
meghatarozasara szolgal. Ehhez sziikséges bemend adatok a fazisdiagramok koncentracio(k) -
homérséklet adathalmaza. Ezeket az adat parokat (binér rendszer), vagy adat harmasokat (ternér
rendszer) vagy egy tablazat kezelokhoz hasonlitd tablazatos feliileten (1. dbra) adhatjuk meg, vagy
egy tabulatorral elvalasztott szovegfajlbol olvashatjuk be. Mddunk marad az adatok véltoztatdsara
kiilonb6z6 képletek megadasaval, adatok torlésére, beillesztésére stb.
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1. dbra. A fazisdiagramok koncentracio(k) hdmérséklet adatainak megadasa.

Az elokészitett koncentracio hémérséklet adatokbdl kiindulva az ESTPHADfit program
meghatarozza a kétalkotos fazisdiagramok gorbéit leird fliggvények egyiitthatoit. Két 6sszetartozo
gorbe-parbol (pl. szolidusz-likvidusz) kiszamitja a megoszlasi hanyadost leiré fliggvény
egyiitthatoit. A  késébbi szdmitdsok megkonnyitése érdekében a megoszlasi hanyados
koncentraciofiiggését kiszamitja mind a két gorbe értelmezési tartomanyadra. A kétalkotos
fazisdiagramok gorbéinek ismeretében a ternér feliileteket megadd adathalmazbol meghatarozza a
feliileteket leird fliggvények egyiitthatoit. Természetesen, ha elegendd pontot tartalmaz a ternér
adatbazis, akkor a kétalkotos gorbék ismerete nélkiil is meghatarozza a feliiletet. Az ESTPHAD
modszer fliggvényeit tekintve ebben az esetben is ki kell szdmitani a binér gorbéhez tartozo
egyiitthatokat. A szoftver ezekben az esetekben visszaallitja a binér gorbét is a tovabbi szamitasok
elvégzéséhez. Két dsszetartozo feliilet-par és a binér megoszlasi hanyadosok alapjan meghatarozza



a ternér feliilet-parra vonatkozd megoszlasi hanyadosokat. Ezeket az eredményeket adatbdzisba
gyljtve elmenthetd egy olyan formdban amelyet az ESTPHADIib fiiggvényei kezelni tudnak.

Kétalkotos rendszerek gorbéit leiro fiiggvények egyiitthatoinak meghatarozasa

A kétalkotos rendszer adott gorbéjét leird Gsszetartozd koncentracid — homérséklet adat-parokat
begépelve vagy betdltve, hozzarendelhetd egy gorbe ablakhoz, amelyet a meniisorbol készithetiink
el. A fiiggvény adatpontokra torténd illesztéséhez meg kell adnunk a gorbe referencia pontjanak
koordinatait (cy, Ty) és az ESTPHAD fliggvényben szerepld polinom fokszamat (n). Ezekkel az
adatokkal elvégzi a program az illesztést. Az eredményeket grafikus és szoveges formaban is
megkapjuk, amelyek hattértarolora menthetdk, vagy vagolapra masolhatok. Fontos megjegyezniink,
hogy lehetdségiink van egyedi azonositokkal (pl. vegyjel) ellatni az egyes rendszereket. Az
adatbazisok egymasba fiizésénél a program ezeket az egyedi neveket ellendrzi. Nem sziikséges a
neveket megadni, a szamitdst Ugy is elvégzi a program, de a hibalehetdség minimalisra
csokkenthetd hasznalatukkal.

+  Results
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2. dbra. Pd — Ag kétalkotos rendszer likvidusz gorbéjének illesztése, a diagramon a beirt és a
szamitott hdmérsékletek kiilonbsége lathatd. Az allandok a jobb oldali ablakban olvashatok.

Kétalkotos rendszerek megoszlasi hanyadosat leiro fiiggvények egyiitthatoinak meghatarozasa

Két fazis egyensulyat leir6 teriiletben értelmezhetd a megoszlasi hanyados, ami az adott
hémérsékleten a két egyensulyt tartd fazis koncentracidjanak héanyadosaként szamithato. A
megoszlasi hanyados koncentraci6 fliggésére az ESTPHAD modszer ad egy fliggvényt. A
megoszlasi hanyados koncentracié fliggése mind a minor, mind a major gorbék értelmezési
tartomanydban megadhat6. Egyes szimulacios feladatokban a két fiiggvény egyideji ismerete
jelentdsen meggyorsithatja a szamitds menetét, ezért az ESTPHAD(it program mind a két fliggvény
egyiitthatoit megadja.

Az ESTPHADfit nem eldre megadott adatok feldolgozédsaval végzi a megoszlasi hanyadosok
koncentraciofliiggésének szamitdsat, hanem az el6z6 pontban leirt modon kiszamolt gdorbékbol
hatdrozza meg az Osszetartozd koncentracio-parokat. Az igy eldallitott adatbazist felhasznalva
szamitja ki a megoszlasi hanyadosokat és hatdrozza meg az ide tartoz6 ESTPHAD fliggvény
egyiitthatoit. Ennek megfelelden a szdmitast végzé ablakhoz két gorbét kell hozzakapcsolni. A
program nem vizsgalja, hogy ezek koziil melyik a minor és melyik a major gorbe, azok
megadasarol a felhasznalonak kell gondoskodnia.

Az egyiitthatok meghatdrozasanal a gorbékbdl a megoszlasi hanyadosok polinom tagjanak
fokszaméan kiviill minden ismert. Ezeket kiilon megadhatjuk mind a két fliggvényre. Ezek
ismeretében a program kiszamitja az egyiitthatokat. Ebben az esetben is az eredmények mind



grafikus, mind széveges formaban rendelkezésre allnak, amelyek hattértarolora menthetdk, vagy
vagodlapra masolhatok.
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3. abra. A Pd — Ag egyensulyi rendszer olvadék — szilard egyensulyat leir6 teriilet megoszlasi
hanyadosai a likvidusz gorbe értelmezési tartomanyaban (piros) €s a szolidusz gorbe értelmezési
tartomanyaban (kék). Az egylitthatok a jobb oldali ablakban olvashatok.

Kétalkotos rendszerek adatinak mentése, az ESTPHADIib fiiggvénykonyvtar

A szimulaciok készitésénél a fazisok egyensulyi viszonyait leird kiinduld adatbazisra van sziikség.
Ezért az ESTPHADfit program lehetdséget biztosit arra a fent leirt modon eldallitott egyenletek
allandoit és egyéb sziikséges adatait (referencia pont, nevek) egy adatbdzisba szervezziik, és
hattértarolora mentsiik. A kétalkotés rendszerek adatait tartalmazo adatbazis a programban
ugyanugy egy ablak form4jaban jelenik meg, mint a tobbi adatbazis. Ehhez kapcsolhatjuk hozza a
két gorbét (minor, major) és a megoszlasi hanyadosokat leird adatbazisokat. Ez a programrész
szdmitasokat nem végez az adatbazisokkal, ellenben az adatbazisok csoportositva, grafikus és
szoveges formaban megtekintheték és elmentheték. Ezen feliil az adatok elmentheték egy olyan
formatumban, amelyet az ESTPHADIib programozoi fliggvénykonyvtar kezelni tud.

Az ESTPHADIib fliggvénykonyvtar egy C++ nyelven irt, elére elkészitett fliggvénycsomag,
amellyel az ESTPHADfit program 4ltal elmentett adatbazisokbol a két- ¢és haromalkotos
fazisdiagramok egyensulyi viszonyai egyszerlien szamithatok. Barmely C++ forditoprogrammal
késziilt szimulacioba linkelhetdk. A konyvtar fliggvényeinek leirasaval és alkalmazasaval terjedelmi
korlat miatt itt nem foglalkozunk, az ESTPHAD mddszer honlapjardl letolthetd.

Haromalkotos fazisdiagramok feliileteit leiro fiiggvények illesztése

A kétalkotos rendszerek teljességre torekedd rovid leirdsa mellett a haromalkotos rendszerek
egyenleteib6l csak a feliileteket leird fliggvények egyiitthatoi meghatarozasat mutatjuk be
részletesen. Mind a kétalkotés rendszerek, mind a héaromalkotds rendszerek fiiggvényeinek
kezelésérél bovebb leirast adunk az ESTPHAD mddszer honlapjan, ahonnan a programcsomaggal
egyiitt letdlthetd.

Haromalkotos rendszerek esetén a feliiletet leiré pontokat két koncentracio és egy homérséklet
ad meg. Ennek megfelelden a haromalkotos rendszerekhez tartozo adattblazat eltér a kétalkotds
diagramok esetén bemutatottol. Ebben az esetben is a tdblazatba beirhatjuk az adatokat, vagy
tabuldtorral elvalasztott szoveges fajlbol betdlthetjiik. Ugyancsak képletek megadasaval és
kiilonbozé mitveletekkel modosithatok a tablazat, és a benne szerepld értékek egyarant.

Az ESTPHAD egyenletrendszer hierarchikus felépitésébdl kovetkezik, hogy a standard
esetben ez az adatbazis nem elég, hogy a feliiletet leird fliggvény egylitthatdit meghatdrozzuk. A



szamitashoz sziikség van a feliiletet hatarold két binér gérbére is. Ezeket az el6z6 fejezetekben leirt
modon adathalmazukbol eld kell allitani.

A feliiletet leiro fliggvény egylitthatdinak meghatarozasat is egy kiilon ablakon keresztiil
végezhetjiikk el. Ehhez az ablakhoz hozza kell kapcsolnunk a két binér gorbét és az adatbazist is.
Természetesen a program ebben az esetben is ellendrzi, hogy az adatbazisok dsszetartoznak-e. Az
adatbazist a program grafikusan megjeleniti ellendrzés céljabol.
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4. dbra. A Pd — Ag — Au likvidusz feliiletét leiré ponthalmaz, kékkel a Pd — Ag kétalkotds rendszer
likviduszat, zolddel a Pd — Au kétalkotos rendszer likviduszat, pirossal a feliiletet pontjait jeloli a
program.

A 4. abran vazolt esetben a binér gorbékbdl a sziikséges adatok, a feliilet egyiitthato-
matrixdnak rangjat kivéve, ismertek. Ezt az adatot megadva a program elvégzi a sziikséges
szamitast és visszaallitja a feliiletet az ESTPHAD fliggvény alapjan. Az eredményeket a program
grafikusan ¢és szoveges formaban is megjeleniti, amelyet elmenthetiink, vagy vagolapra
masolhatunk.

Az igy elkésziilt adatbazist a kétalkotdés rendszerekhez hasonléan olyan formaban is
lementhetjiik, amelyet az ESTPHADIib fiiggvénykonyvtar kezelni tud.
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5. abra. A Pd — Ag — Au ternér fazisdiagram likvidusz-feliiletét leird figgvény egyiitthatdinak
meghatdrozasa.

Eléfordulhat, hogy a haromalkotés rendszerbdl rendelkezésilinkre allnak mérési pontok,
ellenben az egyik, vagy mindkettd hatarold binér rendszer egyensulyi viszonyai ismeretlenek.
Ebben az esetben is meghatarozhatok az ESTPHAD fliggvények egyiitthatoi ternér esetben. Ekkor
az ESTPHAD modszernek megfeleléen az adatokra torténd illesztésbdl visszakapjuk a hidnyzo



binér rendszert, rendszereket. Az igy képzddott gorbéket a programmal a tovabbiakban, a feljebb
leirt moédon eléallitott gorbékhez hasonldan, kezelhetjiik.

Ha a binér gorbék valamelyike, vagy mindegyike hidnyzik, akkor az illesztéshez
elengedhetetlen adatok hidnyoznak (referencia pont koordindtdi, binér fiiggvény(ek) polinom
tagjainak fokszdma). Ezek az adatok ebben az esetben az 5. dbra parbeszédablakaban megadhatok.

Az ESTPHAD programcsomag terjesztése

Az ESTPHAD programcsomag barki altal ingyenesen felhasznalhatd és terjeszthetd. A forraskodot
a fejlesztés ebben a szakaszaban még nem nyitjuk meg, a késébbiekben tervezziik ezt a 1épést is.
Béarmilyen a programmal készitett adatbazist ugyancsak szabadon felhaszndlhatova kell tennie a
felhasznalonak. Reményeink szerint ezek a megkotések a fazisdiagramok egy folyamatosan boviild
adattarhazat biztositjak majd.

Az ESTPHADfit programhoz, ahogy a program is az, szabadon felhasznalhato C++
programozoi fliggvénykonyvtarakat hasznaltunk fel. A grafikus felhasznaloi feliiletet wxWidgets
(www.wxwidgets.org) konyvtar segitségével készitettiik, a fliggvények illesztését a GNU Scientific
Library (www.gnu.org/software/gsl) felhasznalasaval oldottuk meg. A diagramokat a MathGL
(mathgl.sourceforge.net) konyvtar fliggvényeivel rajzoltuk. A felhasznald altal megadhato
egyenletek kiértékelését az fparser (warp.povusers.org/FunctionParser) konyvtar fliggvényei
végezték.

Mind az ESTPHADfit program, mind az ESTPHADIib koényvtar az ESTPHAD mddszer
honlapjaro6l szabadon letdlthetd.



http://www.wxwidgets.org/

