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5. FAZNI DIJAGRAMI
5.1. Uvod
Svojstva |istih elemenata najlegl e n e,nkajjjenatsabhon ol
temperaturi izolator, postaje primjenjiv tek kad mu se kontrolirano doda mala k o | a dlemenatast var aj u
| vr st e (ddpiramje), nliealuminij, koji tek dodavanjem nekoliko postotaka bakra i manje od jednog

postotka Mg, Mn i S'i dobiva wupotrebl j iAkcasmjese (sEofii & klai |sivtoij & & B €
odr el enu k odemenataistaldurujonda se takva kombinacija elemenata naziva faza. Materijali se
mogu pojavlijivati kao jednofazni il vi gefazni . Kor

koje imaju veliki utjecaj na fizil k svojstva materijala.
Jog ne t ak dazukejasse sastgam i s k|1 j ul i v korisbocse mazvtleguradli slitina ("alloy"),

gto je ujednjevadiall i Eabspajjeemetalnih elemenata (Cu,Ti, Al,..) s nemetalnim
el ement i ma Kk g uogljik itds kokistio selnazijvikdcamika. No s viemenom je takva striktha podjela
pol el a ppemjdriee jzaadvdfazni materijal koji se sastoji od tvrdog volframovog karbida (WC) i oko 10

vol.% Cop ol eo s e iztao"tvrdasstitinat iidanas se slitinom naziva bilo koja kombinacija elemenata
koja sadrgi barem j,eng @fdna ohvajt kemijskih Bpojeva,j siticijevog aitrida (SizNg) i
korunda (Al,O3) u literaturi se nalazi pod imenom tvrda slitina ("hard alloy") SizN4 - Al,O3 i naziva se "sialon".

Uz evugobzirsve i zraze koji se koriste u Iliteraturi mo
kemijski Spoj (""" chemical compound"'"'). A k anda @eeKoristim o
izraz legura ili slitina ("alloy").

Ak o u | iesttAi("solente iln"matrix") dodajemo neki drugi element B ("solute") tako da njegovi
at omi zamjenjuju atome velinskog elementa na regul
mj epazovemo | vrsta ot op,ikonetnje'supsoi t dcbspbkai burs)ja ot
solidsolut i on' ") . U slulaju da se otopljeni at omi wvnlb e me
zovemo intersticijska |vrsta otopina ('"'interstitia

Usl ul ajmeldle dwa el ementrzz apaedtvajrianaei miotve kemiskok t u
sastava, primjerice Az;B, onda se to zove intermedijatnispoj( ' ' i nt er medi at e compound
metalnih elemenata intermetalni spoj/intermetalik (“intermeta | | i ¢ compound' '), jeodn
stehiometrijski intermedijatni spoj ("stoichiometric intermediate compound"), da ga razlikujemo od spoja koji
s e protege u odrelLenom intervalu k gshki cimterntedijatru i spop i
("nonstoichiometric intermediate compound").

Dabismose u mnogtvu razlilitih ravnotegni h f atbmamni u
spojevi)i z peri odi |l kakg es U Prisdpmibgul praksl, kofistimo se t.z. faznim dijagramima (u
nagem slulaju binarni(mosamspemndiaagoami ma ernarni S
samo na spojevima dvaju elemenata) | i j i izgled nam odsahlvhajt e gmaduuta a ke
u ovisnosti o koncentraciji i temperaturi.

Proul avanj e r avmaoltilkakerse te fade pretearajii (mijenjaju sastav i strukturu) ovisno o

temperaturi i tlaku zauzi ma centralno mjesto praktil ki u svim
realnim sistemima odstupanja od ravh ot egnog stanja stalna poj ava,

ravnotegne faze, ,jgstondbami mpuejdatvima za razumijevar
stanja se najl akuweg ruaofpikhzsagaplikup.o faamdg dijagrama. Najop i eni t i j i
korigteni su fazni di j aaur ramosi terkperdturak @ paiapc i sas mwasobadi
i stovremeno masenstftaegengkifa gormajtemski s donje s
dijagrama je u njihovojjed nost avnoj i vrlo praktilnoj primjeni

Pogledom na neki fazni dijagram, primjerice Cu-Mg (slika5-1),od mah se wuo]| ava:
-koje faze se pojavlijuju za odrelene koncentr,gciije
nestehiometrijska MgCu,),

-koli ko iznose ravnotegne topivosti jednog el ement a
nije topiv u magneziju),

-na kojoj temperaturi se U ravnotegnim uvjetima tal
koegzistencije krutine i taljevine,

-t emperature na koje se treba sistem grijat:i da bi :
Vel smo govorili da dva el ementa A i B |l ine | vr s
otapa u matrici osnovnog element a A (' ' sol vent'"'). Ako vrijedi i ol
topivi ("mutual solubility”, oni su "miscible”). Op | eni t o vel i ki broj el tepiwastua t a |
*Vagnu wulogu igra t.z. el ektronegativhbospozAkiovssiu :

mo g u nekblike svdjiH valentnih elektrona i postaju pozitivni ioni. To su uglavnom elementi s lijeve
strane tablice elemenata. Elementi s desne strane tablice se pak smatraju elektronegativnim jer rado
prihvalaju el ekt r oak mdo(zmjenjujs klektromeeszdaigim &toimima (govalentna veza).

Op | e pdlektmnegativnost raste od lijeva prema desnoiod doliepr ema gor e. To drugi
da at omi U principu to r adnredostajepmariehelektrbna faupopere ednjsku o n e
kvantnu luskuodnosno gto su i m orbitale bl i ¢ge(W GmygWilJ,
Onville, Electronegéivity of the elementg, Chem. Phys. 24 (1956) 43814)
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|l vrstom stanju, | ak i o nitth strulkuaad Ritanje e sakno kolka ta topiveshiznasi. r a :
Tako primjerice se moge otopiti g-Ben{lBCC)0 odr2osno $R%ZAO o r t
(HCP) u Cu (FCCQ), a da doerongend.stukture.

Mnogi fazni di j aggrraunpii rsay us Ipioldnir atzen i @i se&juesd rj iul ksiemnm

najjednostavnijima.
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5 2. Potpuna melLusobna topivost el emenata (''compl e
Neki el e ment i su melLusobno topivi u cijelom podrul j
solid solubility"™"). Osnovni preduvjet za kompl etnu
elementa kristaliziraju u istoj krista | n o j strukturi i i maju pribligno je

se i izomorfni i nema ih puno: primjerice Bi-Sb (slika 5-2) i Ge-Si (slika 5-3) kao i Nb-W. Za takve
dijagrames e | est o kage da i majhapelb! i Bensesihgagleall) ' 'iciuw aai j

koncentracije postoji samo | edn azZr dslikalbid)t gdje ary ifZaimau. Z
alotropske faze melusshkebma niopimen (kahsmgdme mper at ur
dijagram nam pokazuj e | og i ,§ednu Db$ é Ik n odsvtlersstshapek"p Posteci e
elemenata iskazuju se bilo u masenim/t e gi ns ki m, bilo u atomskim posto

najlegie to ne oznalava poseb'no dd r/nmademefjostkicekatomskaje k o
naime linearna.

Postoeme Lutim sl ul aj evi da su el ementi melusobno t o]
temperatur ama, dok na nigim temper at uitymgap?y, kao prenjerce i
kod Cr-W (slika 5-5) gdje se pojavijuju dvie | vr st e ogioidvedof azno podrul je)
strukturu ali razliliti k e mi j sdeispod lmig hetopivosti pojavijuje t.n e K i
spinodala ili spinoda ("spinodal”). Takvi sistemi su primjerice Cu-Ni (slika 5-6) i Au-Ni (slika 5-7) koje
dodatno karakterizira t.z. spinodala (crtkandaznhi ni
pretvorbi, t.z. spinodalni/spinodniraspad,0l emu [ e biti vige rijeli u pogl e

Il mamo na neki nal in i trelu mogulnost, a to je poc

dok se na nigim temperaturama pojavljuju uue@ene Ifa
otopinama. Primjeri takvih faznih dijagrama prikazani su na slikama 5-8 (Au-Cu) i 5-9 (Cd-Mg).
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5.3. Pravilo poluge ("lever rule™) i Gibbsovo pravilo faza ("Gibbs phase rule")
Objasnimo na primjeru faznog dijagrama Bi-Sn (slika 5-2) t.z. pravilo poluge u faznim dijagramima
("lever rule" ili "inverse segment rule"), odnosno kako se iz faznog dijag

faza u nekom dvof aznouonutaroigare lojmjier Pt vmpeei €aze °Cit al
sastava Bi+40at.%Sh, postotak | v r faze € |iznosi

| %) = a/(a+b), odnosno u brojkama

0.60-0.37
| )= ———— x100 =51%, (R-P/Q-P)
) 082-0.37
a t e kzellte
t(%)= b/(a+b), odnosno
0.82-0.
(%)= ————— x100=49%, -R/Q-P
0= 082-037 o (QRQP)
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Gibbsovo pravilo fazapakpovezuj e brpptiebdmiaddba opisivanje si:
varijabli potrebnih da se opige sistem. Br oj stup
mijenjati neovisno,a da se ne utjele na broj f aza udbrojapomieoljiie ¢ i
i broja jednadgbi koje opisuju ravnotegno stanje.

Promjenljiva: Promjenljiva sistema je sastav svake faze i vanjske promjenljive. Ako je C broj
komponenata (elemenata ili spojeva), onda je C-1 broj neovisnih | Isea izrazv a
sastav/kompozicija svake faze. Primjerice za opisivanje sastava o faze trebamo znati iznos koncentracije
elementa A u a fazi (cx%), elementa B u o fazi (cg*) , .. éve do cc*1. Broj kompozicijskih varijabli je C-1 a
ne C, jerkad sejednomsast av svih komponent osim zadnje zna,
faza s C-1 kompozicijskih varijabli za svaku fazu, onda je ukupni broj kompozicijskih varijabli P(C-1).

Vanjske varijable: Standardne vanjske promjenljive su temperatura i tlak (a moge biti
magnetsko polje). MelLutim kako se ravnotegno,tlaknijanij e
varijabla. Ako broj vanjskih varijabli,oodajpeBdli mo s E

Jednad@baezzu 2Zu ravnotegnom stanju nema pogonske si
energije moraju biti jddnake. Jednadghbi i ma C(P

Stupnjevi slobode: Broj stupnjeva slobode F je broj varijabli koje se mogu neovisno mijenjati a da se ne
mienjaj u faze u ravnotegi. To je broj varijabli KiprE e 1
minus broj jlgadakl@dgbi C(P
F=P(C-1) + E-C(P-1) ili
F= C+E-P, ili P+F=C+E
Za konstantni tlak ali promjenljivu temperaturu (E=1) imamo Gibbsovo pravilo faza
F=C-P+1

54. Eut ekti ] ki fazni dijagr ami j(e 1" cemlitdecataind melhas @b nde
topivost elemenata (“partial/limited mutuals solid solubility')
5.4.1. Bez prisustva intermedijatnih faza

Lak akokonst i t uti vni el ement i i maju istu kristalnu st
(primjerice Ag-Cu: slika 5-10), a samo po sebi je razumlivoda j e potpuna t cakoisy ost
konstitutivni e | e ppimjerice Cd @ER) iPb (FCQ (sbikab-llkt ur e

Uol i mo hori zont allcin5elO lkioniaj wdARLuga e t.z. eutektil ku
eutektil ki sastav. Eutektil ka tol kaehilmd edyiejme ppes |

| vedate, talevinaz | vrsta faza 1,i# ol \res teasppfadrayjena slitine (naziv
eutekti k potjel e i =zutegtic-ldbbmgetgli'ezi k& odbd moi dal isu u t ol |

na temperaturi Tg tri faze uravnot e § i teal jl visn & i@d opliarkeu t ol ku, gd
ravnotegi zovemo invarijantna tolka (postoji vi ge v
se tako mogu zvati i fazni dijagrami; shematska slika 5-12).

Lvrsta otopinanast r ani el ement ao-Ail samon(4) dokrea stmre efementa B imamo
oznaku B-B ili jednostavno (B) te ih nazivamo primarne ili krajnje| vr st e ot opine (' ' pri
solutions"). Naime, u nekim si sd4empaonaawrotdie | vrsta otopina u s
slulaju govorimo u sekHKrangdrvirasjt el wrtsotpdjn eo tkoapiarkit.er i
temperaturi do eutektilke Iinije gdje je ravnotegna

Postoje eut ekt i | lagramif gdje imamo dopiyost s obje stane (slika 5-10), samo s jedne strane
(slika 5-11) , ili je praktil ki nema ni s jedne strane.

Ako u reakciji talina Z | vrsta faza 1 (shematska slikea5-12a3, zainu 2amijenimo s
| vrstom f azreektiju| vmame |fvarzsat a f aza 1,a+ tlovrksat,a gfdgzea sa
ravnot egi eutekdoidma tsce| k a, 0 d n o snadinijahentekioma ntemadratura, a reakcija
eut ekt oi dnnaslicitsel4, k ad i § ednag fazoog dijhgrama Cu-Zn: slika 5-13; 6z y+g; t ak o L e |
shematska slika 5-12b).

5. 4. 2. Eutektil ki fazni di jagr ami s a stehi ometr
spojevima

Stehiometrijskim intermediarni spojevi pojavljuju se za vrlo dobro definirane kemijske sastave A,B,, gdje
su x i y cijeli brojevi (primjerice faza Mg,Pb u faznom dijagramu Mg-Pb; slika 5-15) koji 0 |
kristaliziraju u strukturi razlilito]j od konstitu
odrelenom interval uufaamomcdgagramuazdligi a-13( Haalematskoj slici 5-16 ).

Na faznom dijagramu Cu-Mg (slika 5-1) imamo i primjer stehiometrijske faze Mg,Cu faze i
nestehiometrijske faze oko sastava MgCu,, pas e ond @ @b igleu,(0.68gx<0.68).

S tolke gledigta |l vrste topivosti, Spojevi se ma
|l egiranjem, a pogotovo spojevi koji se protegumu d
|l vrstim otopinama (sekundarna |vrsta topivost). Za
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vel i ki utjecaj na primjenu, jer se pogodnim odabirc«
fizilka svojstva.
Slika dijagrama Cu-Mg (slika5-1)uj edno pokazuje da mogemo u binarn
eutektil kih tolaka; u ovom konkretnom primjeru i mam
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