Termodynamika kovovych sustav

Termodynamicke charakteristiky
Entalpia (H)

Rychlost’ zmeny tepelného obsahu pri konStantnom tlaku moézeme popisat’ vzt'ahom:

Tepelna kapacita pri konStantnom tlaku

Po integracii od OK po T dostaneme pre entalpiu

kde: H, — integracna konStanta - entalpia pri 0K a vyraz

g - energia, ktora prislucha
j Cp dar tepelnym kmitom atomov
0

Symbol 0 oznacuje atmosféricky tlak a pre ¢isté kovy je H)=0



Ak v sustave neprebiehaju fazové premeny, potom jej priebeh v zavislosti od teploty
je hladky a monotdnny. Ak v sustave prebieha fazova premena, potom sa v priebehu
vyskytuja skokové zmeny.
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Zavislost’ merného tepla od teploty a vplyv premien:
a) prveho, b) druhého radu na charakter krivky

T

C; , C;- hodnoty tepelnych kapacit oboch faz
L., - latentné teplo fdzovej premeny




Entropia

Kde:
S —entropia priteplote T K
S, — integra¢na konStanta - entropia pri 0 K

Kazda fazova premena nesie so sebou zmenu entropie

AS - entropia fazovej premeny

84,5,  -hodnoty entropie novej B fazy a starej o fazy

o

Nevratne zmeny sustavy vedu k zvySeniu celkovej entropie
(kalenie, deformacné spevnenie a pod)



VolI'na entalpia

G — Cast’ entalpie, ktora zodpoveda za uskuto¢nent reakciu v sustave
TS — zostatkova Cast’ entalpie, ktora suvisi so zmenami usporiadanosti Struktury v sustave

H — celkova entalpia I '

G — Gibbsonov potencial alebo voI'na entalpia
B
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Teplotna zavislost’ vol'nej entalpie
od teploty dvoch faz o,
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Zavislost’ zmeny vol'nej entalpie od teploty pre cin
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Teplotna zavislost’ volnej entalpie pre fazua,  a kvapalna fazu L




VolI'na entalpia je funkciou aj tlaku a potom plati

Kde dU=dQ-PdV  av pripade vratnej premeny  dQ=T dS

Potom

Pri teplote T, t.j. pri premene aona Bje G, = G,




dU=dQ-PdV a v pripade vratnej premeny dQ=TdS
dG =VdP —SdT

Pri teplote T, t,j. pri premene o na B je G, = G,

T,, - vrovnovazna teplota pri atmosferickom tlaku,

AH - entalpia premeny pri atmosferickom tlaku a teplote T,
AV - rozdiel molarnych objemov fazy aa 3,

AP - rozdiel pdsobiaceho a atmosferického tlaku



TERMODYNAMIKA ZLIATIN

/Zmiesavacia entropia

Rovnica G=H-TS predstavuje rovnovahu medzi dvoma protikladnymi tendenciami a to medzi
vytvorenim usporiadaného stavu s nizkou entalpiou H na jeden strane a zvySovanim entrépie na
strane druhej. Pri danej teplote potom existuje ta faza, ktord obidvom tendenciam najlepsie
vyhovuje. Pri T=0 K je S,= 0, ale pri teplote T#0 K atomy kmitajia okolo rovnovaznych kmitov
a je neurcitd — stupen neusporiadanosti rastie a tym rastie aj entropia.

Ak je sustava tvorend dvoma druhmi atomov, tvorba neusporiadaného roztoku tiez zvySuje
mieru neusporiadanosti a tym aj rast entropie.

Mieru neusporiadanosti stavu danej sustavy W predstavuje poCet moznosti rozmiestnenia Castic.
Ak je v sustave N uzlovych poloh, pricom n poléh obsadili atdmy zlozky B, potom pocet
moznych usporiadani oboch druhov atomov je

Podra statistickej fyziky entropia suvisi s W podl'a Boltzmanovho vzt'ahu

S=kln

N!

Ak je N>>1, potom In(N)!=N(In N)-N, potom



Po uprave dostaneme O =k [N mMN-nlnn—(N-n)ln (N—n]

¢o je zmieSavacia entalpia

Zavislost’ entropie od zloZenia idedlneho tuhého roztoku



ZmieSavacia entalpia
G=H-TS G=H+K(c,T)+NkT|clgc+(—-c)lg (1-c)]
Ken = ].deT —T ]‘ C, d_l_l Zavisi od teploty a zloZenia

V ststave s dvoma typmi atbmov mozu nastat’ tri pripady:

1 — atomy rovnakého typu sa navzajom pritahuji

2 — atdmy ro6zneho typu sa pritahuju

3 — atomy rovnakého aj r6zneho typu sa navzajom prit'ahuju.

V neusporiadanom roztoku bude mat’ 'ubovolny atom z*c atomov druhu A a z*(1-c) atomov
druhu B (z je koordinac¢né ¢islo Struktury). Pocet dvojic AA, BB, a AB je potom dany
vyrazmi:

1 1
N,,=—Nczc=—Nzc’,
2 2

N, Z%N(I—C)Z(I—C)Z%NZ(I—C)z,

N, ,=Ncz(-c).



Ak oznaCime interakénu entalpiu atomov AA, BB, a AB symbolmi Haa, Hgg
Hag, potom pre entalpiu mézeme napisat’:

H = N H o+ NggHgg + NjgH 45 =
:%N Z :CZHAA+(1_C)2HBB+ZC(1_C) HAB]:
l -
:EN Z _CZHAA+(1_C) HBB+C(1_C) (2 HAB_HAA_HBB)]

\ Y J |\ : )

Prvé dva Cleny predstavuju Znamienko treticho ¢lena
entalpiu Cistych prvkov ak rozhoduje o tom, ¢i je entalpia
netvoria tuhy roztok roztoku vyssia alebo niZsia ako

entalpia Cistych zloziek

Ak je 2 H,g> H, A+ Hgg nahradzovanim vézieb AA a BB vizbami AB vzrasta
entalpia sustavy, takze pri nizkych teplotach (G~H), ma tuhy roztok va¢siu vol'nu
entalpiu ako zmes faz, ktora je charakterizovana segregaciou atobmov r6zneho druhu a
zhlukovanim atdmov rovnakého druhu.

Ak sa atomy r6zneho druhu pritahuji (2 H,gz< Hap + Hgg ) znamena to sklon k tvorbe
usporiadaného roztoku alebo zlu¢eniny.

Pre idealny roztok plati (2 H,g= Hap + Hgg ), pretoZe vol'na entalpia nezavisi od
rozdelenia atbmov



2H,, (H, + Hy,

2HAB :HAA +HBB

2H ) H, + Hy

VolI'na entalpia tuhého roztoku ako funkcia koncentracie
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