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  مقدمه :

يش بيني حالت تعادل پاساسي ترين كاربرد ترموديناميك در متالوژي فيزيكي 

  براي يك آلياژ است . 

در بررسي هاي مربوط به دگرگوني هاي فازي ما هميشه با تغيير سيستم به 

سمت تعادل روبه رو هستيم . بنابراين ترموديناميك به صورت يك ابزار 

. بايد توجه داشت كه ترموديناميك به  بسيار سودمند مي تواند عمل كند

صورت يك ابزار بسيار سودمند مي تواند عمل كند . بايد توجه داشت كه 

  ترموديناميك به تنهايي نمي تواند سرعت رسيدن به حالت تعادل را تعيين كند . 

  تعادل :  -1

يك فاز به عنوان بخشي از يك سيستم تعريف مي شود كه داراي خصوصيات 

همگني بوده و از نظر فيزيكي از ديگر بخشهاي يايي يكنواخت و و تركيب شيم

سيستم جداشدني است . اجزاي تشكيل دهنده يك سيستم خاص عناصر 

مختلف يا تركيب هاي شيميايي است كه سيستم را بوجود مي آورد و تركيب 

شيميايي يك فاز يا يك سيستم را مي توان با مشخص كردن مقدار نسبي هر 

  نده تعيين كرد . جزء تشكيل ده
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به طور كلي دليل رجداد يك دگرگوني اين است كه حالت اوليه يك آلياژ نسبت 

به حالت نهايي ناپايدارتر است اما پايداري يك فاز چگونه تعيين مي شود ؟ اين 

پرسش به وسيله ترموديناميك پاسخ داده مي شود . براي دگرگوني هايي كه 

يك سيستم از انرژي آزاد يداري نسبي در دما و فشار ثابت رخ مي دهد پا

  آن سيستم مشخص مي شود .  Gگيبس 

  انرژي آزاد گيبس يك سيستم به صورت زير تعريف مي شود : 

 )1-1                                                                           (G=H-TS 

آنتالپي ميزان  آنتروپي سيستم است .  Sدماي مطلق و  Tآنتالپي   Hكه 

گنجايش حرارتي سيستم مورد نظر است و به وسيله رابطه زير بيان مي شود 

 .  

 )2-1                                                                           (H=E+PV 

حجم سيستم است . انرژي دروني   Vفشار و   Pانرژي دروني سيستم  Eكه  

در نسيل و جنبشي اتم هاي درون يك سيستم است . مجموع انرژي هاي پتا

جامدات انرژي جنبشي تنها ناشي از حركت ارتعاشي اتم ها است در حالي كه 

در مايعات و گاز ها انرژي جنبشي افزون بر حركت ارتعاشي اتم ها انرژي 

انتقالي و انرژي دوراني اتم ها و مولكول ها و گاز ها انرژي جنبشي افزون بر 
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تعاشي اتم ها انرژي انتقالي و انرژي دوراني اتم ها و مولكول هاي حركت ار

داخل يك مايع يا گاز را نيز در برميگيرد . انرژي پتانسيل نيز بر اثر اندركنش 

ها يا پيوند بين اتم هاي درون يك سيستم به وجود مي آيد . هنگامي كه يك 

اد شده به دگرگوني يا واكنش رخ مي دهد حرارت جذب شده يا حرارت آز

در انرژي دروني سيستم ارتباط پيدا مي كند اما تغييرات حرارت تغييرات 

نمايانگر اين موضوع   PVتابعي از تغيير حجم سيستم نيز بوده و عبارت 

نشانگر حرارت جذب شده يا آزاد  Hاست بنابراين در فشار ثابت تغييرات 

  شده است . 

 PV) را بررسي مي كنيم و عبارت هنگامي كه يك فاز متراكم ( جامد يا مايع 

  Hمقدار بسيار كوچكي است كه آن را ناديده مي گيرند و  Eدر مقايسه با 

)  بوده  Sپديدار مي شود آنتروپي (  Gعبارت ديگري كه در رابطه مربوط به 

  كه بيانگر ميزان بي نظمي سيستم است . 

عادل مي دانند كه در پايدارترين حالت هنگامي يك سيستم را در ( حالت ) ت

خود قرار گرفته باشد يعني با گذشت زمان هيچ تغييري در سيستم ايجاد 

نشود . يك نتيجه مهم از قوانين ترموديناميك كلاسيك اين است كه در دما و 

فشار ثابت يك سيستم بسته ( يعني سيستمي كه جرم و تركيب شيميايي آن 
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ادل پايدار قرار دارد كه انرژي آزاد گيپس آن ثابت است ) هنگامي در تع

  كمترين مقدار ممكن را داشته باشد يا به شكل رياضي : 

 )3-1                                                                                     (dG=O 

 ) ملاحظه مي شود كه پايدارترين حالت 1-1( معادله  Gبا توجه به تعريف 

هنگامي رخ مي دهد كه سيستم كمترين آنتالپي و بيشترين آنتروپي را دارا 

باشد . بنابراين در دماهاي پايين فازهاي جامد پايدارتر است چون قويترين 

اتصال بين اتمي را داشته بنابراين كمترين انرژي دروني ( آنتالپي ) را دارد . 

بنابراين فازهايي با بي عبارت غالب است  -  TSدر دماهاي بالا چون عبارت 

نظمي بيشتر همچون مايعات و گازها كه اتم هاي آنها به آساني حركت كرده و 

  جابه جا مي شود پايدارتر است . 

تعريف مي شود را مي توان به صورت  1-3تعادل كه به وسيله معادله 

ترسيمي نيز نشان داد . اگر انرژي آزاد تمام حالت هاي فرضي ممكن يك 

محاسبه كنيم آرايش پايدار حالتي خوهد بود كه انرژي آزاد آن  سيستم را

كمترين مقدار است . اين موضوع در شكل يك نشان داده شده است و با اين 

فرض كه انرژي مربوط به هر يك از آرايش هاي اتمي مختلف به صورت نقطه 

نشانگر وجود تعادل  Aاي روي منحني موجود قرار مي گيرد آرايش يا نظم 
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يدار است . در اين نقطه تغييرات كوچك در ترتيب اتم ها با يك تقريب مرتبه پا

برقرار است . اگر چه  1-3ايجاد نمي كند يعني معادله  Gاول تغييري در 

وجود دارد كه در آن نقاط انرژي  Bهميشه آرايش ها و نظم هاي ديگري مانند 

يق مي كند ولي را نيز تصد 1-3آزاد به طور موضعي كمينه است و معادله 

را ندارد . چنين حالت ها يا آرايش هايي را به منظور  Gكمترين مقدار ممكن 

حالت تعادل نيمه پايدار مي نامند . حالت هاي مياني جدا كردن از حالت پايدار 

OdGكه   را حالت ناپايدار مي نامند و فقط در كارهاي عملي و به طور   ≠

انتقال از يك حالت پايدار به حالت ديگر به وجود مي آيد . اگر لحظه اي هنگام 

بر اثر نوسان هاي دمايي اتم ها يك نظم يا آرايش حالت مياني بيايد اين نظم 

بسرعت تغيير مي كند و اتم ها دوباره نظم يكي از حالت هاي داراي انرژي 

فشار براي  آزاد كمينه را به خود مي گيرند . اگر بواسطه تغييري در دما يا

مثال يك سيستم از حالت پايدار به حالت نيمه پايدار حركت كند با گذشت 

  زمان سيستم به حالت تعادل پايدار جديدي تغيير حالت مي دهد . 

شكل يك : تغييرات شماتيك انرژي آزاد گيبس نسبت به نظم و وضعيت اتمها . 

هنگامي كه سيستم در كمترين انرژي آزاد را دارد . بنابراين  Aا نظم يآرايش 
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يك تعادل نيمه  Bتعادل پايدار است داراي چنين نظمي خواهد بود . آرايش 

  پايدار است . 

بر اساس قوانين ترموديناميك هر دگرگوني كه به كاهش انرژي آزاد سيستم 

مي انجامد امكان پذير است . بنابراين يك معيار يا ملاك لازم براي هر 

  ست : دگرگوني فازي رابطه زير ا

 )4-1                                                                      (

OGGG 〈−=∆
12

  

1

G   و
2

G   . به ترتيب انرژي هاي آزاد حالت هاي اوليه و نهايي سيستم است

لازم نيست كه بكباره و به طور مستقيم به حالت تعادل براي يك دگرگوني 

پايدار نهايي برسد بلكه دگرگوني مي تواند در چندين مرحله و گذر از يك 

  سري حالت هاي نيمه پايدار مياني به حالت پايدار نهايي برسد . 

  سيستم هاي يك جزيي :  -2

ك جزئي در اين قسمت تغييرات فازي را بررسي مي كنيم كه در يك سيستم ي

در اثر تغيير دما و در يك فشار ثابت ( براي مثال يك اتمسفر ) ايجاد مي شود 

مي تواند يك عنصر خالص يا يك نوع . سيستمي كه از يك جزء تشكيل شده 

مولكول باشد كه در محدوده دمايي مورد نظر تجزيه نمي شود . به منظور 
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كديگر در تعادل است با ي تعيين فازهاي پايدار و يا دماهاي مختلف فازهايي كه

  ) را بتوان محاسبه كرد .  Tبا دما (  G بايد تغييرات

  انرژي گيبس به صورت تابعي از دما  1- 1-2

گرماي ويژه بيشتر مواد بسادگي قابل اندازه گيري و به آساني در دسترس 

است و معمولا مانند شكل دو ( الف ) با دما تغيير مي كند . گرماي ويژه مقدار 

رتي است ( بر حسب ژول ) كه بايد به ماده داده شود تا دماي آن يك حرا

درجه كلوين افزايش يابد در فشار ثابت اين كميت به وسيله 
p
C  بيان مي شود

  و برابر است با : 

 )1-2                                                                             (

p
T

H
C
p








∂
∂

=   

بنابراين با آگاهي از تغييرات  
p
C  ) با دماT  ( مي توان تغييراتH  باT  را

محاسبه كرد . در بررسي هاي مربوط به دگرگوني فازها يا واكنش هاي 

را مي  Hشيميايي فقط تغييرات توابع ترموديناميكي مورد نياز است . در نتيجه 

مرجع اندازه گيري كرد كه معمولا نقطع گزينش مرجعي نسبت به آن  توان با

) K 298مرجع را پايدارترين حالت يك عنصر خالص در دماي  )C°25  در نظر
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)مي گيرند و به اين نقطه آنتالپي صفر  )OH را نسبت مي دهند . تغييراتت  =

H  با دمايT  به دست مي آيد يعني :  2-1از رابطه ( با انتگرال گيري (  

 )2-2                                                                              (

∫=
T

p
dTCH

298
   

به طور ترسيمي در شكل دو ب نشان داده شده است شيب  Tبا  Hتغييرات 

همان  T - Hمنحني 
p
C  تغييرات آنتروپي با دما نيز از است .

p
C  به دست

  مي آيد با توجه به ترموديناميك كلاسيك داريم : 

 )3-2                                   (                                       

p

p

T

S

T

C








∂
∂

=   

يم با انتگرال گيري از رابطه اگر آنتروپي در صفر مطلق را صفر در نظر بگير

  داريم :  3-2

 )4-2                                                                              (

∫=
T

O

C

dT
T

p
S   

  با دما در شكل دو پ نشان داده شده است .  Sتغييرات 
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شكل دو الف ) تغييرات 
p
C (با دما   ب  ) تغييرات آنتالپيH  با دماي مطلق (

  ) با دماي مطلق .  Sبراي يك فلز خالص   پ ) تغييرات آنتروپي ( 

با دما از تركيب شكل هاي دو الف و ب براساس معادله  Gسرانجام تغييرات 

در شكل سه به دست مي آيد . هنگامي كه دما و فشار با هم تغيير مي كند  1-1

كلاسيك به دست مي نتايج حاصل از ترموديناميك  انرژي آزاد گيبس براساس

  آيد . براي يك سيستم با جرم و تركيب شيميايي ثابت داريم : 

 )5-2                                                                          (

VdPSdTdG +=   

OdPدر فشار ثابت    و  =

 )6-2    (                                                                         

S
T

G

p

−=






∂
∂   

كاهش مي يابد .  S–با سرعت  Gبراساس اين رابطه در فشار ثابت دما 

موقعيت نسبي منحني هاي انرژي آزاد فازهاي جامد و مايع در شكل چهار 

ا فاز مايع داراي يك آنتالپي ( انرژي نشان داده شده است . در تمام دماه

SLدروني ) بزرگتر نسبت به فاز جامد است بنابراين در دماهاي پايين 
GG 〉  .

اما فاز مايع داراي آنتروپي بزرگتري نسبت به فاز جامد است و انرژي آزاد 
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نابراين گيبس مايع با افزايش دما بسيار سريع تر از فاز جامد كاهش مي يابد ب

در دماهاي پايين تر از 
m
T  فاز جامد كمترين انرژي آزاد را دارد و بنابراين

فاز پايدار فاز جامد است در حالي كه در دماي بالاي 
m
T  فاز مايع فاز پايدار

بوده و حالت تعادل سيستم مايع است . در دماي 
m
T  هر دو فازG  يكساني

و جامد مي توانند در تعادل با يكديگر قرار گيرند . دارند و هر دو فاز مايع 

بنابراين 
m
T  . دماي تعادلي ذوب در فشار مورد نظر است  

اگر يك جزء از دماي صفر مطلق آغاز به گرم شدن كند حرارت سبب افزايش 

در شكل چهار مي شود كه  abداد خط آنتالپي با سرعتي در امت
p
C  ( جامد )

كاهش خواهد  aeآن را تعيين مي كند . در حالي كه انرژي آزاد در امتداد خط 

يافت . در دماي 
m
T  حرارت اعمال شده به سيستم به افزايش دما نمي انجامد

) صرف تبديل جامد به مايع مي شود (  Lبلكه به صورت گرماي نهان ذوب ( 

در شكل چهار ) . توجه كنيد كه در دماي  bcخط 
m
T  به نظر مي رسد كه

گرماي ويژه بي نهايت باشد چون حرارت افزوده شده تغييري در دماي 

) از آنجا كه تغييرات  2-1سيستم ايجاد نمي كند ( بنابراين با توجه به فرمول ( 

)ا دم )T∆  صفر بوده ولي تغييرات آنتالپي غير صفر است بنابراين
p
C  به

  سمت بي نهايت ميل مي كند ) . 



www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

پيروي مي  cdهنگامي كه تمام جامد به مايع تبديل شد آنتالپي سيستم از خط 

ابد . در كاهش مي ي efكند درحالي كه انرژي آزاد گيبس در امتداد خط 

نشان داده شده است انرژي آزاد فاز  1- 4دماهايي بالاتر از آنچه كه در شكل 

گازي ( در فشار يك اتمسفر ) كمتر از فاز مايع مي شود در نتيجه فاز مايع به 

گاز تبديل مي شود . اگر فاز جامد بتواند ساختارهاي بلوري متفاوتي بخود 

هاي انرژي آزاد هر كدام از اين  بگيرد ( چند شكلي يا چند ريختي ) منحني

ساختارها را مي توان جداگانه رسم كرد و محل تقاطع اين منحني ها با يكديگر 

دماهايي را نشان مي دهند كه در واقع تعادلي براي دگرگوني هاي چند ريختي 

  است . 

) با دما براي فازهاي  G) و انرژي آزاد (  Hشكل چهار : تغييرات آنتالپي ( 

گرماي نهان ذوب و  Lمايع يك فلز خالص . جامد و 
m
T  دماي تعادلي ذوب

  مي باشد . 

  اثرهاي فشار :  2-2

تاكنون دماهاي تعادل را در يك فشار خاص ( براي مثال يك اتمسفر ) مورد 

بحث قرار داديم. در فشارهاي ديگر دماي تعادل تغيير خواهد كرد . براي مثال 

ر فشار را بر دماهاي تعادلي آهن خالص نشان مي دهد . افزايش تأثي 5شكل 
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γαفشار كاهش دماي تعادلي  را سبب مي شود و دماي تعادلي ذوب را  /

پايدار  hcpبا ساختارهاي  Fe−εافزايش مي دهد . در فشارهاي بسيار بالا 

) به دست مي آيد . در دماي ثابت  2-5دله ( مي شود . دليل اين تغييرات از معا

  انرژي آزاد يك فاز با افزايش فشار افزايش مي يابد به گونه اي كه : 

 )7-2                                                                            (

V
P

G

T

=







∂
∂   

ا يكديگر در تعادل باشند در در حالتي كه دو فاز با حجم هاي مولي متفاوت ب

يك دماي خاص با افزايش فشار انرژي آزاد آنها به يك اندازه افزايش نمي يابد 

در نتيجه حالت تعادل با تغيير فشار از بين مي رود . تنها راه براي اينكه با 

تغيير فشار حالت تعادل باقي بماند تغيير همزمان دماي تعادل است . اگر دو 

براي يك مول از هر )  2-5باشند با بكار بردن معادله (  βو  αفاز در حال 

  دو فاز داريم : 

 )8-2                                                                  (

dTSdpVdG

dTSdpVdG

m

m

βββ

ααα

−=

−=
   

βαدر تعادل با يكديگر باشند  βو  αاگر 
=GG  بنابراينβα

= dGdG   و  
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 )9-2                                          (

V

S

VV

SS

dT

dP

mm
eq ∆

∆
=

−

−
=








αβ

αβ

   

افزايش يابد اين معادله مقدار تغيير دماي لازم  dpبنابراين اگر فشار به اندازه 

 )dT ثبات حالت تعادل بين دو فاز را به ما مي دهد . معادله را مي توان  ) براي

  داريم :  1-1به شكل ساده تري نيز نوشت از معادله 

                                                                                    

βββ

ααα

−=

−=

TSHG

TSHG   

αβبنابراين با توجه به اينكه 
−=∆ GGG  و به همين ترتيب براي ديگر

  پارامترها داريم : 

                                                                                     

STHG ∆−∆=∆   

βαچون در حالت تعادل 
=GG  وOG   پس :  ∆=

                                                                                        

OSTH =∆−∆  

   به صورت زير درمي آيد :  2-9در نتيجه معادله 
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)10-2                                                                  (

VT

H

dT

dP

eq ∆
∆

=





    

داراي  γكلاپيرون مي نامند . چون آهن  –معادله كلوزيوس  اين معادله را

OVVVاست بنابراين  αحجم مولي كوچكتري نسبت به آهن 
mm
〈−=∆

αγ 

OHHHدر حالي كه  〈−=∆
αγ  به همان دليل كه يك مايع داراي آنتالپي )

يك جامد است ) بنابراين  بزرگتري نسبت به
dT

dP  مقداري است منفي يعني

اينكه افزايش فشار دماي تعادلي دگرگوني را كاهش مي دهد . از سوي ديگر 

با افزايش فشار افزايش مي يابد زيرا حجم مولي فاز مايع  L/δدماي تعادل 

است . سرانجام مشاهده مي شود كه افزايش فشار گستره  δبيشتر از فاز 

در آن پايدار است ( يعني گستره ي  γناحيه اي را افزايش مي دهد كه فاز 

 Fe−γناحيه اي كه فاز با حجم مولي كوچكتر در آن قرار مي گيرد ) . ( ناحيه 

  ) .  5در شكل 

  

  تأثير فشار روي دياگرام فاز تعادلي آهن خالص  5شكل                 

  محلول هاي دوتايي :  -3
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در سيستمهاي داراي يك جزء تركيب شيميايي تمامي فازها يكسان بوده و 

براي بررسي و تعيين حالت تعادل متغيرهاي موجود دما و فشار سيستم است 

جه براي درك تغييرات . در آلياژها تركيب شيميايي نيز متغيير است در نتي

فازي افزون بر آگاهي از تغييرات انرژي آزاد گيبس يك فاز برحسب دما و 

  فشار بايد تغييرات آن را برحسب تركيب شيميايي نيز بدانيم . 

  انرژي آزاد گيبس محلول هاي دوتايي  1- 1-3

را مي توان  Bو  Aانرژي آزاد گيبس يك محلول دوتايي دربردارنده اتم هاي 

محاسبه كرد . فرض  Bو  Aوش زيرا از انرژِي هاي آزاد مواد خالص به ر

خالص داراي ساختار بلوري يكساني است و مي توان به هر  Bو  Aكنيد كه 

نسبتي با يكديگر بياميزد و يك محلول جامد با ساختار بلوري همانند را ايجاد 

كند . فرض كنيد كه يك مول از محلول جامد همگن از آميختن 
A
X  مول ازA 

با 
B
X مول از B با يكديگر ساخته شده باشد بنابراين براي يك مول از محلول

  مي توان نوشت : 

 )1-3                                                                                    (

1=+
BA

XX  

−0
B

X  و  


