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  مقدمه :

اساسي ترين كاربرد ترموديناميك در متالوژي فيزيكي پيش بيني حالت تعادل 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 بسيار سودمند مي تواند عمل 

بايد توجه داشت كه ترموديناميك به تنهايي نمي تواند سرعت رسيدن به حالت تعادل  كند.

  را تعيين كند . 

  تعادل : -1

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

شيميايي يكنواخت و همگني بوده و از نظر فيزيكي از ديگر بخشهاي سيستم جداشدني 

زاي تشكيل دهنده يك سيستم خاص عناصر مختلف يا تركيب هاي شيميايي است . اج

است كه سيستم را بوجود مي آورد و تركيب شيميايي يك فاز يا يك سيستم را مي توان 

  با مشخص كردن مقدار نسبي هر جزء تشكيل دهنده تعيين كرد . 

ژ نسبت به حالت داد يك دگرگوني اين است كه حالت اوليه يك آلياخبه طور كلي دليل ر

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

ترموديناميك پاسخ داده مي شود . براي دگرگوني هايي كه در دما و فشار ثابت رخ مي 

  آن سيستم مشخص مي شود .  Gدهد پايداري نسبي يك سيستم از انرژي آزاد گيبس 

  س يك سيستم به صورت زير تعريف مي شود : انرژي آزاد گيب

 )1-1                                                                           (G=H-TS 
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آنتروپي سيستم است . آنتالپي ميزان گنجايش حرارتي   Sدماي مطلق و  Tآنتالپي   Hكه 

  د. سيستم مورد نظر است و به وسيله رابطه زير بيان مي شو

 )2-1                                                                           (H=E+PV 

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

انرژي هاي پتانسيل و جنبشي اتم هاي درون يك سيستم است. در جامدات انرژي جنبشي 

ارتعاشي اتم ها است در حالي كه در مايعات و گاز ها انرژي جنبشي تنها ناشي از حركت 

افزون بر حركت ارتعاشي اتم ها انرژي انتقالي و انرژي دوراني اتم ها و مولكول ها و گاز 

ها انرژي جنبشي افزون بر حركت ارتعاشي اتم ها انرژي انتقالي و انرژي دوراني اتم ها 

را نيز در برميگيرد . انرژي پتانسيل نيز بر اثر  و مولكول هاي داخل يك مايع يا گاز

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

دگرگوني يا واكنش رخ مي دهد حرارت جذب شده يا حرارت آزاد شده به تغييرات در 

از تغيير حجم سيستم  انرژي دروني سيستم ارتباط پيدا مي كند اما تغييرات حرارت تابعي

 Hنمايانگر اين موضوع است بنابراين در فشار ثابت تغييرات   PVنيز بوده و عبارت 

  نشانگر حرارت جذب شده يا آزاد شده است. 

 Eدر مقايسه با  PVهنگامي كه يك فاز متراكم (جامد يا مايع) را بررسي مي كنيم و عبارت 

EHي گيرند و مقدار بسيار كوچكي است كه آن را ناديده م ≈.  

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

  ميزان بي نظمي سيستم است . 

هنگامي يك سيستم را در ( حالت ) تعادل مي دانند كه در پايدارترين حالت خود قرار 

ي در سيستم ايجاد نشود . يك نتيجه مهم از گرفته باشد يعني با گذشت زمان هيچ تغيير
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قوانين ترموديناميك كلاسيك اين است كه در دما و فشار ثابت يك سيستم بسته ( يعني 

سيستمي كه جرم و تركيب شيميايي آن ثابت است ) هنگامي در تعادل پايدار قرار دارد كه 

  ل رياضي : انرژي آزاد گيپس آن كمترين مقدار ممكن را داشته باشد يا به شك

 )3-1                                                                                     (dG=O 

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

در دماهاي  دهد كه سيستم كمترين آنتالپي و بيشترين آنتروپي را دارا باشد . بنابراين

پايين فازهاي جامد پايدارتر است چون قويترين اتصال بين اتمي را داشته بنابراين 

عبارت غالب  - TSكمترين انرژي دروني ( آنتالپي ) را دارد . در دماهاي بالا چون عبارت 

است بنابراين فازهايي با بي نظمي بيشتر همچون مايعات و گازها كه اتم هاي آنها به 

  ت كرده و جابه جا مي شود پايدارتر است . آساني حرك

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

داد . اگر انرژي آزاد تمام حالت هاي فرضي ممكن يك سيستم را محاسبه كنيم آرايش 

وضوع در شكل يك هد بود كه انرژي آزاد آن كمترين مقدار است . اين ماپايدار حالتي خو

نشان داده شده است و با اين فرض كه انرژي مربوط به هر يك از آرايش هاي اتمي 

نشانگر  Aمختلف به صورت نقطه اي روي منحني موجود قرار مي گيرد آرايش يا نظم 

وجود تعادل پايدار است . در اين نقطه تغييرات كوچك در ترتيب اتم ها با يك تقريب 

برقرار است . اگر چه هميشه  1- 3ايجاد نمي كند يعني معادله  Gر مرتبه اول تغييري د

وجود دارد كه در آن نقاط انرژي آزاد به طور  Bآرايش ها و نظم هاي ديگري مانند 

را  Gرا نيز تصديق مي كند ولي كمترين مقدار ممكن  1-3موضعي كمينه است و معادله 

ر جدا كردن از حالت پايدار حالت تعادل ندارد . چنين حالت ها يا آرايش هايي را به منظو
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OdGنيمه پايدار مي نامند . حالت هاي مياني كه   را حالت ناپايدار مي نامند و فقط   ≠

در كارهاي عملي و به طور لحظه اي هنگام انتقال از يك حالت پايدار به حالت ديگر به 

اتم ها يك نظم يا آرايش حالت مياني بيايد وجود مي آيد . اگر بر اثر نوسان هاي دمايي 

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

كمينه را به خود مي گيرند . اگر بواسطه تغييري در دما يا فشار براي مثال يك سيستم از 

سيستم به حالت تعادل پايدار حالت پايدار به حالت نيمه پايدار حركت كند با گذشت زمان 

  جديدي تغيير حالت مي دهد . 

  

  

  

  

  

  

  

كمترين انرژي آزاد را  Aشكل يك : تغييرات شماتيك انرژي آزاد گيبس نسبت به نظم و وضعيت اتمها . آرايش يا نظم 

تعادل نيمه پايدار  يك Bدارد . بنابراين هنگامي كه سيستم در تعادل پايدار است داراي چنين نظمي خواهد بود . آرايش 

  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 
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  دگرگوني فازي رابطه زير است : 

 )4-1  (              OGGG 〈−=∆
12

  

1

G   و
2

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

كباره و به طور مستقيم به حالت تعادل پايدار نهايي برسد بلكه يدگرگوني لازم نيست كه 

ه پايدار مياني به دگرگوني مي تواند در چندين مرحله و گذر از يك سري حالت هاي نيم

  حالت پايدار نهايي برسد . 

  سيستم هاي يك جزيي : -2

در اين قسمت تغييرات فازي را بررسي مي كنيم كه در يك سيستم يك جزئي در اثر تغيير 

دما و در يك فشار ثابت (براي مثال يك اتمسفر) ايجاد مي شود. سيستمي كه از يك جزء 

ا يك نوع مولكول باشد كه در محدوده دمايي تشكيل شده مي تواند يك عنصر خالص ي

مورد نظر تجزيه نمي شود. به منظور تعيين فازهاي پايدار و يا دماهاي مختلف فازهايي 

  ) را بتوان محاسبه كرد . Tبا دما ( Gكه با يكديگر در تعادل است بايد تغييرات 

  انرژي گيبس به صورت تابعي از دما  -1-2

ادگي قابل اندازه گيري و به آساني در دسترس است و گرماي ويژه بيشتر مواد بس

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

حسب ژول ) كه بايد به ماده داده شود تا دماي آن يك 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







∂
∂

=   
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بنابراين با آگاهي از تغييرات  
p

C  ) با دماT  مي توان تغييرات (H  باT  . را محاسبه كرد

ط به دگرگوني فازها يا واكنش هاي شيميايي فقط تغييرات توابع در بررسي هاي مربو

را مي توان با گزينش مرجعي نسبت به آن  Hترموديناميكي مورد نياز است . در نتيجه 

مرجع اندازه گيري كرد كه معمولا نقطع مرجع را پايدارترين حالت يك عنصر خالص در 

) K 298دماي  )C°25  گيرند و به اين نقطه آنتالپي صفر در نظر مي( )OH را نسبت  =

  ) به دست مي آيد يعني :  2-1با انتگرال گيري از رابطه (  Tبا دماي  Hمي دهند . تغييرات 

 )2-2 (                                                                          ∫=
T

p
dTCH

298
   

 T - Hبه طور ترسيمي در شكل دو ب نشان داده شده است شيب منحني  Tبا  Hغييرات ت

همان 
p

C  است . تغييرات آنتروپي با دما نيز از
p

C  به دست مي آيد با توجه به

  ترموديناميك كلاسيك داريم : 

 )3-2  (                                                                 
p

p

T

S

T

C








∂
∂

=   

  داريم :  2-3اگر آنتروپي در صفر مطلق را صفر در نظر بگيريم با انتگرال گيري از رابطه 

 )4-2 (                                                                      ∫=
T

O

C

dT
T

p
S   

  دما در شكل دو پ نشان داده شده است . با  Sتغييرات 
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شكل دو الف) تغييرات 
p

C ) با دما   ب) تغييرات آنتالپيHبا دماي مطلق براي يك فلز خالص (  

  ) با دماي مطلق .Sپ) تغييرات آنتروپي ( 

در  1- 1راساس معادله با دما از تركيب شكل هاي دو الف و ب ب Gسرانجام تغييرات 

شكل سه به دست مي آيد . هنگامي كه دما و فشار با هم تغيير مي كند انرژي آزاد گيبس 

براساس نتايج حاصل از ترموديناميك كلاسيك به دست مي آيد . براي يك سيستم با 

  جرم و تركيب شيميايي ثابت داريم : 

 )5-2 (               VdPSdTdG +=   

OdPبت در فشار ثا   و  =

 )6-2                                                                        (S
T

G

p

−=






∂
∂

   

 



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

٨ 

 

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

ار نشان داده شده است . در منحني هاي انرژي آزاد فازهاي جامد و مايع در شكل چه

تمام دماها فاز مايع داراي يك آنتالپي ( انرژي دروني ) بزرگتر نسبت به فاز جامد است 

SLبنابراين در دماهاي پايين 
GG . اما فاز مايع داراي آنتروپي بزرگتري نسبت به فاز  〈

سريع تر از فاز جامد كاهش مي  جامد است و انرژي آزاد گيبس مايع با افزايش دما بسيار

يابد بنابراين 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

است . در دماي  حالت تعادل سيستم مايع
m

T  هر دو فازG  يكساني دارند و هر دو فاز

مايع و جامد مي توانند در تعادل با يكديگر قرار گيرند . بنابراين 
m

T  دماي تعادلي ذوب

  در فشار مورد نظر است . 

ت سبب افزايش آنتالپي با اگر يك جزء از دماي صفر مطلق آغاز به گرم شدن كند حرار

در شكل چهار مي شود كه  abسرعتي در امتداد خط 
p

C  (جامد) آن را تعيين مي كند . در

كاهش خواهد يافت. در دماي  aeحالي كه انرژي آزاد در امتداد خط 
m

T  حرارت اعمال

) صرف Lبلكه به صورت گرماي نهان ذوب ( شده به سيستم به افزايش دما نمي انجامد

در شكل چهار). توجه كنيد كه در دماي  bcتبديل جامد به مايع مي شود (خط 
m

T  به نظر

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

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

صفر بوده ولي تغييرات آنتالپي غير صفر است بنابراين 
p

C  به سمت بي نهايت ميل مي

  كند) . 
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پيروي مي كند درحالي  cdهنگامي كه تمام جامد به مايع تبديل شد آنتالپي سيستم از خط 

كاهش مي يابد . در دماهايي بالاتر از آنچه كه در  efر امتداد خط كه انرژي آزاد گيبس د

نشان داده شده است انرژي آزاد فاز گازي (در فشار يك اتمسفر) كمتر از فاز  1- 4شكل 

مايع مي شود در نتيجه فاز مايع به گاز تبديل مي شود. اگر فاز جامد بتواند ساختارهاي 

يا چند ريختي) منحني هاي انرژي آزاد هر كدام از بلوري متفاوتي بخود بگيرد (چند شكلي 

اين 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. 

  

  

  

  

  

  

  

  

گرماي نهان ذوب و  Lبراي فازهاي جامد و مايع يك فلز خالص .  ) با دماG) و انرژي آزاد (H: تغييرات آنتالپي (سهشكل 

m
T .دماي تعادلي ذوب مي باشد  
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  اثرهاي فشار :  2-2

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

تأثير فشار را  5ي مثال شكل داديم. در فشارهاي ديگر دماي تعادل تغيير خواهد كرد . برا

γαبر دماهاي تعادلي آهن خالص نشان مي دهد . افزايش فشار كاهش دماي تعادلي  / 

را سبب مي شود و دماي تعادلي ذوب را افزايش مي دهد . در فشارهاي بسيار بالا 

Fe−ε  با ساختارهايhcp به دست  2-5ين تغييرات از معادله ( پايدار مي شود . دليل ا (

مي آيد . در دماي ثابت انرژي آزاد يك فاز با افزايش فشار افزايش مي يابد به گونه اي كه 

 :  

 )7-2 (                      V
P

G

T

=







∂
∂

   

در حالتي كه دو فاز با حجم هاي مولي متفاوت با يكديگر در تعادل باشند در يك دماي 

فزايش فشار انرژي آزاد آنها به يك اندازه افزايش نمي يابد در نتيجه حالت خاص با ا

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

باشند با بكار بردن  βو  αبماند تغيير همزمان دماي تعادل است . اگر دو فاز در حال 

  ) براي يك مول از هر دو فاز داريم :  2-5معادله ( 

 )8-2                                      (                         
dTSdpVdG

dTSdpVdG

m

m

βββ

ααα

−=

−=
   

βαدر تعادل با يكديگر باشند  βو  αاگر 
=GG  بنابراينβα

= dGdG   و  

 )9-2                                         (
V

S

VV

SS

dT

dP

mm
eq ∆

∆
=

−

−
=








αβ

αβ
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) براي dTافزايش يابد اين معادله مقدار تغيير دماي لازم ( dpبنابراين اگر فشار به اندازه 

له را مي توان به شكل ساده تري نيز ثبات حالت تعادل بين دو فاز را به ما مي دهد . معاد

  داريم :  1-1نوشت 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 

)10-2(                   
VT

H

dT

dP

eq ∆
∆

=





    

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

OVVVاست بنابراين  αه آهن كوچكتري نسبت ب
mm
〈−=∆

αγ  در حالي كه

OHHH 〈−=∆
αγ  به همان دليل كه يك مايع داراي آنتالپي بزرگتري نسبت به يك )

جامد است ) بنابراين 
dT

dP
مقداري است منفي يعني اينكه افزايش فشار دماي تعادلي  

با افزايش فشار افزايش  L/δدگرگوني را كاهش مي دهد . از سوي ديگر دماي تعادل 

است . سرانجام مشاهده مي شود كه  δمي يابد زيرا حجم مولي فاز مايع بيشتر از فاز 
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در آن پايدار است ( يعني  γافزايش فشار گستره ناحيه اي را افزايش مي دهد كه فاز 

گستره ي ناحيه اي كه فاز با حجم مولي كوچكتر در آن قرار مي گيرد ) . ( ناحيه 

Fe−γ  5در شكل  . (  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  تأثير فشار روي دياگرام فاز تعادلي آهن خالص 5شكل 

  محلول هاي دوتايي : -3

كيب شيميايي تمامي فازها يكسان بوده و براي بررسي در سيستمهاي داراي يك جزء تر

و تعيين حالت تعادل متغيرهاي موجود دما و فشار سيستم است. در آلياژها تركيب 

شيميايي نيز متغيير است در نتيجه براي درك تغييرات فازي افزون بر آگاهي از تغييرات 

را برحسب تركيب  انرژي آزاد گيبس يك فاز برحسب دما و فشار بايد تغييرات آن

  شيميايي نيز بدانيم. 
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  انرژي آزاد گيبس محلول هاي دوتايي  -1-3

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

خالص  Bو  Aمحاسبه كرد . فرض كنيد كه  Bو  Aزيرا از انرِژي هاي آزاد مواد خالص 

ت و مي توان به هر نسبتي با يكديگر بياميزد و يك داراي ساختار بلوري يكساني اس

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

  ل از محلول مي توان نوشت : بنابراين براي يك مو

 )1-3   (                 1=+
BA

XX  

AX  وBX  به ترتيب كسر موليA  وB  در آلياژ است. به منظور تعيين انرژي آزاد آلياژ

  نها عبارتند از:با توجه به شكل شش عمل آميخته شدن مي تواند در دو گام انجام گيرد. آ

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  : انرژي آزاد آميخته شدنپنجشكل 

  خالص Bمول از  BXخالص و  Aمول از  AXكنار يكديگر آوردن -1
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به منظور آميخته شدن با يكديگر براي ايجاد يك محلول جامد  Bو  Aاجازه به اتم هاي -2

  همگن.

  نرژي آزاد سيستم برابر خواهد بود با:پس از گام يك، ا

)2-3(              1
1

−+= molJGXGXG BBAA  

AG  وBG  به ترتيب انرژي آزاد موليA  خالص وB  خالص در دما و فشار آزمايش بالا

روي يك نمودار انرژي آزاد مولي مي تواند همانند شكل هفت به طور مناسبي  1G. است

رسم شده است.  BXيا  AXمشخص شود كه انرژي آزاد مولي به صورت تابعي از 

 BGو  AGروي يك خط راست بين  1Gبراي هر آلياژي با تركيب شيميايي خاص خود 

  قرار گيرد.

  

  

  

  

  

  

  

  )BXيا  AX(انرژي آزاد پيش از آميخته شده) با تركيب شيميايي آلياژ ( 1Gشكل هفت: تغييرات 

از گام قي نمي ماند و پس اثابت ب Bو  Aانرژي آزاد سيستم در حين آميخته شده اتم هاي 

  به صورت زير بيان مي شود. 2Gانرژي آزاد محلول جامد  2

)3-3(                  GmixGG ∆+= 12  
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Gmix∆ تغيير در انرژي آزاد گيبس ناشي از آميخته شده است. چون  

222

111

TSHG

TSHG

−=

−=
 

  ) خواهيم داشت:3-3بنابراين با جايگزين كردن در معادلعه (

12 HHHmix −=∆  

  و

12 SSSmix −=∆  

  در نتيجه:

)4-3(              mixmixmix DTHG ∆−∆=∆  

mixH∆ است، يعني  2حرارت جذب شده يا آزاد در طول گامmixH∆  حرارت محلول شدن

تنها تغيير در  ∆mixHجم در طول فرآيند، است و در صورت چشمپوشي از تغييرات ح

تفاوت در آنتروپي ∆mixSپيش و پس از آميخته شدن را نشان مي دهد  (E)انرژي دروني 

  بين حالت هاي آميخته شده و پيش از آميخته شدن است.

  محلول ايده آل:-2-3

∆=0شود، هنگامي است كه ساده ترين نوع آميختن كه نخست بررسي مي  mixH در اين ،

شود و تغيير در انرژي آزاد به هنگام  يحالت به محلول حاصل، محلول ايده آل گفته م

  آميختن فقط ناشي از تغيير آنتروپي سيستم است، يعني:

)5-3(                  mixmix STG ∆−=∆  

به وسيله معادله بولتزمن به بي نظمي  در ترموديناميك آماري، آنتروپي به طور كلي

  مرتبط مي شود، يعني

)6-3 (                    ωInkS =  
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K  ثابت بولتزمن وω  معيار بي نظمي است، آنتروپي يك محلول جامد دربردارنده دو

ت حرارتي عبارت است (دو عامل در به وجود آوردن آنتروپي همياري دارد) يكي عبار

thS  و ديگري عبارت مربوط به شيوه آرايش اتم هاconfigS.  

تعداد راههايي است كه انرژي حرارتي جامد را مي توان در  ωدر مورد آنتروپي حرارتي 

درون جامد مي تواند انجام  ميان اتم ها تقسيم كرد، يعني تعداد كل راه هايي كه ارتعاشات

گيرد. در محلول ها، بي نظمي اضافي به دليل راههاي مختلفي است كه اتم ها مي تواند 

مربوط به آن نشانگر  ωاضافي را به ما مي دهد كه  configSمرتب شود. اين موضوع 

ت كه انم ها مي تواند در محلول داشته تعداد حالت هاي جدانشدني و قابل تشخيصي اس

تكراري را تعيين مي كند كه اتم ها مي تواند چيده  تعداد حالت هاي غير ωباشد (يعني 

  شود*).

اگر هيچگونه تغيير حجم يا تغيير حرارتي در طول آميختن وجود نداشته باشد تنها عامل 

است. پيش از  configSغيير در آنتروپي مربوط به شيوه آرايش اتم ها ت ∆mixSموثر در 

به طور جداگانه از يكديگر قرار گرفته است. بنابراين تنها يك راه  Bو  Aآميختن، اتم هاي 

01ln1قابل جدا شدن براي آرايش اتم ها وجود دارد. در نتيجه  −= KS  و از اين رو

2SSmix =∆.  

، يك محلول جامد تشكيل دهد و احتمال اينكه تمام حالت هاي Bو  Aفرض كنيد كه آميخته 

يكسان باشد در اين صورت، تعداد راههاي جدايي پذير آرايش اتم  Bو  Aآرايش اتم هاي 

  ها در موقعيت اتمي برابر خواهد بود با:

)7-3(              
!!

)!(

BA

BA
config

NN

NN

+
+

=ω  
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AN  تعداد اتم هايA  وBN تعداد اتم هايB  است. چون ما بررسي هاي خود را روي يك

  اتم (عدد آوگادرو) aNمدل از محلول انجام مي دهيم، يعني 

aAA NXN =  

 و

bBB NXN =  

و بكار بردن تقريب  3-7و  3-6ط به دست آمده در رابطه با جايگزين كردن رواب

ln!(ln(استرلينگ  NNNN RKNaو رابطه  ≈− = )R :ثابت جهاني گازها) داريم  

)lnln( BBAAmix XXXXRS +−=∆ )8-3                                                     (  

  مثبت است. ∆mixGكوچك تر از يك بوده،  BXو  AXبايد توجه داشت كه چون  

 3-5از معادله  ∆mixGيعني هنگام آميختن، آنتروپي افزايش مي يابد. انرژي آزاد آميختن 

  به فرم زير به دست مي آيد:

)9-3(            )lnln( BBAAmix XXXXRTS +−=∆  

  را به صورت تابعي از دما و تركيب شيميايي نشان مي دهد.∆mixGشكل هشت 

  

  

  

  

  

  

  

  ت: انرژي آزاد آميختن براي يك محلول ايده آل.فشكل ه
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  پتانسيل شيميايي-3-3

را با  Bµو  Aµمي توان شناخته مي شود BXو  AXبه عنوان تابعي از  Gهنگامي كه 

تا دو سوي نمودار انرژي آزاد مولي همانند شكل نه  Bامتداد دادن خط مماس بر منحني 

  به دست آورد.

  

  

  

  

  

  

  

  

  : رابطه بين منحني انرژي آزاد براي يك محلول و پتانسيل شيميايي اجزاهشتشكل 

به طور بسيار منظمي با تركيب شيميايي  Bµو  Aµخص است كه از شكل نه كاملاً مش

  فاز تغيير مي كنند.

  محلول هاي باقاعده: -4-3

∆=0دوباره به مدل محلول جامد باز مي گرديم، تا كنون فرض بر اين بود كه  mixH ولي ،

هاي استثنايي ديده مي شود و معمولاً عمل آميختن، حرارت زا  در عمل اين مورد در حالت

يا حرارت گير است. مدل ساده اي كه تا كنون براي يك محلول ايده ال بكار مي برديم، با 

را  ∆mixHاستفاده از آنچه كه رهيافتي شيميايي مانند ناميده مي شود، مي تواند عبارت 

فقط  ∆mixHشيميايي مانند فرض مي شود كه حرارت آميختن  نيز دربرگيرد. در روش
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ناشي از انرژي پيوند بين اتم هاي مجاور است. شرط اعتبار اين فرض، اين است كه حجم 

خالص برابر باشد و در حين آميختن تغيير نكند به گونه اي كه فاصله بين اتم  Bو  Aهاي 

  از تركيب شيميايي باشد.ها و انرژي هاي پيوند مستقل 

نشان داده شده است. در  10ساختار يك محلول جامد دوتايي به طور شماتيك در شكل 

  اين ساختار سه نوع پيوند وجود دارد.

  AAεبا انرژي  A-Aپيوندهاي -1

  BBεبا انرژي  B-Bپيوندهاي -2

  ABεبا انرژي  A-Bپيوندهاي -3

با نسبت دادن انرژي صفر به حالتي كه اتم هاي در فاصله نسبتاً زيادي از يكديگر قرار 

 ABεو  BBεو  AAεگرفته است و هيچگونه تاثيري روي يكديگر ندراد، انرژي هاي 

با افزايش قدرت پيوندها، انرژي ها منفي تر مي شود. انرژي مقاديري منفي خواهد بود و 

بستگي  ABPو  BBPو  AAPبه تعداد پيوندهاي موجود از هر نوع يعني  Eداخلي محلول 

  دارد، به طوري كه:

ABABBBBBAAAA PPPE εεε ++=  
وجود دالرد و با  B-Bو  A-Aخالص به ترتيب فقط پيوندهاي  Bو  Aپيش از آميختن 

، در محلول مي توان نشان داد كه تغيير در ABPو  BBPو  AAPرابطه بين توجه به 

  انرژي داخلي هنگام آميختن برابر خواهد بود با:

)10-3(                εABmix PH =∆  

  كه 

)11-3(              )(
2

1
BBAAAB εεεε +−=  
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  ه: انواع مختلف پيوند بين اتمي در يك محلول جامدنشكل 

است. اگر  B-Bو  A-Aو ميانگين انرژي پيوندهاي  A-Bاختلاف بين انرژي پيوند εيعني 

0=ε 0، بنابراين=∆ mixH  پس محلول، محلول ايده آل است. در اين حالت اتم ها به طور

به ) 3- 8(كاملاً تصادفي قرار گرفته است و نظم خاصي ندارد و آنتروپي آميختن از رابطه 

 دست مي آيد. در چنين محلولي مي توان نشان داد:

)12-3(            1−= milbondsXzXNP BAaAB  

، اتم هاي درون ε>0تعداد پيوندها به ازاي يك اتم است. اگر  Zعدد آوگادرو و  aNكه 

ش مي يافزا ABPمحلول ترجيح مي دهد كه اتم هاي نوع ديگر آنها را دربرگيرد. در نتيجه 

براي يك محلول با نظام تصادفي  ABPكمتر از مقدار  ε ،ABP<0يابد، در حالي كه اگر 

اختلاف زيادي از صفر نداشته باشد و معادله  εاست. به هر حال پيش بيني مي شود كه 

  ) در چنين حالتي هنوز يك تقريب مناسب است. پس:12-3(
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)13-3(            BAAmix XXXH Ω=Ω=∆  

  كه

)14-3(            εzNa=Ω  

) پيروي مي كند، محلول هاي با قاعده ناميده 3-13محلول واقعي كه به خوبي از معادله (

حالتي را كه  11با تركيب شيميايي، سهمي شمل است و شكل ∆mixHمي شود. تغييرات 

0>Ω0مماس بر منحني در نقاط  نشان مي دهد=AX  1و=AX  مقدارΩ  را نشان مي

- 8)، (3-4دهد. تغييرات انرژي آزاد هنگام آميختن يك محلول با قاعده به وسيله گروابط (

  ) به صورت زير بيان مي شود.3-13) و (3

15-3       
44444 344444 2143421

mixST

BBAA

mixH

BAmix XXXXRTXXG

∆−∆

++Ω=∆ )lnln(  

  

  

  

  با تركيب شيميايي براي يك محلول با قاعده ∆mixH: تغييرات دهشكل 

نشان داده شده است. براي محلول  12و دما در شكل  Ωاين رابطه براي مقادير مختلف 

∆>0هاي حرارت زا  mixH ر تمامي دماها منجر مي و آميختن به كاهش انرژي آزاد د

∆<0، الف و ب). هنگامي كه 12شود (شكل  mixHدر ، رفتار محلول پيچيده تر است .

است . منحني انرژي  ∆mixHبزرگتر از  ∆mixSTدماهاي بالا، به ازاي تمام غلظت هاي 

، پ). از سوي ديگر در 12مثبت است (شكل  آزاد در تمام نقاط داراي شعاع انحناي

در نواحي مياني داراي يك  ∆mixGمي شود و  ∆mixHكوچكتر از  ∆mixSTدماهاي پايين 

  ، ت)12انحناي منفي خواهد بود (شكل 
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  ∆mixGروي  Tو  ∆mixH: تاثير يازدهشكل 
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  محلول واقعي:-5-3

مدل پيشين اگرچه اثرهاي آنتروپي ساختاري و ترتيب اتم ها و همچنين پيوند بين اتم ها 

را روي انرژي آزاد يك محلول دوتايي توصيف مي كند، ولي كاربرد عملي اين مدل نسبتاً 

مي شود و در نتيجه نمي محدود است. اين مدل سبب ساده شدن بيش از حد واقعيت 

  با تركيب شيميايي و دما را به درستي پيش گويي كند.  ∆mixGتواند ارتباط بين 

),0(همانگونه كه تا كنون اشاره شد در آلياژهايي كه آنتالپي آميختن صفر نباشد  ≠Ωε 

في اتم ها ترتيب يا پيادارترين اين فرض به دور از واقعيت بوده كه نظم و ترتيب تصاد

محاسبه شده كمترين مقدار انرژي را ارائه نمي دهد.  ∆mixGاتم ها است و مقدار  يبترت

نظم و ترتيب واقعي اتم ها حالتي خواهد بود بين كمترين دروني و بيشترين آنتروپي يا بي 

به همراه  ε>0ر سيستم هايي با نظمي به گونه اي كه به كمينه انرژي آزاد برسيم. د

، الف انرژي 13يعني با منظم شدن اتم ها همانند شكل  A-Bافزايش تعداد پيوندهاي 

، B-Bو  A-Aانرژي دروني با افزاشي تعداد پيوندهاي  ε<0سيستم كاهش مي يابد. اگر 

، كاهش مي يابد (شكل Bو سرشار از  Aشار از م هاي همانند در نواحي سرتيعني تجمع ا

، ب). در هر صورت با افزايش دما، ميزان نظم يا خوشه اي بودن كاهش مي يابد، چون 3

  اهميت آنتروپي افزايش مي يابد.

در سيستم هايي كه اندازه اتم ها متفاوت است، روش شيميايي مانند تغيير در انرژي 

ون تأثير ميدان هاي چچه هست برآورد خواهد كرد، تر از آنمدروني هنگام آميختن را ك

را مد نظر قرار نمي دهند.  ∆mixHكرنش كشسان، منشا يك عبارت انرژي كرنشي در 

  هنگامي كه اختلاف اندازه ها زياد است، اين اثر مي تواند بر عبارت شيميايي چيره شود.
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جامد (الف) جانشين منظم شده (ب) خوشه اي شدن پ) بين نشين تصادفي و : نمايشي شماتيك از محلول هاي 13شكل 

  نامنظم

هنگامي كه اختلاف اندازه ها بين اتم ها بسيار زياد است، محلول هاي جامد بين نشين از 

، پ) و مدل هاي جديد رياضي براي توصيف اين 13نظر انرژي مناسب تر است (شكل 

  محلول ها مورد نياز است.

هايي با پيوند شيميايي قوي بين اتم ها، گرايش زيادي براي تشكيل فازهاي در سيستم 

بين فلزي وجود دارد. تركيبات بين فلزي متفاوت از محلول هايي است كه از اجزاي 

خالص به وجود آمده است، چون ساختار بلوري متفاوتي دارد و ممكن است بسيار منظم 

  شده باشد.
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  فازهاي منظم شده:-6-3

هاي درون يك محلول جامدنشين به طور كاملاً تصادفي مرتب شده باشد تمام  اگر اتم

موقعيت هاي اتمي معادل يكديگر است و احتمال اينكه يك موقعيت اتمي خاص در شبكه را 

است و همچنين براي   AXدر محلول  Aاشغال كرده باشد برابر با درصد اتم هاي  Aاتم 

از  A-B، يعني تعداد پيوندهاي ABPخواهد بود. در چنين محلول هايي  BXو  Bاتم هاي 

بزرگ تر از مقدار به  A-Bوتعداد پيوندهاي  Ω>0) به دست مي آيد. اگر 3-12معادله (

نظم در فواصل كوتاه  يدارا) باشد، گفته مي شود كه محلول 3-12دست آمده از معادله (

مي توان ميزان منظم بودن سيستم را درجه بندي  SRO(S)است. با تعريف يك پارامتر 

  كرد به گونه اي:

)((max)

)(

randomPP

randomPP
s

ABAB

ABAB

−
−

=  

يوندهاي يك محلول پتعداد  randomPAB)(بيشينه تعداد پيوندهاي ممكن  ABP(max)كه 

اختلاف بين يك محلول تصادفي يا نامنظم و يك محلول منظم  14كل تصادفي است. شم

  شده در فواصل كوتاه را مشخص مي كند.

دارد، نوع ديگري از  (A:B)در محلول هايي كه تركيب شيميايي آنها تقريباً نسبت ساده 

الف نشان داده شده است. اين نوع نظم را نظم  14نظم بين اتم ها وجود دارد كه در شكل 

نامند در چنين حالتي موقعيت هاي اتمي معادل يكديگر نيست و  يفواصل طولاني مدر 

(موقعيت هاي  Bي به اتم هاي خ) و برA(موقعيت هاي  Aبرخي موقعيتي ها به اتم هاي  

B مربوط است. چنين محلولي به عنوان يك فاز متفاوت (منظم شده) جدا از محلول (

  درنظر گرفته مي شود. تصادفي يا تقريباً تصادفي يا نامنظم
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 fccساختار  يهر دو دارا Auو  Cuرا در نظر بگيريد.  Cu-Auبه عنوان مثالي ويژه، آلياژ 

در هر مي تواند  Au , است و كاملاً در يكديگر حل مي شود. در دماهاي بالا، اتم هاي 

م است كه ات fccالف شبكه به صورت يك ساختار  15موقعيتي قرار گيرد و همانند شكل 

ها به طور تصادفي در هر نقطه اي قرار گرفته است. در دماهاي پايين محلول هايي با 

5.0== AuCu XX از  50/50، يعني آميخته ايCu/Au ساختاري منظم شده را به وجود ،

، ب مرتب شده است. 15در لايه هاي متوالي همانند شكبل  Cu ،Auمي آورد كه اتم هاي 

وقعيت هاي اتمي معادل يكديگر نيست و شبكه به عنوان يك فراشبكه از در اين ساختار، م

CuAu  توصيف مي شود. در آلياژهايي با تركيب شيمياييCu Au نوعيد ديگر از فراشبكه ،

  پ نشان داده شده است. 15به وجود مي آيد كه در شكل 

ت و با آنتروپي آميختن ساختارهايي با نظم در فواصل طولاني، بي نهايت كوچك اس

افزايش دما، ميزان نظم كاهش مي يابد تا اينكه در بالاتر از يك دماي بحراني نظم در 

مي رود. هنگامي كه تركيب شيميايي دقيقاً تركيب لازم فواصل طولاني به طور كلي از بين 

  براي ايجاد يك فراشبكه است 

  

  

  

  

  

BAاتم و  100با مجموعد  A-Bچهارده (الف) محلول نامنظم شكل  XX = ،0=S 100≈ABP  

ABP ،200(max)(ب) هماند آلياژ با نظم در فواصل كوتاه  ≈ABP32.0
100200

)100132(
=

−
−

=S  
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ايده دماي بحراني بيشترين مقدار خود را دارد. در مواردي كه تركيب شيميايي از حالت 

آل براي فراشبكه اندكي انحراف دارد، يعني برخي از موقعيت هاي اتمي خالي است با 

اينكه برخي از اتم ها در موقعيت هاي نادرستي قرار گرفته است نظم در فواصل طولاني 

بوجود مي آيد، ولي دماي بحراني پايين تر است و با افزايش دما آلياژ در دماهاي پايين 

  را ببينيد. 16ز دست مي دهد. شكل تري نظم خود را ا

  

  

  

 Cu-Au: ساختار جانشين منظم شده در سيستم 15شكل 

  (الف): ساختار نامنظم در دماي بالا

 CuAu(ب): فراشبكه 

  Cu3Au(پ): فراشبكه 

  

 

  

  

  

  

  

  .است CuAuو  Cu3Au: بخشي از نمودار فازي مس، طلا كه نشان دهنده نواحي پايداري فراشبكه 16شكل 

مرسوم ترين شبكه هاي منظم شده در سيستم هاي ديگر نشان داده است،  17 لشكدر 

انه ساختاري مربوط و مثال هايي از آلياژهايي با آن شدر اين شكل همراه با هر ساختار ن
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ساختار ارائه شده است. در آخر بحث بايد توجه  داشت كه دماي بحراني براي از بين 

افزايش مي يابد و در برخي سيستم  ∆mixΩيا  Ωيش رفتن نظم در فواصل طولاني با افزا

  ها فاز منظم شده تا دماي ذوب پايدار باقي مي ماند.

  

  

,,,:20 : (الف) LCuZnFeCoNiAlAgMd  

2333333 : (ب) :,,,,,, LIAuCuCuAuMnNiFeNiNiAlAlNiFePt  

,,:o1 : (پ) LCuAuCoPtFePt  

3333 : (ت) :,, DOAlFeDiFeBeFe  

19333 : (ث) ,,, DOMgCdAlTiSnNi  

  فاز مياني:-7-3

در اغلب موارد پس از عمل آميختن اتم ها براي رسيدن به حداقل انرژي آزاد، اتم ها 

آرايش و ساختاري را به خود مي گيرد كه از ساختار مولفه ها و اجزاي تشكيل دهنده در 

را در اصطلاح يك فاز حالت خالص خود متفاوت است. در چنين مواردي ساختار جديد 

  مياني مي نامند.

فازهاي مياني اغلب در يك نسبت اتمي خاص به وجود مي آيد و در نتيجه به كيمنه شدن 

 18مانند را به خود مي گيرد شكل  Uيك شكل  Gبزرگ تر مي شود و منحني انرژي آزاد 

عني است. به را ببينيد. گستره يا از تركيب شيميايي كه منحني انرژي آزاد در آن با م

ووالانت) بستگي دارد. هنگامي كه كساختار فاز و نوع پيوندهاي بين اتمي (فلزي، يوني يا 

ي دهد به صورت ممي انجامد، فاز ترجيح  Gلظت به افزايش سريع غيك انحراف كوچك 
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 nmBAتركيب بين فلزي باشد و معمولاً با نسبت عنصري مشخص است، يعني يك فرمول 

الف). در ساختارهاي ديگر تغييرات در  18اعداد صحيح است (شكل  nو  mدارد كه 

ماندن برخي  يتركيب شيميايي مي تواند با قرارگرفتن اتمها در موقعيت نادرست يا خال

  موقعيت هاي اتمي تحمل شود.

  

  

  

  

  

  

  

  

بين فلزي با گستره پايداري باريك (ب)  : منحني انرژي آزاد براي فازهاي مياني (الف) براي يك تركيب18شكل هجده. 

  براي يك فاز مياني با گستره ي پايداري گسترده.

  ، ب)18كمتر خواهد بود (شكل  Gدر نتيجه در چنين مواردي, انحناي منحني 

در برخي از فازهاي مياني مي تواند دگرگوني هاي بي نظمي به نظم صورت گيرد، يعين 

ه در دماهاي بالا پايدار است, در دماهاي پايين تر از ركيب تقريباً نامنظم كتاينكه يك 

دماي بحراني به ساختاري منظم و از نظر انرژي تبديل مي شود. چنين دگرگوني براي 

  رخ مي دهد. Cu-Znسيستم  βمثال در فاز 
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ظرفيت  ساختار فاز مياني به وسيله سه عوامل اساسي تعيين مي شود: اندازه نسبي اتم,

 1/1-6/1اتم و الكترونگاتيوي. هنگامي كه اختلاف شعاع اتمي اجزاء نزديك به ضريب 

، 2MgCuهمچون  ،باشد, اگر اتم ها خود را به يكي از شكل هايي به نام فازهاي لاوي

2MgZn  2وMgNi ور موثرتري پر شده و بلور مرتب كند، فضاها به ط 19در شكل

بيشترين فشردگي را دارد. مثال ديگري كه اندازه اتمي ساختار را تعيين مي كند، تشكيل 

 Xو  Zr ،Ti ،V ،Crمي تواند  Mاست.  XM6و  MX ،XM2 ،2MXتركيبات بين نشين 

يك شكل مكعبي يا  Mباشد. در اين حالت اتم هاي  Nو  Cو  Bو  Hنيز مي تواند 

كه به اندازه كافي كوچك است در  Xهگزاگونال به هم فشرده به خود مي گيرد و اتم هاي 

  قرار مي گيرد. Mفضاهاي خالي بين اتم هاي 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  وي *)(يك فاز لا 2MgCu: ساختار 19شكل نوزده 
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 βو   αدر فازهايي كه در اصطلاح فازهاي الكترونيكي ناميده مي شود, مانند برنج 

ن هاي وتركظرفيت نسبتي اتم ها اهميت پيدا مي كند. انرژي آزاد اين فازها به تعداد ال

ي ظرفيت نيز بر حسب تركيب ظرفيت در يك واحد شبكه بستگي دارد و تعداد الكترون ها

  شيميايي تغيير مي كند، چون اتم ها داراي ظرفيت هاي متفاوت است.

ميزان قدرت يك اتم در جذب الكترون به خود است و در نشانگر الكترونگاتيويته يك اتم 

سيستم هايي كه دو جزء  داراي الكترونگاتيويته بسيار متفاوت نسبت به يكديگر است، 

تشكيل شده، يك تركيب با وضعيت طبيعي به وجود مي آورد، براي مثال پيوندهاي يوني 

2+Mg  4−وSn  به طور يوني در تركيبSnMg2 .به يكديگر پيوند مي خورد  

  نمودارهاي فازي دوتايي:-4

ك آلياژ را مي توان از منحني در بخش هاي پيش نشان داده شد كه چگونه حالت تعادل ي

ينده چگونكي تاثير آهاي انرژي آزاد در يك دماي خاص به دست آورد. در بخش هاي 

  دما بر تعادل بررسي مي شود.

  يك نمونه فاز ساده:-1-4

در هر دو  Bو  Aبراي آغاز كار، آسان ترين حالت، يعني عنگامي را درنظر مي گيريم كه 

يكديگر قابل حل است و تشكيل محلول هاي ايده آل مي دهد.  حالت جامد و مايع كاملاً در

نشان داده شده است با دما تغيير خواهد  4خالص همچنانكه در شكل  Bو  Aانرژي آزاد 

Lsكرد. دماهاي تعادلي ذوب اجزاي خالص هنگامي است كه  GG و  ATm)(، يعني در =

)(BTmمي يابد و اين تغييرات براي آلياژ  ش. انرژي آزاد هر دو فاز با افزايش دما كاهA-

B  مهم است، چون آنها موقعيت هاي نسبيS
AG ،L

AG ،S
BG ،L

BG را روي نمودار انرژي

  ).20ماهاي مختلف تعيين مي كند. (شكل آزاد مولي آلياژ در د
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1)()(در دماهاي بالا  BA TmTmT فاز مايع است و  B و خالص  Aحالت پايدار خالص  <<

براي اين حالت ساده ما فرض مي كنيم در تمامي غلظت هاي مياني فاز مايع داراي انرژي 

  ، الف.)20آزاد كمتري نسبت به جامد است. (شكل 

Lثير خواهد داشت. اول اينكه كاهش دما دو تا
AG  وL

BG  بسيار بيشتر ازS
AG  وS

BG 

در انرژي آزاد  ∆mixSTبه دليل تاثير كمتر  Gافزايش مي يابد، دوم اينكه انحناي منحتي 

  كاهش مي يابد.

  

  

  

  

  

  

  

  .(S)و جامد  (L): به دست آوردن يك نمودار فازي ساده از منحني هاي انرژي آزاد براي مايع 20شكل 

L.ب 20بر اساس شكل  Tm (A)در دماي 
A

S
A GG روي  aع همانند نقطه وو اين موض =

آزاد به منحني هاي انرژي  T2، ج). در مايي پايين تر، يعني 20است (شكل  A-Bنمودار فاز 

 bو  A، پ خواهد بود و مماس مشترك نشان مي دهد كه در ناحيه بين 20صورت شكل 

حالت پايدار فاز مايع و در ناحيه بين  Cو  Bاژهاي فاز جامد، در ناحيه بين يحالت پايدار آل

b  وc  حالت تعادل تركيبي از دو فاز مايع و جامد با تركيب شيمياييc  وb  است. اين نقاط

  مشخص شده است. T2دار فاز تعادلي در دماي روي نمو
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BmT ،G)(و  T2در دماهاي بين 
L  به افزايش سريع تر خود نسبت بهG

S  ادامه مي دهد، در

، پ هر دو به سمت راست حركت خواهد كرد و اثر اين نقاط 20در شكل  cو  bنتيجه نقاط 

ي به وجود مي آورد. سرانجام در دماي خطوط مايع شدن و جامد شدن را در نمودار فاز

)(BmT  دو نقطهb  وc  در نقطه يا به يكديگر مي رسد كه اين نقطه، نقطه يd  20در شكل ،

، انرژي آزاد فاز جامد در هر نقطه اي كمتر از انرژي BmT)(ج است. در دماي پايين تر از 

  الت پايدار تمام آلياژها يك فاز جامد منفرد است.آزاد فاز مايع بوده و ح

  سيستم هاي با نقص در منطقه انحلال:-2-4

شان مي دهد كه فاز مايع تقريباً ايده نمنحني هاي انرژي آزاد براي سيستمي را  21شكل 

)(تر از صفر است گفاز جامد بزر ∆mixHال است، ولي  o>∆ mixHي اتم هاي ، يعنA  وB 

فرض مي شود كه منحني انرژي  (T3)يكديگر را دفع مي كند. بنابراين در دماهاي پايين 

ب) و پايدارترين  21آزاد فاز جامد در نقاط مياني داراي يك انحناي منفي است (شكل 

aو  ′aحالت فاز جامد به صورت آميخته اي از دو فاز  خواهد بود.  eو  fبا تركيب هاي  ′′

  بزرگتر مي شود. −∆mixSTبا افزاشي دما، چون عبارت 

به هم نزديك تر شده و سرانجام از بين مي روند. اين موضوع در نمودار  fو  eدو نقطه 

aaت نشان داده شده است. ناحيه  21فاز شكل  قص منطقه انحلال را در اصطلاح ن ′+′′

  مي نامند.

مثبت در جامد در دماهاي بالاتر ظاهر مي شود و به تشكيل آميخته اي با   ∆mixHاثر 

نه مي انجامد. علت اينكه چرا تمام آلياژها در دمايي پايين تر از دماي ذوب ينقطه ذوب كم

ن بيان كرد كه چون اتم هاي هر دو جزء ذوب مي شود را به طور كيفي بدين گونه مي توا
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شود كه جامد در دماهايي  يمخالف يكديگ را دفع مي كنند، در نتيجه اين امر سبب م عنو

  خالص به فاز مايع ممكن تجزيه و تبديل مي شود. Bخالص يا  Aپايين از دماي ذوب 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

∆<∆=o: به دست آوردن نمودار فلزي كه 21شكل  L
mix

s
mix HH  

  .3Tو (پ)  2T، (ب) 1Tاي انرژي آزاد بر حسب تركيب شيميايي در (الف) منحني ه

  منظم شده:آلياژهاي -3-4

∆>oحالت متضاد با حالت پيش هنگامي به وجود مي آيد كه  mixH  در چنين سيستم

آميخته اي با نقطه ذوب بيشينه به  ا دشوارتر است و ممكن استهايي ذوب شدن آلياژه

الف نشان داده شده است گرايش دار  22وجود آيد. اين نوع آلياژها همانطور كه در شكل 

در دماهاي پايين منظم شود. اگر پيوند بين اتم هاي ناهمسان بسيار قوي باشد، فاز منظم 

  ب.-22ماند.. شكل شده حتي تا دماي ذوب نيز ممكن است باقي ب
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  سيستم هاي اوتكتيك ساده: -4-4

sاگر 
mixH∆  ت مي تواند درون  21بسيار بزرگ تر از صفر باشد منطقه نقص انحلال شمل

به  23فاز مايع گسترش يابد و در اين حالت يك نمودار فاز اوتكتيك ساده همانند شكل 

داراي ساختار  Bو  Aمي به وجود مي آيد كه وجود مي آيد. يك نمودار فاز همسان هنگا

  روشن شده است. 24بلوري متفاوت است، اين حالت در شكل 

  

  

  

  

  

  

  

∆>o: (الف) نمودار فازي هنگامي كه 22شكل  S
mixH (ب) همانند (الف) اما ،S

mixH∆ .منفي تر است  
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  وتكتيك هنگامي كه هر دو فاز جامد داراي ساختار بلوري يكساني است.: رسم يك نمودار فاز ا23شكل 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  هنگامي كه فازها جامد ساختار بلوري متفاوتي دارد. ك: رسم نمودار فاز اول اوتكتي24شكل 
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  : رسم يك نمودار فاز مركب25شكل 

  نمودارهاي فازي دربردارنده فازهاي مياني:-5-4

ه فازهاي مياني پايدار مي تواند تشكيل شود، منحني هاي انرژي آزاد ضاافي كدر مواردي 

نشان داده شده، در  25در نمودار فازي پديدار مي شود. يك مثال از اين حالت در شكل 

اين شكل چگونگي ارتباط يك دگرگوني پري تكتيك با منحني هاي انرژي آزاد روشن شده 

  است.

اين است كه گسترده ي غلظتي كه يكئ فاز در آن شترك، از رسم مماس م بنتيجه اي جال

پايدار است حتما بايسته نيست غلظتي كه به ازاي آن، فاز داراي كمينه انرژي آزاد است را 

نيز در بر گيرد، بلكه در اين گستره فقط بايد انرژي آزاد اين فاز نسبت به ديگر فازها 

ل تفاوت تركيب شيميايي يك فاز در . اين موضوع مي تواند دلي26 لكمترين باشد، شك

حال تعادل با آنچه را توضيح دهد كه به وسيله ساختار بلوري پيش بيني مي شود. به 

نمايش داده مي  CuAl2معمولاً به صورت فرمول  Cu-Alدر سيستم  θعنوان مثال فاز 
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سترده اي قرار نمي گيرد كه در گ Xcu=1/3و  XA1=2/3شود، در حالي كه تركيب شيميايي 

θ .روي نمودار فازي پايدار است  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

: نمودار انرژي آزاد براي نشان دادن اينكه گستره ي تركيب شيميايي كه يك فاز پايدار است به انرژي آزاد ديگر 26شكل 

  فازهاي در حال تعادل بستگي دارد.

  ل:تاثير سطوح مشترك بر تعاد -5

منحني هاي انرژي آزادي كه تا كنون رسم شد بر اساس انرژي هاي آزاد مولي مقادير 

بسيار بزرگي مواد از يك تك بلور بدون نقص بود و تاثير سطوح مرز دانه ها و سطح 

گرفته شد. در محلول هاي واقعي اين عامل افزون بر ساير مشترك بين فازها ناديده 

برد.  يها وجود دارد كه انرژي آزاد فازها را بالا م نقايص كريستالي همچون نابجايي

بنابراين هنگامي به كمينه انرژي آزاد يك آلياژ (يعني حالت تعادل) مي رسيم كه تمام 
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سطوح مشترك و نابجايي ها از بين رفته باشد، ولي در عمل در يك دوره پذيرفته شده اي 

  مان نمي توان به چنين حالتي دست يافت.زاز 

به صورت ذرات  βل اوليه دگرگوني هاي فازي، براي مثال هنگامي كه يك فاز در مراح

تأثير سطوح مشترك بين فازي به وجود مي آيد،  αبسيار ريز در فازي ديگر مانند 

متاثر باشد، فاز  (atm 1)اتمسفر از فشار يك  αبسيار مهم مي شود (شكل الف). اگر فاز 

β  در معرض يك فشار اضافيP∆  قرار مي گيرد كه اين فشار اضافي ناشي از انحناي

βαسطح مشترك  روي  ∆Pاست، همانگونه كه يك حباب صابوني يك فشار اضافي  /

βαانرژي سطح مشترك  γواد درون خود اعمال مي كند. اگر م باشد و ذرات كره هاي  /

  تقريبا برابر خواهد بود با: ∆Pباشد،  rبا شعاع 

r
P

γ2
=∆  

ي گيرد، بنابراين افزايش فشار را دربر م PVبر اساس تعريف، انرژي آزاد گيپس، عبارت 

P  منجر به افزايش انرژي آزادG ) 5مي شود. بر اساس معادله-  
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  ) در دماي ثابت:2

VPG .∆=∆  

ب به  27تركيب شيميايي شكل  –در نمودار، انرژي آزاد  βبنابراين منحني مربوط به 

βαبالاتر از حاليت قرار مي گيرد كه سطح مشترك  ∆yGاندازه  صفحه اي است. مقدار  /

yG∆ :برابر است با  

r

V
G

m
y

γ2=∆  

Vm  حجم مولي فازβ  است، اين افزايش انرژي آزاد ناشي از انرژي بين سطحي به عنوان

  تامسون شناخته مي شود. –گي يا اثر گيبس اثر مويين

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  : تاثير انرژي سطحي بر حلاليت ذرات كوچك27شكل 

 


