Modelowanie wtasciwosci fizycznych ciektych roztworéow metali
z wlasciwosci termodynamicznych

Napiecie powierzchniowe

Wprowadzenie

Modelowanie wtasciwosci fizycznych roztwordéw metali takich
jak napiecie powierzchniowe, lepkos$¢ czy objeto$¢ molowa
z wykorzystaniem wiasciwosci termodynamicznych ciektych
roztworow jest coraz powszechniej stosowane. Dazy sie do
maksymalnego wykorzystania jednych wiasciwosci do wy-
znaczania innych, przede wszystkim z czysto poznawczego
powodu stymulujacego nowe trendy rozwazan teoretycznych
ukierunkowane na tworzenie modeli pokazujacych relacje wia-
Z3ce ze sobg rézne wiasciwosci tych samych substancji. Nie bez
znaczenia s3, oczywiscie, w petni uzasadniony warunki ekono-
miczne. Jest to szczegdlnie wazne, w takich przypadkach, kiedy
pomiary niektorych wielkosci sg szczegdlnie trudne ze wzgledu
na koniecznos¢ prowadzenia ich badz przez dtugi okres czasu,
badZz w wysokiej temperaturze, gdyz kazde ograniczenie licz-
by pomiaréw to dodatkowe oszczednosci czasu, energii, wy-
datkdw na materiaty oraz zaangazowania cztowieka. Bytoby
niezwykle korzystne, zaréwno ze wzgledéw ekonomicznych
jak i poznawczych, gdyby mozna byta skoncentrowac sie na
dochodzeniu do perfekcyjnego prowadzenia jednej lub kilku
absolutnie niezbednych wtasciwosci materiatu a inne oblicza¢
za pomocyg sprawdzonych zaleznosci przeliczajacych jedne
wielkosci na inne.

Ostatnich kilkadziesiat lat, to intensywne poszukiwania no-
wych lutowi bezotowiowych, ktérym towarzyszy powazne za-
interesowanie modelowaniem wielkosci fizycznych takich jak;
lepkos¢, gestos¢, objetos¢ molowa, napiecie powierzchniowe
czy napiecie miedzyfazowe, z wykorzystaniem wtasciwosci ter-
modynamicznych fazy ciektej. Réwnolegle z nim, prowadzi sie
badania réwnowag fazowych oraz badania wtasciwosci termo-
dynamicznych stopow, ktére moga by¢ substytutami lutowi
zawierajacych otéw. Badania te prowadzone s3 czesto nie tylko
dla stopdéw o stezeniach zblizonych do niskotopliwych eutek-
tyk, ktdre sg potencjalnymi substytutami lutéw otowiowych, ale
czesto obejmuja znacznie szersze zakresy stezen stopéw dwu-
czy trojskfadnikowych oraz temperatur, co z kolei pozwala na
opracowanie odpowiednimi réwnaniami tych wtasciwosci i wy-
korzystaniu ich do modelowania niektérych wielkosci fizycz-
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nych. W tym opracowaniu, autor skoncentruje sie na modelo-
waniu dwoch ze wspomnianych wczesniej wielkosci fizycznych:
na modelowaniu napiecia powierzchniowego oraz lepkosci,
z wykorzystaniem wiasciwosci termodynamicznych ciektych
roztworow oraz whasciwosci fizycznych sktadnikow.

Modelowanie napiecia powierzchniowego

Réwnania Butlera

W roku 1932 Butler [1932But], jako pierwszy przyjat zatozenie,
ze warstwa powierzchniowa jest odrebng faza, a zatem posia-
da inne wiasciwosci od fazy objetosciowej, jest w stanie row-
nowagi termodynamicznej z faza objetosciowa, a w przypadku
ukfadu zamknietego réwniez z faza gazowa. Przeprowadzone
przez niego rozwazania termodynamiczne przy zatozeniu, ze
powierzchnia molowa monoatomowej fazy powierzchnio-
wej posiada witasciwosci roztworu doskonatego, co oznacza,
ze czastkowe powierzchnie molowe skfadnikéw roztworu sg
réwne powierzchniom molowym sktadnikéw. Wyprowadzone
przez Butlera zaleznosci dla roztworéw dwusktadnikowych sg
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gdzie: 0 - napiecie powierzchniowe roztworu, ;) - napiecie
powierzchniowe skfadnikow 1 lub 2, A%, - powierzchnia mo-
lowa skfadnika 11ub 2, a%5), 3% ), Y12 V1120 XP1 (2 X1 0) — ak-
tywnosci, wspotczynniki aktywnosci oraz stezenia sktadnikow
1 lub 2 w fazie powierzchniowej (indeks S) lub fazie objetoscio-
wej (indeks B), R - statg gazowa oraz T — temperature.

Wyznaczenie napiecia powierzchniowego z ukfadu réwnan (1)
jest mozliwe, jesli oprocz znajomosci wspétczynnika aktywno-

$ci w fazie objetosciowej i powierzchniowej, bedzie znana po-
wierzchnia molowa sktadnikéw 1 i 2. | chociaz Butler [1932But]
W swojej pracy nie podaje, jak liczy¢ powierzchnie molowg cie-
ktych skfadnikéw, w pdézniejszych latach wykorzystano w tym



celu ich objetos¢ molowg oraz zatozenie o gesto upakowanej

strukturze atomow w warstwie powierzchniowej i obliczano ja
korzystajac z nastepujacego réwnania:

A — Lvl’SN]IS (2)

W réwnaniu (2) V oznacza objetos¢ molowa sktadnika, N liczbe
Avogadro a L parametr geometryczny struktury fazy powierzch-
niowej, ktéry dla gestego upakowania atoméw wynosi 1,091.

Zaleznosci Hoara-Melforda

W roku 1957 Hoar i Melford [1957Hoa] analizujac zmiane ener-
gii swobodnej zwigzana z utworzeniem monoatomowej war-
stwy powierzchniowej roztworu dwusktadnikowego na dwéch
drogach:

1) zmieszania w warunkach warstwy monoatomowej X; oraz
X5 moli czystych sktadnikéw 1 2 a nastepnie umieszczeniu ich
na roztworze (fazie objetosciowej) oraz

2) pobrania X; i X; moli sktadnikéw, wprowadzenia ich do
roztworu, pozwalajac samoistnie utworzy¢ sie warstwie po-
wierzchniowe;.

Poréwnanie zmian energii swobodnej zwigzanej z tymi proce-
sami oraz przyjeciu jej minimalnej zmiany doprowadzito auto-
row do nastepujacego ukfadu rownan:

A} RT (a} A RT, (X5) RT, (vS
=0,—+ Inf = |=0,—>+—In] |+ In| =
A, 4, |a° A, A, \XP) 4, |y

Przyjmujac, ze zmiana powierzchni molowej roztworu fazy po-
wierzchniowej jest rowna zero AA=0, czastkowe powierzchnie
molowe stajg sie rowne powierzchniom molowym skfadnikéw
a uktad réwnan (3) staje sie identyczny, jak wyprowadzony
przez Butlera (1) i jest najogdlniejsza forma zaleznosci pozwa-
lajacej na obliczanie napiecia powierzchniowego roztworéw
dwuskfadnikowych z wykorzystaniem ich wiasciwosci fizycz-
nych i termodynamicznych fazy objetosciowej (roztworu).

Analiza wptywu parametréw 8 oraz powierzchni molowej na mo-
delowane napiecie powierzchniowe

Jak wspomniano wczesniej, w ostatnich latach najczesciej sto-
sowanym réwnaniem do obliczania napiecia powierzchniowe-
go jest zaleznosci Butlera (1), ze wzgledu na najprostsza postac
wynikajaca z poczynionych zatozen, ktére dotycza:

- czastkowych powierzchni molowych, ktére przyjmuje sie za
rowne czystym metalom i réwne wartosciom obliczonym z za-
leznosci (2) oraz

- parametru 8 = 0,83, wprowadzonego przez [1996Tan] i opi-
sujgcego relacje pomiedzy nadmiarowa energig swobodna
monoatomowej fazy powierzchniowej i fazg objetosciowa,

charakteryzujacego réznice pomiedzy liczbg koordynacyjna
atoméw w fazie powierzchniowej oraz objetosciowe;j.

Yeum ze wspétautorami [1989Yeu] przyjeli B = z'/z = 0,75, za-
ktadajac, ze atomy w warstwie monoatomowej maja $ciste upa-
kowanie oraz, ze oddziatywania miedzyatomowe ograniczone
s tylko do najblizszych sgsiadéw z warstwy objetosciowej.
Parametr B wigze nadmiarowa energie swobodna sktadnikéw
w fazie objetosciowej i powierzchniowej ponizsza relacja;

G (X7, T) =BG (X7, T) @

ktéra jest wykorzystywana w modelowaniu napiecia powierzch-
niowego stopéw metali z ich wtasciwosci termodynamicznych,
napiecia powierzchniowego i objetosci molowej skfadnikow
stopu z rownan (1) i (3).

Zaleznos$¢ (4) oznacza, ze energia swobodna sktadnika ,i”
w fazie powierzchniowej o stezeniu X® jest réwna energii swo-
bodnej tego sktadnika w fazie objetosciowej o takim samym
stezeniu pomnozonej przez wspotczynnik B charakteryzujacy
réznice energii wigzan w obu fazach.

Prezentowane w pracach [1996Tan], [1999Tan], [2000Tan] oraz
innych izotermy napiecia powierzchniowego obliczone z wta-
Sciwosci termodynamicznych dla kilkunastu uktadéw dwu-
sktadnikowych oraz L = 1,091 i 8 = 0,83, zazwyczaj, w jednej
temperaturze, pokazywaty niezta zgodnos¢ wartosci ekspery-
mentalnych z obliczonymi. Jednak, w ani jednej z nich nie za-
prezentowane zostaty zaleznosci temperaturowe dla poszcze-
g6Inych stezen. Prowadzone przez autora i wspétpracownikami
badania napiecia powierzchniowego metoda maksymalnego
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Rys. 1. Temperaturowe zaleznosci napiecia powierzch-
niowego dla stopdw srebro-bizmut obliczone z wykorzy-
staniem parametrow termodynamicznych [1993Kar].
Symbole to wartosci eksperymentalne, a linie to wartosci
obliczone z zaleznosci Butlera (1)
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Tabelka 1. Napiecie powierzchniowe obliczone z zalezno-
sci Butlera (1) dla stopéw Ag-Bi o stezeniu Xug = 0,25
i réznych wartosciach B oraz L=1,091

Tabelka 2. Wptyw powierzchni molowej na napiecie po-
wierzchniowe obliczone z zaleznosci Butlera (1) dla stopu
z uktadu Ag-Bi o stezeniu 0,25 utamka molowego bizmutu

] O973 K 01073 K 01173K 01273 K 01373 K s O973 K 01073 K 01173k 01273 K 01373 K
[mN-cm1]|[mN-cm 1] |[[mN-cm-1]|[mN-cm1]|[mN-cm1] [mN-cm1]|[mN-cm-1]([mN-cm-1]|[mN-cm-1]|[mN-cm1]

0,75 470,87 478,47 484,68 489,56 493,15 0,9*A| 480,35 488,36 494,81 499,78 503,35

0,83| 470,59 478,1 484,23 489,03 493,567 1,0*A| 470,59 478,10 484,23 489,03 492,56

0,9 470,35 477,78 483,84 488,57 492,04 1,1*A| 462,50 469,68 475,63 480,37 483,93

cisnienia w pecherzykach gazowych pozwolity na doktadniej-
szg analize poréwnawcza jego wartosci obliczonych i ekspe-
rymentalnych w szerokim zakresie temperatur. Prezentacja
graficzna obu zbioréw danych pokazana jest na rysunku 1 na
przyktadzie uktadu bizmut-srebro, dla ktérego najdobitniej
ujawnity sie dwie zasadnicze rozbieznosci, jakie wystepuja
miedzy danymi doswiadczalnymi a obliczonymi. Pierwsza do-
tyczy krzywoliniowego charakteru zaleznosci temperaturowej
napiecia powierzchniowego dla stopéw o wiekszej zawartosci
srebra, druga dodatniej wartosci wspétczynnika temperaturo-
wego czyli wzrostu napiecia powierzchniowego ze wzrostem
temperatury. | o ile pierwsza z nich jest do zaakceptowania to
druga, w $wietle wielu badan, jest nie do przyjecia.

Trzeba podkresli¢, ze zmiana wartosci parametru 8 nie jest
w stanie zmieni¢ wspotczynnika temperaturowego napiecia
powierzchniowego na przeciwny. Moze jedynie podnosi¢ lub
obniza¢ wartosci napiecia powierzchniowego, przy zachowa-
niu identycznej tendencji zmian. Potwierdzeniem tego faktu
sa wyniki obliczen, zamieszczone w tabelce 1, przeprowa-
dzone dla stopéw z uktadu Ag-Bi, w ktérych przyjeto rézne
wartosci B, stezenie Xpg = 0,25,zoptymalizowane parametry
termodynamiczne wzieto z prac [1993Kar] a dane napiecia
powierzchniowego i objetosci molowej z whasnych pomiaréw
[2003Gas].

Kolejnym parametrem stosowanym w modelowaniu napiecia
powierzchniowego jest czastkowa molowa powierzchnia sktad-
nikéw. W procedurze obliczeniowej zaktada sie, ze powierzch-
nia molowa roztworu zmienia sie liniowo miedzy powierzch-
niami molowymi czystych sktadnikéw (4), co sprowadza sie do
zatozenia, ze czastkowe molowe powierzchnie sktadnikéw réw-
ne sg powierzchniom molowym skfadnikéw. Analizujac wptyw
powierzchni molowych na wartos$¢ obliczanego napiecia po-
wierzchniowego, przy statych wartosciach pozostatych para-
metréw, mozna zauwazyg¢, ze wielko$¢ ta ma znaczny wptyw na
wynik obliczen. Wyniki takiej symulacji prezentowane sg w ta-
belce 2, gdzie pokazane s3 rezultaty przy zmianie powierzchni
molowych o £10% od wartosci wyliczanych z réwnania (2) dla
stopu z uktadu Ag-Bi, o stezeniu Xg; = 0,25. Z prezentowanych
w tabelce 2 obliczert wynika, iz zmiany powierzchni molowych,
w podobnym zakresie tj. £+10%, powoduja znacznie wieksze
zmiany w modelowanym napieciu powierzchniowym, niz ob-
serwuje sie w przypadku parametru 3.
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Tabelka 3. Wyniki obliczen napiecia powierzchniowego dla
stopu z uktadu Ag-Sn o stezeniu Xg,=0,3 z wykorzysta-
niem parametréw termodynamicznych nadmiarowej ener-
gii swobodnej fazy ciektej pochodzacych z prac [1996Xie]
oraz [1988Che]

Og73 Kk O973 Kk 01073k | O1173K | O1273K
[mN-cm™1]|[[mN-cm1][[mN-cm 1] [[mN-cm1]([mN-cm1]
[1996Xie] 582 596 589 590 591
[1988Che] 674 680 683 682 678

W zwiazku z tym, nasuwa sie wniosek, ze w przypadku duzych
rozbieznosci pomiedzy obliczonymi i eksperymentalnymi warto-
$ciami napiecia powierzchniowego, nalezy szukac przyczyny w réz-
nych wartosciach powierzchni molowej sktadnikéw od wynikaja-
cych zréwnania (2). Mozna fatwo sprawdzi¢, ze wptyw powierzchni
molowej na modelowane napiecie powierzchniowe bardzo silnie
ujawnia sie w przypadku roztwordw, kiedy réznica pomiedzy na-
pieciem powierzchniowym sktadnikéw jest duza (kilkaset mN/m)
i w przypadku roztworéw o dodatnich odstepstwach nadmiarowej
energii swobodnej Gibbsa od roztworéw doskonatych.

Innym bardzo waznym czynnikiem majgcym wptyw na obliczane
wartosci napiecia powierzchniowego jest nadmiarowa energia
swobodna ciektych roztworéw. Z reguty brane sa do modelowa-
ni zoptymalizowane parametry termodynamiczne, stosowane dla
obliczania linii rbwnowagowych danego uktadu. Jednak, jak wia-
domo zliteratury, bardzo czesto zaleza one od autoréw opracowan
i mozna smiato powiedzie¢, ze s to parametry subiektywne, gdyz
w trakcie obliczert wykreséw fazowych, rézni autorzy przyktadaja
r6zna wage do tych samych wynikéw lub odrzucaja niektére dane
doswiadczalne wihasciwosci termodynamicznych. Stad tez, bar-
dzo podobne wyniki obliczer wykreséw fazowych prezentowane
przez rézne grupy badawcze, nie musza swiadczy¢ o podobnych
wartosciach opracowanych i proponowanych do wykorzystania
wihasciwosci termodynamicznych fazy ciektej. Przykladem tego
moga by¢ opracowania wykreséw fazowych przeprowadzone
przez [1996Xie] oraz [1988Che] ze wspotpracownikami, w ktérych,
dla uktadu Ag-Sn, uzyskano dobra zgodnos¢ linii rtbwnowagowych
z wynikami doswiadczalnymi pochodzacymi z réznych metod ba-
dawczych przy duzej réznicy miedzy nadmiarowymi energiami
swobodnymi Gibbsa mola roztworu. Obliczone z ich wykorzysta-
niem napiecie powierzchniowe, w niektérych zakresach stezen,
pokazuja réznice, ktére dochodza do kilkudziesieciu mN/cm, co
pokazuja wyniki obliczen przedstawione w tabelce 3.



W zwiazku ze znacznymi rozbieznosciami danych eksperymental-

nych wtasciwosci termodynamicznych fazy ciektej pochodzacymi
z réznych metod pomiarowych oraz krytycznych opracowan, wy-
daje sie, ze zgodnos¢ w szerokim zakresie temperatur i stezert mo-
delowych wartosci napiecia powierzchniowego moze by¢ z jednej
strony nieztym kryterium oceny ich poprawnosci a z drugiej strony
pomiary napiecia powierzchniowego moga postuzy¢ do wyzna-
czenia whasciwosci termodynamicznych dostarczajac dodatkowe
zbiory danych do wykorzystania w termodynamice stopow.

Z przedstawionej analizy poréwnawczej wartosci obliczonych
i eksperymentalnych napiecia powierzchniowego wynika, ze:
1. Stosowanie w modelowaniu napiecia powierzchniowego
roztworéw parametrow B8 = 0,83 i L = 1,0901 stuzacych obli-
czaniu nadmiarowej energii swobodnej skfadnikéw i ich czast-
kowej powierzchni molowej nie zawsze daje wyniki napiecia
powierzchniowego poréwnywalne z eksperymentalnymi.

2. Rozbieznosci dotyczg nie tylko duzych réznic pomiedzy
zmierzonym i obliczonym napieciem powierzchniowym, ale
réwniez dodatnich wartosci temperaturowego wspdtczynni-
ka kierunkowego obliczonego napiecia powierzchniowego
(wzrost napiecia powierzchniowego ze wzrostem temperatu-
ry), co jest sprzeczne z wieloma danymi eksperymentalnymi,
gdzie obserwuje sie tendencje odwrotng (spadek napiecia po-
wierzchniowego ze wzrostem temperatury).

3. Zmiana wartosci parametru (10 %) nie wplywa na zmia-
ne modelowego napiecia powierzchniowego na zblizony do
eksperymentalnego a jedynie podnosi lub obniza jego wartos¢
o podobng wartos¢ niezaleznie od temperatury.

4. Obserwowana krzywoliniowa temperaturowa zalezno$¢ obli-
czanego z ukfadu réwnan (1) napiecia powierzchniowego ciektych
roztworéw metali, czesto z maksimum, nie znajduje potwierdzenia
w wynikach eksperymentalnych pochodzacych z metod pomiaro-
wych zapewniajacych mieszanie roztworu (metoda maksymalne-
go cisnienia w pecherzykach gazowych, metoda lewitacyjna).
Zaprezentowane rozbieznosci, pomiedzy modelowymi i do-
Swiadczalnymi warto$ciami napiecia powierzchniowego skfo-
nity autora pracy do zaproponowania innej relacji pomiedzy
nadmiarowa energia swobodnga Gibbsa fazy objetoscioweji po-
wierzchniowej oraz nowych zaleznosci opisujacych czastkowe
powierzchnie molowe sktadnikéw roztworu [1996Gas1].

Nowe parametry dla modelowania napiecia powierzch-
niowego

Z przedstawionego materiatu analizujgcego wptyw parametrow
b oraz powierzchni molowej monoatomowej fazy powierzch-
niowej na wynika obliczanego z réwnan (1) napiecia powierzch-
niowego pokazuja, ze nawet znaczne zmiany wartosci b nie po-
woduja takich zmian obliczonego napiecia powierzchniowego,
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ktére mogtoby ttumaczy¢ jego wzrost ze wzrostem temperatury,
co jest obserwowane np. dla ukfadu srebro-bizmut. Inng cecha
wyliczanego napiecia powierzchniowego jest czasami jego silny
krzywoliniowy charakter zmian ze zmiang temperatury. Wobec
niemoznosci skorygowania tych anomalii, lub chociaz znaczne-

go ich ostabienia za pomoca uzmiennienia parametru b, nasuwa
sie oczywisty wniosek, iz jedyna wielkoscia, ktéra moze zdecy-
dowanie zmienic tg tendencje, jest nowy model monoatomowe;j
warstwy powierzchniowej, inny niz ta dotychczas stosowana (3),
gdyz zgodnie z zaleznos$ciami wigzacymi napiecie powierzchnio-
we z wiasciwosciami termodynamicznymi (1, 3, 4), powierzchnia
molowa jest druga zmiennag, ktéra ma znaczny wptyw na wartos¢
obliczanego napiecia powierzchniowego.

Model fazy powierzchniowej

Zatozenia poczynione przed wyprowadzeniem zaleznosci na
powierzchnie molowag monoatomowej warstwy powierzchnio-
wej, wynikaja z teorii elektronowej metali oraz z faktu, ze atomy
monoatomowej warstwy powierzchniowej s3 w odmiennym
stanie energetycznym w stosunku do tych w fazie objetoscio-
wej, ze wzgledu na braku atomoéw ponad warstwg powierzch-
niowa. Powoduje to, z jednej strony, staba polaryzacje atoméw
fazy powierzchniowej a z drugiej, skrécenie odlegtosci miedzy-
atomowych (rys. 2), czemu sprzyja rowniez bardzo duze cisnie-
nie panujace w fazie powierzchniowej [2006Gas1,2009Gas].
Efekt zblizenia najbardziej ujawnia sie w temperaturach niz-
szych od pewnej charakterystycznej temperatury T¢, odpowia-
dajacej charakterystycznej wartosci preznosci par metalu nad
roztworem, w ktérej nastepuje wyréwnanie odlegtosci miedzy-
atomowych z tymi, ktére mozna wyliczy¢ z réwnania (2). Powy-
zej temperatury T¢, nastepuje wzrost odlegtosci miedzyato-
mowych (ponad ta jaka wynika z (2)) na skutek intensywnego
bombardowania (oddziatywania) atoméw fazy powierzchnio-
wej przez atomy znajdujace sie w fazie gazowej (ponad warstwa
powierzchniowg) oraz te z fazy objetosciowej. Oddziatywanie
fazy gazowej z warstwa powierzchniowg ma miejsce w kazdej

b)

Rys. 2. Utozenie atoméw w monoatomowej fazie po-
wierzchniowej w wyniku zblizenia, przesuniecia i polary-
zacji bedacego wynikiem braku atomdw ponad faza po-
wierzchniowg [2011Gas]
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temperaturze powyzej temperatury topnienia, lecz dopiero po-
wyzej temperatury T wywiera ono oddziatywanie na tyle silne,
ze powoduje dodatkowy wzrost powierzchni molowej warstwy
powierzchniowej ponad obliczong z zaleznosci (2).

Korzystajac z zaleznosci (2) mozna wyprowadzi¢ nastepujace
réwnanie [2006Gas 1] opisujace relacje miedzy powierzchniami
molowymi dwéch metali A; i A, o promieniach atomowych od-
powiednio Ry i Ry:

2 e (5)

Parametr korekcyjny k, oznacza stosunek kwadratéw srednic lub
promieni atomowych. Réwnanie (5) jest réwniez stuszne, gdy
metal mozna przeprowadzi¢ ze stanu,S” do stanu ,B” posiadaja-
cego taka sama strukture jak w stanie S, lecz rézne promienie ato-
mowe. Gdy oznaczymy powierzchnie molowa w stanie S przez
Ss a w stanie B przez Sg wéwczas zaleznos¢ (5) przyjmie posta¢;
AS:%AH :kaB (6)
Oznaczajac przez Ag rzeczywista powierzchnie molowa fazy po-
wierzchniowej a przez Ag powierzchnie molowa fazy powierzch-
niowejwyliczona z objetosci molowej ciektego metalu (2), wéwczas

B

znajomos¢ promienia atomowego metalu w fazie powierzchnio-
wej determinuje powierzchnie molowa fazy powierzchniowej re-
lacja (6). Parametr k, metalu wylicza sie znajac promienie atomowe
metalu w fazie objetosciowej oraz zaktadajac, ze:

1. Temperatura charakterystyczna T jest temperatura, w ktorej
preznos¢ pary nasyconej metalu jest rébwna jednej tysiecznej
atmosfery (p,, = 0,001atm).

2. Promien atoméw w warstwie powierzchniowe cieklego meta-
lu w stanie przechtodzonym do temperatury otoczenia jest réw-
ny promieniowi krysztatéw jonowych o liczbie koordynacyjnej 6
i wartosciowosci jondw réwnej liczbie elektronéw obsadzajacych
najdalsza podpowtoke. Dla zdecydowanej wiekszosci metali jest
ona réwna 1 lub 2, dla antymonu i bizmutu jest réwna 3 a tylko
dla jednego tzn. polonu 4 (podpowtoki s i p).

3. Parametr korekcyjny k, jest liniowa funkcja temperatury.
Znajac wartos¢ promienia atomowego w temperaturze otocze-
nia (promien krysztatéw jonowych o liczbie koordynacyjnej 6)
oraz w temperaturze T, ktéry oblicza sie korzystajac zréw-
nania (2), mozna wyznaczy¢ parametry réwnania liniowego
k,=a+bT opisujacego zaleznos$¢ parametru korekcyjnego od
temperatury i zastosowac w obliczeniach napiecia powierzch-
niowego w dowolnej temperaturze.

W obliczeniach przyjeto srednie promienie atomowe obliczone
w oparciu o dane [1923Gol, 1967Tea, 1987Boj] i promienie jo-
nowe podane przez Shanona [19765ha] dla liczby koordynacyj-
nej 6 a temperatury T, okre$lono w oparciu o preznosci par ob-
liczone z danych termodynamicznych podanych przez Barrina
i Knackego [1973Bar]. Wyznaczone zaleznosci temperaturowe



Tabelka 4. Zaleznosci temperaturowe wspétczynnikdw korekcyjnych k, powierzchni molowej dla wybranych metali

Metal kr = A + BT Metal kr = A + BT
Ag = 0,81246 + 0,00011855T Zn = 0,26869 + 0,00097508T
Bi = 0,46392 + 0,00046414T Fe = 0,42035 + 0,00025373T
In = 0,80084 + 0,00013402T Ni = 0,51146 + 0,00021313T
Pb = 0,61487 + 0,00031337T Al = 0,75656 + 0,00012557T
Sb = 0,27835 + 0,00072165T Ga = 0,81184 + 0,00011727T
Sn = 0,53284 + 0,00025143T Li = 0,35255 + 0,00070421T
Cu = 0,55582 + 0,00023876T Co = 0,47491 + 0,00022403T

wspétczynnika korekcji powierzchni molowej dla kilku metali
pokazane sa w tabelce 4.
Jak wynika z proponowanego modelu, kazdy metal, ze wzgledu
na rézna wielko$¢ promienia atomowego oraz jonowego, po-
siada $cisle okreslong warto$¢ parametru k,.
W przypadku roztworéw dwusktadnikowych, z uwagi na rézne
metale oraz rézne wartosci parametréw korekcyjnych, dla sto-
pu o sktadzie X, X, utamkéw molowych wartos¢ parametru k,
powinna zawierac sie pomiedzy wartosciami czystych metali.
Dla roztworéw dwusktadnikowych zaproponowana zostata przez
autora [2006Gas1] najprostsza relacje wiazaca wartosci k,q i ki
metali 1 i 2 z parametrem korekcyjnym k. roztworéw w postaci
zaleznosci liniowej: . .

k. =k" X, + k;X2 @)

Oznaczajac objetos¢ molowa roztworéw przez V,,, oraz korzy-
stajac z réwnania (4), monoatomowa powierzchnia molowa,
z uwzglednieniem zaleznosci (7), jest obliczana zgodnie z za-
leznoscia:

(NS

2 1 1
A, =1,091k [VIN? =1,091(k’ X, +k” X,)VZN?® (8)

Nalezy zwréci¢ uwage, ze ze wzgledu na zmienno$¢ parame-
tru korekcyjnego k, ze stezeniem, nawet w przypadku liniowej
zmiany objetosci molowej roztworéw dwusktadnikowych, ich
powierzchnia molowa bedzie miata charakter stabo krzywoli-
niowy, co w konsekwencji powoduje, iz czastkowe powierzch-
nie molowe obliczane z (8) bedga rézne od powierzchni molo-
wych skfadnikéw roztworu.
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Tabelka 5. Zaleznosci temperaturowe parametru B wigzgacego nadmiarowag energie
i objetosciowej

swobodna fazy powierzchniowej

Metal B=a+bT Metal B=a+bT
Ag = 0,8789 - 0,0001477T zn = 0,4110 - 0,0000574T
Bi = 0,9671 - 0,0001176T Fe = 0,9282 - 0,0001451T
In = 0,9430 - 0,0001563T Ni = 1,0008 - 0,0001487T
Pb = 0,9933 - 0,0002243T Al = 0,9654 - 0,0001482T
Sb = 0,9744 - 0,0001304T Ga = 0,9372 - 0,0001253T
Sn = 1,0154 - 0,0001453T Li =1,1130 - 0,0003377T
Cu = 0,8868 - 0,0000855T Co = 0,9511 - 0,0001445T

Zaleznos¢ parametru 8 od rodzaju metalu, temperatury
oraz od stezenia sktadnikow roztworu
Jak wynika z pracy [1996Tan] oraz [2006Gas1] parametr B8 dla
kazdego metalu posiada swojg wiasna scisle okreslong wartos¢.
Oczywiscie mozna przyjmowac w obliczeniach wartos¢ srednig,
jednak wczesniej nalezy zbadac czy zréznicowanie wartosci dla
czystych metal, a takze uzmiennienie go dla roztworéw o roz-
nym skfadzie np. poprzez zmiennos¢ liniowg postaci:
B=p1 X1+ B2X2 9)
nie spowoduje rézni¢ w obliczanym napieciu powierzchnio-
wym. Stosowanie jednej $redniej wartosci powoduje rowniez
uproszczenie procedury obliczeniowej z powodu stosowania
tej samej zaleznosci do opisu nadmiarowej energii swobodnej
od stezenia zaréwno dla fazy objetosciowej jak i powierzchnio-
wej. Wprowadzenie zmiennosci 8 od stezenia roztworu pociaga
za sobg inne zaleznosci dla opisu wtasciwosci termodynamicz-
nych w jednej i drugiej z faz, gdyz nadmiarowa energia swo-
bodna Gibbsa dla fazy objetosciowej jest mnozona nie przez
stafg, ale przez stezeniowa funkcje liniowa, w najprostszym
przypadku, zmieniajaca sie od wartosci B, pierwszego skfad-
nika do wartosci B, drugiego z nich. Jak pokazaty obliczenia,
mata réznica pomiedzy B dla metali oraz pomiedzy napieciami

powierzchniowymi nie wptywa istotnie na wyliczane napiecie
powierzchniowe roztworu. W przeciwnym przypadku te rézni-
ce staja sie znaczne. Stad, zdaniem autora, wynika koniecznos$¢
uzmiennienia B dla roztworéw o réznych stezeniach kompo-
nentéw, zgodnie z proponowanym wczesniej rownaniem (9).
Wyprowadzajac relacje pomiedzy nadmiarowa energia swo-
bodna Gibbsa fazy powierzchniowej i objetosciowej Tanaka
i wspotpracownicy [1996Tan] zatozyli réwnos¢ pracy izoter-
miczno-izobarycznej potrzebnej do utworzenia jednostki po-
wierzchni z cieptem parowania oraz energia wigzan w fazie
powierzchniowej. Autor w pracy [2006Gas1] zaproponowat
aby przyjac proporcjonalnos¢ pomiedzy energia potrzebna do
utworzenia powierzchni mola atoméw metalu w jego tempe-
raturze topnienia a zmiang energii swobodnej parowania gazu
jednoatomowego danego metalu w tej temperaturze. Relacja
ta bedzie miata wéwczas postac:

Ac = (1-B)G -G (10)
Kolejnym uproszczeniem, ktére nalezy skorygowac jest wptyw
temperatury. Wydaje sie catkowicie realne, ze parametr 8 po-
winien zaleze¢ od temperatury, gdyz w miare wzrostu tem-
peratury wzrasta preznos¢ par, wzrasta gestosc fazy gazowej
oraz wzrasta liczba atomoéw fazy gazowej oddziatujaca z faza

Rys. 3. Napiecie
powierzchniowe
ciektych roz-
twordéw Fe-

-Ni zmierzone
metodg lewi-
tacyjng (sym-
bole) (1994Lee
a), 2005Bri b)
na tle wartosci

usrednionych | £ 1673k

(10, 11) 7 wy- 18007 4 1773K

korzystaniem 1M 1873K

cytowanych 1750 | ® 1973 K

danych doswiad- LI B R

czalnych (linie) 0 0.2 0.4 06 08
[2011Gas] Xni
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Rys. 4. Napiecie powierzchniowe ciektych roztworéw Co-
-Fe zmierzone metodq lewitacyjng (symbole) [1999Eic]
oraz lezacej kropli na tle wartosci usrednionych (12,13)
z wykorzystaniem cytowanych danych dos$wiadczalnych
(linie ciggte i przerywane) [2011Gas]

powierzchniowa. W pracy [2006Gas1] zaproponowano aby
przyjaé, iz w temperaturze krytycznej wartos¢ 8 =0, co pozwala
wyznaczy¢, w oparciu o jego warto$¢ w temperaturze topnie-
nia (10) oraz przy zatozeniu, ze 8 zmienia sie liniowo ze wzro-
stem temperatury, rbwnanie postaci 8 =a + bT.

Wartosci B8 dla kilku metali, obliczone zostaty w oparciu o dane
termodynamiczne zamieszczone w monografii Barrina i Knac-
kego [1973Bar] oraz dane napiecia powierzchniowego i ge-
stosci wiasne oraz z [2004Gal]. Réwnania opisujace zaleznosci
temperaturowe parametréw 8 przedstawione sa w tabelce 5.

Wyniki modelowania napiecia powierzchniowego

Wprowadzony przez autora [2006Gas1] nowy parametr 8
opisujacy relacje pomiedzy nadmiarowg energia swobodna
Gibbsa fazy powierzchniowej i objetosciowej oraz parametr
k., ktéry modyfikuje powierzchnie molowg fazy powierzch-
niowej (8) obliczana z objetosci molowej fazy ciektej (2), po-
zwalaja nie tylko na uzyskanie lepszej zgodnosci obliczonego
napiecia powierzchniowego z eksperymentalnym ale réwniez
na obliczenia wtasciwosci termodynamicznych z pomiaréw
napiecia powierzchniowego przeprowadzonych w warunkach
zapewniajacych bardzo niskie stezenie sktadnikéw fazy gazo-
wej, ktdre moga reagowac z atomami metali fazy powierzch-
niowej (tlenu, wody, dwutlenku wegla) i znaczaco zmieniac
jego warto$¢. Obliczanie witasciwosci termodynamicznych
powinno by¢ mozliwe w procedurze odwrotnej. Nalezy bar-
dzo silnie podkresli¢, ze dowolny model pozwalajacy obliczac¢
jakas$ wielkos$¢ fizyczng, z wykorzystaniem pewnej termody-

1840

Rys. 5. Napiecie powierzchniowe ciektych roztworéw Co-
-Fe wyznaczone z zaleznosci Butlera (BTR) i Hoara-Mel-
forda (HMNP) (linie ciggte i przerywane) na tle wartosci
eksperymentalnych (symbole) [2011Gas]

2000 1 1 I 1 I 1 I 1

o [mN-m-1]

Rys. 6. Napiecie powierzchniowe ciektych roztworéw Fe-Ni
wyznaczone z zaleznosci Butlera (BTR) (linie przerywane)
i Hoara-Melforda (HMNP) (linie ciggte) na tle wartosci eks-
perymentalnych (symbole) [1994Lee] [2011Gas]

namicznej, powinien réwniez dobrze funkcjonowac w strone
odwrotng czyli dawa¢ mozliwos¢ obliczania wielkosci ter-
modynamicznej stosowanej w modelowaniu z pomiaréw tej
wielkosci fizycznej. Jedli taka relacja nie zachodzi to swiadczy
to o tym, ze albo metodyka pomiaréw ktorejs z wielkosci jest
obarczona bardzo duzym btedem i wéwczas nalezy zmienic
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Rys. 7. Nadmiarowa energia swobodna Gibbsa ciektych
roztworéw Fe-Ni obliczona z napiecia powierzchniowego
z uzyciem nowych (HMNP) i tradycyjnych (BTR) parame-
tréow (B i rownanie powierzchni molowej fazy powierzch-
niowej A) oraz ze zoptymalizowanych parametréw termo-
dynamicznych [1959Spe, 1993Lee, 1973Hul] [2011Gas]

metode pomiaru lub gruntownie ja przeanalizowa¢ i zmodyfi-
kowac lub, ze stosowany w obliczeniach model jest niewtfasci-
wy lub stosowane w nim niektére z parametréw funkcyjnych
lub statych sa niewtasciwe.

Obliczenia zaréwno napiecia powierzchniowego, jak i nadmia-
rowej energii swobodnej Gibbsa z wykorzystaniem tradycyj-
nych zaleznosci (BTR) (réwnaniaT i 2) jak i nowych parametrow
k, i BHMNP) (réwnania 3, 8-10) sg przedstawione na przykta-
dzie uktadéw Fe-Ni [2005Bri, 1994Lee] dla ktérego pomiary
byly wykonane metoda lewitacyjng oraz Co-Fe, dla ktérego
badania byly przeprowadzone metoda lewitacyjng [1999Eic]
i lezacej kropli [19820gji].

W pierwszej kolejnosci opracowane zostaty zaleznosci tempe-
raturowo-stezeniowe napiecia powierzchniowego (rys. 3 i 4)
w oparciu o wyniki eksperymentalne dla metali oraz stopdw,
co pozwolito na okreslenie usrednionego napiecia powierzch-
niowego metali. Zaleznosci te dla uktadu Fe-Ni to réwnanie (11)
dla danych [1994Lee] oraz (12) dla danych [2005Bri] a w przy-
padku roztworéw Co-Fe réwnanie (13) dla danych [19820gi]
oraz (14) dla danych [1999Eic].

Grou = (2579-0,3601T)X ., +
(2349 - 0,3055T)X , + 94X, X
Croy = (2450-0,2927T)X . +
(2180-0,2381T)X , + 204X, X,

Geoe = 1809,5X ., +1761,4X,, +
X o X, (84,3975 +69,2938(X ., — X))
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Rys. 8. Nadmiarowa energia swobodna Gibbsa ciektych
roztworédw Co-Fe obliczona z napiecia powierzchniowego
z uzyciem nowych (HMNP) i tradycyjnych (BTR) parametréow
(B i réwnanie powierzchni molowej fazy powierzchniowej)
na tle danych eksperymentalnych i obliczonych ze zopty-
malizowanych parametrow termodynamicznych [2003Mor,
1986Tom] i opracowanych przez autora w oparciu od wyni-
ki badan [1976Bel, 1970Pre, 1974Bat] [2011Gas]

Ocore = (2501,3 - 0,34659T)X ¢, +(2597,8 - 0,39210T) X, +

XeoXre (-348,6 +0,01837T) (13)

Nastepnie z ich uzyciem przeprowadzone zostaty obliczenia na-
piecia powierzchniowego, ktére na tle danych eksperymental-
nych pokazane s na rysunkach 5 i 6. W obliczeniach dla uktadu
Fe-Ni skorzystano ze zoptymalizowanych parametréw termo-
dynamicznych opracowanych przez [1993Lee] oraz [1959Spe]
a w przypadku uktadu Co-Fe z parametréw termodynamicznych
opracowanych przez autora w oparciu o prace [1967Bel, 1974Bat,
1970Pre], ktdérych wspdtczynniki réownania Redlicha-Kistera
przedstawione zostaty w [2010Gas] podobnie jak zaleznosci
temperaturowe gestosci [2004Gal]. Nastepnie korzystajac z za-
leznosci temperaturowo-stezeniowych napiecia powierzchnio-
wego (11-14) obliczone zostaty nadmiarowe energie swobodne
Gibbsa i poréwnane z wykorzystanymi do obliczenia réwnowag
fazowych w uktadzie Fe-Ni (rys. 7) oraz Co-Fe (rys. 8).

Whnioski

Jak wynika z poréwnania zaréwno napiecia powierzchnio-
wego (rys. 5 i 6) jak i nadmiarowej energii swobodnej Gibbsa
(rys. 7 i 8) wyznaczonej z pomiaréw napiecia powierzchniowe-
go zdecydowanie lepszg zgodnos$¢ wartosci doswiadczalnych
i obliczonych obserwuje sie w przypadku zastosowania w mo-
delowaniu zaproponowanych przez autora [2006Gas1]: nowe-
go parametru B opisujacego relacje miedzy nadmiarowa ener-
gia swobodng Gibbsa fazy objetosciowej i powierzchniowej
(tabelka 5) oraz nowego réwnania na powierzchnie molowg
monoatomowe;j fazy powierzchniowej (8).
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