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Первые работы (*, 2) по расчету кривых распада твердых растворов ба­
зировались па локально-копфигураннопных моделях, которые рассматри­
вали лишь системы с положительной энергией смешения. Развитие 
Б. Я. Пинесом, Д. С. Каменецкой, И. Л. Аптекарем физической модели 
Беккера существенно расширило класс рассматриваемых систем. Однако, 
как неоднократно указывалось этими авторами, существенный прогресс 
при расчете диаграмм состояния состоял бы в применении, с одной сторо­
ны, физики твердого тела, с другой — машинновычислительной техники.

Первые шаги в рассмотрении твердых растворов с позиций физики 
твердого тела были предприняты (3) для расчета кривой расслоения в си­
стеме Au — Pt. Существенное развитие метода нашло свое воплощение в 
многочисленных расчетах Кауфмана (см., например, (4)). Однако во всех 
расчетах диаграмм состояния всегда в той или иной мере использовались 
экспериментальные точки рассчитываемых диаграмм. В настоящей работе 
проведен расчет на ЭВМ кривой расслоения твердых растворов в системе 
уран — молибден в температурном диапазоне 900—1400° К без использо­
вания какой-либо экспериментальной точки диаграммы состояния.

Выражение для свободной энергии твердого раствора, рассматриваемо­
го как твердое тело, которое меняет свои физические свойства во всем 
диапазоне концентраций непрерывно от одного чистого компонента к дру­
гому, запишем в виде:

А Щ, А, а) = Аас [х- (1 - х) ф (1 _ х) ... ф хJ

Na^'T [х hi ж (1 — х) in (1 — ж)] -|- NAkT |3 In pl — exp ) \ —

- D [°ф ;■ - ^2 + ^упр (ж, т, а), (1)

где z — координационное число; х — концентрация компонента В (молиб­
ден); Еся = Е— (ЕЛХ -ф Авв") /2 — энергия смешения при О' К: А;/ — 
энергии парного взаимодействия атомов сорта i и / при 0°К, взятые с об­
ратным знаком: у(х) = дСт,(х) / дТ — для линейного участка температур­
ного хода Ср{х\, 0(ж) — температура Дебая твердого раствора: « — пара­
метр ближнего порядка; D (t) / Т) — интеграл Дебая (5).

Первый и второй члены в (1) обозначают соответственно выражения 
для квазпхимпческоп составляющей энтальпии и конфигурационной со­
ставляющей свободной эпергии твердого раствора; третий член — фонон­
ная часть свободной энергии в дебаевском приближении; четвертый — 
электронный вклад в свободную энергию при высоких температурах; пя­
тый член учитывает энергию упругих искажений решетки твердого рас­
твора, возникающих вследствие различия в размерах атомов компонентов, 
образующих раствор. Этот член является функцией концентрации, темпе­
ратуры и параметра ближнего порядка. В рамках применимости закона
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Вегарда для параметра решетки твердого раствора он имеет вид:

Яупр (■£, Т, а) = NAzE (х,Т) dAA (Ad)2 х (1 — х) (1 + а), (2)

где Ad = йдд — с/вв; <7аа и <7Вв — кратчайшие расстояния между атомами в 
решетках чистых компонентов; Е(х, Т) —модуль Юнга твердого раствора, 
зависящий от концентрации и температуры. Уравнение (2) отличается от 
приведенного в (6) температурной зависимостью Еупр и концентрацион­
ной — модуля Юнга.

В настоящей работе ввиду скудности экспериментального материала
были приняты следующие зависимости:

0(ж) = 9(0) +жЛ0; (3)

г Р8 (х), 0 <7 ж 0,7;
Y(X)= I. У<0,7) + ^J[y(l) - у (0,7)], о,7<2:<1; (4)

Е(х, Т) = Е(х)[1 — $(х)Т]-, (5)
Е(х) = Е(0) хАЕ; (6)

₽(*) = 0(0) +^Д₽; (7)
где А9 = 0(1) -0(0); АЕ = Е(1) - 5(0); Д0 = р(1) — р(0); Ре(х) - 
полином Лагранжа 8-го порядка, аппроксимирующий концентрационную 
зависимость у в указанном интервале. Аппроксимация была проведена на 
ЭВМ «Мииск-22». Экспериментально известны

у (0,217) = 37-10“4 кал-мод-1-град-2 (7); ,

у(1) = 24,8-10-4 кал-мол-1-град-2 (8);

Е(0, 0) ~Е(0,293) = 2,08-104 кг-мм'2 (9);

5(1, 0) ~5(1,293) = 3,2-104 кг-мм-2 (10);

Р(0) = 0,521 ■ 10-3 град-1 (“);
Р(1) = 0,158-Ю’3 град'1 (10);

£/(0) = ^°к = 3,534А(11);
(1) = (7мо° К = 3,147 А (12);

Коэффициент термического расширения Мо равен 5,8-IO-6 град-1 (13); 

а(0, 3, 1100) =—0,07 (14);

0а-а = 162° К (15);
Энтропия урана при 1100° К равна 25 кал-мол-1-град-1 (15);

Энтропия молибдена при 1100°К равна 15 кал-мол-1-град-1 (16).
Величины у(0), 9(0) и 0(1) при 1100° К были оценены, исходя из рас­
смотрения энтропии чистых компонентов как суммы вибрационной и элек­
тронной составляющих. Кроме того, учитывалась связь дебаевской темпе­
ратуры с модулем Юнга и параметром решетки (5).

Для проверки правильности выражения (1) были рассчитаны концент­
рационные зависимости избыточной энтропии и энтальпии смешения для 
твердых растворов в системе уран — молибден при 1100° К и полученные 
зависимости сопоставлены с найденными экспериментально методом элект­
родвижущих сил. При расчете энтальпии смешения в зависимости от кон­
центрации для определения Ес„ было использовано экспериментальное
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Рис. 2
Гис. 1. Концентрационные зависимости свободной энергии сплавов уран — молибден 
в температурном диапазоне: 7 — 950; 2 — 1000; 5— 1050; 4 — 1100; 5 — 1150; 6 — 1200: 
7 — 1250; 8— 1300; 9— 1350; 10— 1400° К. Кружками отмечены точки соприкоснове­
ния общей касательной. Крупным масштабом показаны расчетные значения F*  для 

1 = 0,954-1 при 1150° К (5 — левая шкала) и 1350° К (.9 — правая шкала)

Рис. 2. Сравнение расчетной (кружки) и экспериментальной кривых распада у-твер- 
дых растворов уран — молибден 

Рис. 3. Суммы упругой энергии и квазихимической составляющей энтальпии смеше­
ния (а) и конфигурационной, вибрационной и электронной частей свободной энергии 

(б) в зависимости от концентрации для 950 (7), 1100 (2), 1250 (5) и 1400° К (7)
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значение энтальпии смешения в точке х = 0,3 при 1100° К. Получено хо­
рошее соответствие характера расчетных и экспериментальных зависимо­
стей избыточной энтропии и энтальпии смешения от концентрации.

Для нахождения F{x, Т) была составлена программа на языке 
АКП — 400 (линейные по концентрации члены в первом слагаемом в вы­
ражении (1) опущены, так как они не влияют на фазовые границы). По 
формулам (1) — (7) и приведенным выше экспериментальным данным 
был проведен расчет /•' (х, Т) на ЭВМ «Мипск-22» *.  Результаты, получен­
ные для F*  и ее компонент (суммы упругой энергии и квазихимической 
составляющей энтальпии смешения в приближении регулярных растворов 
ЛН,,Х и суммы конфигурационной, вибрационной и электронной частей 
свободной энергии), представлены на рис. 1 и 3 соответственно. Найдены 
точки границ существования гомогенных твердых растворов. Последние 
отмечены на рис. 1 и нанесены на существующую диаграмму состояния 
U — Мо (17) — рис. 2.

* Программа счета на машине осуществлена М. Н. Исаичевым.

Из рис. 1 и 3 видна эволюция представленных кривых свободной энер­
гии и ее основных компонент. Очевидно, что за форму кривых свободной 
энергии, характерных для систем, имеющих область расслоения, в пер­
вую очередь ответственна температурная зависимость упругой энергии с 
непременным влиянием концентрационных зависимостей модуля Юнга и 
его температурного коэффициента, так как \Н„Х от температуры не за­
висит и, как видно из (1), имеет параболическую зависимость от концент­
рации. Резкий подъем свободной энергии и суммы ее компонент, представ­
ленных па рис. 36. в области малых концентраций обусловлен аппрокси­
мацией у (яг) формулой (4); по этой причине опущены значения F*  (х, Т) 
для те (0; 0,01). Предложенная модель, как видпо из рис. 2, приводит 
к хорошему количественному согласию расчетной и экспериментальной 
кривых расслоения твердых растворов в системе уран — молибден.

Институт металлургии им. А. А. Байкова Поступило
Академии наук СССР 31 V 1971
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