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Твердые растворы металлов, как правило, далеки от идеальных. На­
пример, в системах РЬ — Т1 (*), Ni — Мп, Си — Мп (2), y-U — £-Zr (3), 
Sn—Со ('*), y-U—Мо (исследованной авторами) наблюдается смена зна­
ка избыточных термодинамических функций. Такие системы наиболее ин­
тересны для изучения межатомного взаимодействия в твердых растворах.

В настоящей работе произведен расчет избыточной энтропии и энталь­
пии смешения в системе U — Мо для 1100° К, результаты расчета сопо­
ставлены с экспериментальными данными и таким образом выявлены не­
которые особенности атомного взаимодействия компонентов в этих твер­
дых растворах.

Неупорядоченный твердый раствор рассматривается, во-первых, как 
твердое тело, непрерывно изменяющее свои физические свойства во всем 
диапазоне концентраций и температур существования раствора; во-вто­
рых, как аддитивная система, состоящая из невзаимодействующих подси­
стем: а) электронов и ионных остовов среднего размера при Т = 0° К; 
б) фононов; в) термически возбужденных электронов; г) статических 
смещений ионных остовов, д) перестановок ионных остовов. Подобное рас­
смотрение идеальных кристаллов чистых металлов, описываемых с по­
мощью независимых подсистем, применялось в (5,6). Выражение для сво­
бодной энергии твердого раствора имеет вид

F(x, Т) = Н°(х) + F^(x, Т) + Еэл(ж, Г) +Fm(x, Т) - TS^^x). (1) 

IF (х) — энергия химической связи атомов кристаллической решетки при 
0° К (без учета энергии нулевых колебаний и энергии упругих искаже­
ний) . Все компоненты свободной энергии соответствуют перечисленным 
выше независимым подсистемам. Расчет проводился при температуре, 
большей дебаевской (0). Поэтому:

^вибр (ж, F) = Fm6p ~ - RT - ЗИТ In + 4 HQ (ж, 0). (2)

Здесь было принято

0 (ж, Т) = 0 (х, 0) [ 1 — av (х, Т) уг (х) t], (3)

где t = Т — 0 (х, 0); av (х, Т) = Зал (ж, Т);

0, £ С 0 
«л (ж), t > 0, (4)

— линейный коэффициент термического расширения; уг — константа 
Грюнайзена. Можно показать, что

■ 2а, (х, Т) ?1, (ж) = ₽ (ж, Т) = - , (5)
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(6>
Е (х, Т) — модуль Юнга твердого раствора. Известно (5)

F3^x, Т) =-ч(х)ТЧ2,

у (а:) — коэффициент электронной теплоемкости.
В выражении для упругой энергии (в отличие от соответствующего 

уравнения, приведенного в (7)) учитываются температурные и концентра­

Рис. 1. Температурные зависимости: 
а — температуры Дебая для а- (7), 0- 
(2) и у-урана (5); б — модуля Юнга 
для а- (7) и у-урана (2); в — парамет­
ра решетки у-урапа (7) и молибдена 

(2)

ционные зависимости параметра ре­
шетки а и модуля Юнга:

Fyxlv.(x, Г) =срй(ж, Т) [AcZ(Z') ]2-
■Е(х, Т)х(Д-х), (7)'

где <р = Зя/16ЛЦг, z— координаци­
онное число (для о.ц.к. решетки 
z = 8 и 2d = У За);
d(x, Т) — d(x, 0) [ 1 + ал(ж, T)t], (8) 

d(x, 0)—кратчайшие расстояния 
между центрами ионных остовов в 
кристаллической решетке твердого 
раствора при t < 0;

bd(T) =d(i, Т) — cZ(O, Т); (9) 

Е(х,Т) = Е(х, 0) [1 — 0(я, T)t]. (10)

Температурные зависимости, со­
ответствующие формулам (3), (10) и

(8), представлены на рис. 1. Значения 0 при 0°К и у для у-урана (и, как 
промежуточный этап, для 0-урана) были рассчитаны с использованием эк­
спериментальных величин 0 при 0°К, у и Тс (температура перехода в 
сверхпроводящее состояние) для а-урапа, скачков энтропии при фазовых

Рис. 2. Концентрационные зависимости: /—температуры Дебая и модуля Юнга: 
а, б — экспериментальные данные (8, 9); а', б' — оценка по экспериментальным дан­
ным (8, 10, u); II — коэффициента электронной теплоемкости и Тс: а, б — экспери­
ментальные данные (8, 1J), а' — экстраполировано в (и), б7 — оценено из экспери­
ментальных данных III — объемного коэффициента термического расширения
(7) и температурного коэффициента модуля Юнга (2), а, б—экспериментальные 

данные (lz,9,13), а' — оценено из экспериментальных данных (10,9,14)

переходах а -*■ 0 и 0 ->• у, а также экстраполированного значения Т, для
у-урана. На рис. 2 
Е(х, 0), у (ж), а„ (х)
(1) —(10) следует:

приведены концентрационные зависимости 0(я, 0), 
и 0(ж). Из определения избыточной энтропии и

5иэ6(ж, Г) = АибРЦ, Г) +S3n(x, Т) + Ss.np(x, Т), (11)-
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где

вибр
Г ^вибр
L дт

I 1 вибр 
~ае

Г0(г, Г)-] , 1/26ИГ
L Т J ° 1 - х/зр И t ’

(12)

Si>[0 (ж, Т) / Т] — энтропия в дебаевском приближении;

5ЭЛ (х, Т) = 'у(ж)Т; (13)

(Д’, Т) -- SyrIp (*, ^)[ О In d (х, Т) 
дТ

д In Ad (Т)
дТ

д In Е (х, Т) 
д'Г (14)

Следовательно, избыточная энтропия смешения равна

Д5изб(ж, Т) = 5пзб(х, Т) - [(1 -ж)5(0, Т) + xS(i, Т)]. (15)

Результаты расчета по формулам (11) — (15) сопоставлены с экспе­
риментальной зависимостью избыточной энтропии смешения на рис. 3.

Рис. 3. Сопоставление избыточной 
энтропии смешения рассчитанпой 
(1) и экспериментальной (2). 
Вертикальные пунктирные линии 
указывают фазовые границы ди­

аграммы состояния (15)

Из определения функции Планка энтальпия равна

Я = о(^)/о(ф), (10)

так как эксперимент ведется при Р и Т = const и незначительным откло­
нением параметра решетки от закона Вегарда пренебрегаем.

Из (1) — (10) и (16) следует:

яи Т) = Н<>(х) +Яв,1б1,(^ Г) +яол(х, Г) + Нупр(х, Т), (17)

ЯВ1,ср (х, Т) = |я0 (х, 0) + [-^1] + ЗЯ , (18)

HD(B(x, Т) / Г) — энтальпия в дебаевском приближении;

ПРЛ(х, Т) =7 (ж) Г/2; (19)

Яупр (.г, Т) = - TFyn[> (х, Т) [+ -г 2 +

-1- Synp(.r, 0) [1 -i- ₽(х)9р, 0)] [1 + а-,(х) q [ ~d J . (20)

Исключая компоненту Д/7°(ж), величину которой в настоящее время 
рассчитать не представляется возможным, из (17) и определения энталь-
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пии емешеппя, получаем:

АЯ*и Т) = \П(х, Т) - МГ{х) =

= ДЯВибр(ж, Т} + ДЯал(ж, Т) + &H,jnp(x, Г). (21)
Результаты расчета по формулам (18) — (21) сопоставлены с экспери­
ментальной зависимостью энтальпии смешения на рис. 4.

Как видно из рис. 3 и 4, предложенная физическая концепция твердо­
го раствора позволила рассчитать в хорошем качественном (и даже коли­

чественном для энтропии) соот­
ветствии с экспериментом зави­
симости от состава избыточных 
энтропии и энтальпии 
пия нерегулярного 
раствора. Форма 
рис. 3 обусловлена концентра­
ционными зависимостями при 
х < 0,3 5ВИбР и (первая сме­
на знака Д5ИЗ(3 (х; 1100), так 
как Д^вибр (ж; 1100) меняет 
знак), а при х > 0,5 — 5ал и 
Synp (вторая смена знака 
Д5ИЗ“ {х\ 1100), так как Д5ал 
(zr; 1100) 3? 0 для е [0; 1], 

Д5уПр (z; 1100) <0 для 4’,з; е 
(0; 1)).
Смена знака АП‘ (ж; 1100) 

(кривая 1 рис. 4) определяется 
в основном ДЯВИбр (ж; 1100) и 

ДЯупр(^; 1100), так как ДЯви6р(;г; 1100) <0 для хх е (0; 1), а ДЯупр(ж; 
1100) > 0 для Ух е (0; 1).

Отрицательный знак упругой компоненты энтропии свидетельствует 
о возрастании энергии упругих искажений с ростом температуры. Физи­
ческая причина этого явления в том, что с ростом температуры увеличе­
ние разности параметров решеток ^-урана и молибдена (рис. 1в) прева­
лирует над уменьшением модуля Юнга твердого раствора — формула (7).

Существенно, что расчет был проведен без использования какой-либо 
экспериментальной точки из термодинамических данных 
точной энтропии, так и для энтальпии смешения твердого

ккал/моль

энтальпии смешения 
и экспериментальной

Рис. 4. Сопоставление 
рассчитанной \//' (7)

(2)

смеше- 
твердого 

кривой 1

как для избы- 
раствора.
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