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Абсолютная величина изменения термодинамического потенциала ме­
талла при нагревании его от 0° К до температуры плавления может быть 
рассчитана но уравнению

(/1=- ^CpdT-T,\^-dT^ (1)

о и

или, с меньшей точностью (’), по уравнению

q,=-T,lCA&,l-^Ts)-S\. (2)

Для твердых растворов металлов можно применять (', 2) уравнение 

г
(3)

В этих уравнениях*  Ts — температура плавления чистого металла, 
Г/ — температура солидуса твердого раствора, Xt — мольная концентрация 
f-го компонента в растворе, S — энтропия чистого металла (S( — в раство­
ре) при температуре 298,16° К; С,,— теплоемкость при постоянном давле­
нии чистого металла (Ср;—в растворе), Я — газовая постоянная, q™6 — 
отражает неидеальпость твердого раствора и возможное изменение типа 
кристаллической решетки компонента при его вхождении в решетку рас­
творителя.

* Знак абсолютной величины II везде опущен.

Уравнение (1) получено (3) с учетом температурной зависимости Ср, 
уравнения (2) и (3) — при допущении (‘, 2), что в интервалах температур 
Т., — 298° и Т/ — 298° теплоемкости являются постоянными и равняются 
(Нт,—Я298°)/(Л—298°), где HTs—H2m° разность в энтальпии i-ro компонен­
та при температуре плавления и 298,16° К.

По физическому смыслу (3) абсолютные величины qt, q2 n q*  пред­
ставляют собой работу, которую надо затратить для того, чтобы перевести 
стабильную систему при 0° К в состояние, соответствующее ее состоянию 
при температуре плавления. Следовательно, qt, q2 и q3 характеризуют 
термодинамическую устойчивость кристаллической решетки и ее сопро­
тивляемость переходу в жидкое состояние.

Далее будем рассматривать только бинарные равновеспые системы. 
Обозначим: Д,, р — температура эвтектики или перитектики; Т„, CPl, Si, 
Xi — температура плавления, теплоемкость, энтропия при 298,16° К и 
концентрация при Те, р соответственно для компонента растворителя. 
Индекс 2 при этих величинах обозначает растворенный компонент.

Для гипотетического твердого раствора с концентрациями компонен­
тов Xi и Хг, температуру солидуса Т/ которого мы принимаем равной
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температуре плавления Ts компонента растворителя, по уравнению (3) 
получим q3, Tsl. Расчеты по уравнению (2) для растворенного компонента, 
когда его количество принимается равным концентрации Х2 в растворе, 
дадут q2, и q2, Тс, Р при допущении Т^ =7\ и Ts =Т,_ р соответственно.

Введем новую величину

qms = q3,T,i (.Ql.Tsi Ч> Те. Д . (4)

Если пренебречь <?из6, входящим в абсолютную величину q3, тч соглас­
но уравнению (3), то из формулы (4) получаем

qms=-TMCVl (6,7-ln 7\) -St]-Те. PX2[CP2 (6,7-ln Te, P) -5J-

-^(X.lnX+XJnXj. (5)

Согласно принципу Ле-Шателье (3), при образовании твердого рас­
твора компонент растворитель противодействует выведепию его из со­
стояния равновесия и изменению соответствующей этому состоянию тер­
модинамической устойчивости. Величина как предполагает автор,

Таблица 1

Компо­
нент

6p>
нал/г-атом

Г,11)

s,
кал-град-1- 
•г-атом-1 

к4-
Компонент

Д’’ 
кал/г-атом 

(S 5)

S, 
кал-град-1- 
•г-атом-1 

(S5)

Ag 6,75 10.20 N1 7,92 7,12
Al 6,72 6,77 Pb 6.73 15,50
Au 6.67 11,00 Si 4,80 4.50
Cd 6,62 13.60 Sn 7,00 12,30
Си 6 .65 7.97 Та 7.20 9,90
Ga 5.80 9,80 Т1 8.20 7,30
In 6.70 13.90 V 7.83 7,00
Mg 5.95 7,77 l W 7,25 8,00
Nb 7,10 8,73 Zn 6,53 9.95

согласуется с этим принципом, а противодействие изменению термодина­
мической устойчивости количественно близко связано с разностью двух 
величин, заключенных в скобки правой части формулы (4). Далее будет 
показано, что qms хорошо удовлетворяет экспериментальным данным.

При сравнении уравнений (5) и (2) можно заметить, что первые два 
члена правой части уравнения (5) отличаются от правой части уравнения 
(2) только множителями Xt и Х2 и наличием во втором члене температу­
ры Те, Р вместо Ts. Следовательно, физическая сущность обоих членов 
правой части уравнения (5) является такой же, что и величин qh q2 и q3. 
Так, например, второй член уравнения (5) представляет собой абсолют­
ную величину изменения термодинамического потенциала растворенного 
компонента, соответствующего концентрации Х2, которое должно иметь 
место при его нагревании от 0° К до температуры Те, р в предположении, 
что до этой температуры тип кристаллической решетки компонента не 
изменяется. При более точном анализе вопроса следует учесть соответст­
вующую добавку ко второму члену, которая может появиться за счет воз­
можного изменения типа решетки и приближения ее к решетке раствори­
теля. Оценка показывает, однако, что такие добавки являются незначи­
тельными. Третий член в уравнении (5) представляет собой абсолютную 
величину термодинамического потенциала образования идеального твер­
дого раствора при температуре плавления компонента растворителя. На­
личие его в уравнении (5) не означает, что реальные твердые растворы 
нами рассматриваются как идеальные.
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Расчеты значений qms по (5) были произведены с помощью ЭВМ * 
для 50 равновесных бинарных металлических систем на основе компонен­
тов растворителей: Ag, Al, Au, Си, Ni и Zn, температуры плавления кото­
рых были приняты соответственно равными (° К): 1234, 932, 1336, 1357,

* За проведенные расчеты автор благодарит А. Е. Шелеста.

Таблица 2

Си = 23396 ±710
6 = 3%

Система
1—2 Te, P, °K

(9 x2, (6)
^ms 

кал/г-атом 
по уравн. (5)

Ag—Al 1058 0,178 15961
Ag—Cd 1009 0,374 17364
Ag—Cu 1052 0,141 16244
Ag—Ga 884 0,187 15954
Ag—Ge 924 0,096 16029
Ag—In 966 0,200 16999
Ag—Mg 1032 0,293 15633
Ag—Pb 577 0,008 16116
Ag—Sn 997 0,115 16676
Ag—Zn 983 0,321 15991

Cp. Qms ==
6 = 3,2%

16297+514

Al—Cu 821 0.025 7377
Al—Ge 697 0,028 7339
Al—Mg 723 0,189 7688
Al—Si 850 0,016 7276
Al—Zn 655 0,665 7313

Cp. Qms== /399+148
6 = 2%

Ni—Cr 1618 0,500 23122
Ni—Ga 1484 0,280 23869
Ni—In 1181 0,145 23591
Ni—Nb 1543 0,140 23733
Ni—Pb i о | p( 0,012 22975
Ni—Si 1425 0,176 22062
Ni—Ta 1633 0,154 24385
Ni—Ti 1560 0,150 23658
Ni—V 1476 0,430 Z2672
Ni—W 1768 0,175 24494
Ni—Zn 1313 0,395 22797 Ср. ?„ls = 6287±90

6 = 1.4%

Система T„ и °K %71S
1—2 (6) X2, (6) кал/г-атом 

по уравн. (5)

Au—Al 818 0,160 18122
Au—Cd 898 0,325 18759
Au—Ga 728 0,125 18578
Au—Ge 629 0,030 19028
Au—In 920 0,126 19438
Au—Pb 691 0.0003 19133
Au—Sn 771 0.068 19117
Au—Zn 915 0.310 17896

Cp. Qms= 18759+498
6 = 2,7%

Cu—Ag 1052 0,049 15835
Cu—Al 1310 0,160 16262
Cu—Cd 822 0,021 15633
Cu—Ga 1188 0,163 16459
Cu—Ge 1096 0,118 15785
Cu—In 983 0,100 16275
Cu—Mg 995 0.070 15677
Cu—Si 1125 0,112 15431
Cu—Sn 1071 0,077 16166
Cu—Zn 1175 0,319 16850

Cp. ?ms = 16037±416
6 = 2,6%

Zn—Ag 704 0,050 6467
Zn—Al 655 0,024 6268
Zn—Cd 539 0,013 6268
Zn—Cr 688 0.004 6199
Zn—Cu 697 0,028 6316
Zn—Mg 640 0,004 6204

1728 и 693. Использованные значения теплоемкости и энтропии компонен­
тов приведены в табл. 1.

Экспериментальные значения температур Т,,. Р и максимальной рас­
творимости легирующих компонентов в том пли ином растворителе при 
этих температурах, а также результаты расчетов приведены в табл. 2. 
Там же для каждой группы бинарных систем приведены среднее значе­
ние gms, среднее квадратичное отклонение и относительная среднеквадра­
тичная ошибка б.

Как видно из табл. 2, для всех бинарных систем на основе одного 
и того же компонента растворителя рассчитанные по (5) значения qme 
мало отличаются от среднего qms. Относительные среднеквадратичные 
ошибки составляют 6=1,4—3,2%. Исходя из этого, можно, вероятно, при­
нять, что для бинарпых систем па основе одного и того же растворителя 
существует энергетическая постоянная, тесно связанная с параметрамп 
взаимной растворимости 7%, р и Х2, и точная величина которой близко 



согласуется с qms. При переходе к системам па основе другого раствори­
теля точное значение постоянной должно изменяться.

Величина gms обладает тем свойством, что она всегда, как бы не изме­
нялись составляющие ее части, очень близки к д2, рассчитанному для
компонента растворителя по уравнению 
(2). Так, из табл. 3 можно видеть, что 
среднее значение gms для бинарных си­
стем на основе того или иного раствори­
теля обычно превосходит д2 не более чем 
на 2—4%. В случае систем Au—X,- зна­
чение gms на 2% меньше значения д2 
для золота, очевидно, из-за неточности 
ряда экспериментальных данных по 
взаимной растворимости компонентов 
в системах Au — X,.

Тот факт, что qms превосходит, хотя 
и немного, д2 для компонента раствори­

Таблица 3

Система
1—2

s’ 
кал/г-атом 

по урав­
нению (5)

кал/г-атом 
по урав­

нению (2) 
для раство­
рителя 2)

Ag—X; 16297 15933
Al—X; 7399 7186
Au—X; 18759 19145
Си—X; 16037 15415
Xi-Xi 23396 22705
Zn—X,- 6287 6030

теля означает, что в энергетическом смысле сопротивляемость твердого 
раствора плавлению превосходит сопротивляемость растворителя, хотя 
температура плавления раствора, как правило, более низкая. В противном 
случае образование равновесного твердого раствора было бы маловеро­
ятным.

Наличие постоянной gms, которая хорошо соответствует эксперимен­
тальным данным по растворимости и величине д2, можно рассматривать 
как указание на существование закона сохранения термодинамической 
устойчивости кристаллической решетки компонента растворителя. Этот 
закон не допускает больших изменений устойчивости решетки.

В заключение отметим, что величина дт, обладает малой чувствитель­
ностью к изменению параметров, входящих под знаком логарифма в эм­
пирическое уравнение (5). Поэтому имеется необходимость получить 
более совершенное уравнение, которое позволяло бы рассчитывать точные 
теоретические значения gms и улавливать небольшие изменения в пара­
метрах взаимной растворимости. Получению такого уравнения должно 
способствовать, в частности, применение уравнения (1) вместо использо­
ванного в данной работе уравнения (2).
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