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Вопросам аналитического описания диаграмм состояния в последнее 
время уделяется особое внимание, так как существующие графические ме­
тоды их построения требуют проведения трудоемкого и длительного по вре­
мени эксперимента, а гипотетически выбранные или выведенные из гео­
метрической интерпретации положений термодинамики «гибкие» функции 
позволяют удовлетворительно описать зависимость температуры кристал­
лизации от концентраций компонентов, значительно сократить экспери­
ментальную работу и использовать вычислительную технику (1_4).

В работе предлагаются интерполяционные уравнения, выведенные на 
■основании геометрических условий равновесия двух фаз. Равенство удель­
ных термодинамических потенциалов жидкой и твердой фаз эквивалентно, 
в геометрическом аспекте, существованию общей касательной плоскости 
к их поверхностям термодинамического потенциала (5). При построении 
модели поверхности ликвидуса предполагалось, что в системе твердые рас­
творы тождественны чистым компонентам или область твердых растворов 
на основе исходных компонентов значительно меньше по сравнению с об­
ластью, занимаемой смесью твердых растворов.

Предположим, что для определенной температуры построена поверх­
ность термодинамического потенциала /ж — жидкой фазы (рис. 1), и из­
вестно значение термодинамического потенциала для твердой фазы — 
компонента А. Условие равновесия твердой и жидкой фаз моделируется 
конической поверхностью, касательной к /ж и проходящей через /тв, где 
/тв — термодинамический потенциал твердой фазы. Если линию касания 
1е2 ортогонально спроецировать на изотермическую плоскость Ti (темпе­
ратура, при которой выбраны /тв и /ж), то получим изотерму 11е12± поверх­
ности ликвидуса. Отсюда следует, что уравнение поверхности ликвидуса, 
исходя из уравнения поверхности термодинамического потенциала жидкой 
фазы, запишется в следующем виде:

Т U) =j (zj + ^2
2 = 1

где T(xi) —уравнение поверхности ликвидуса, /(ж,) — уравнение поверх­
ности термодинамического потенциала, xt — концентрация f-ro компонента, 
У — суммирование по I. Для доказательства справедливости уравнения 
(1) определим значение Т (х() для некоторой произвольной точки еь изо­

термы поверхности ликвидуса. Из рис. 1 следует, что

Eei=Ee+eet, (2)
где

Уравнение (2) имеет место для любой другой точки, а значит, и для всей 
. поверхности ликвидуса.

E’e1=7’(a:i), Ее=/(Хг), eei= '
i = l
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Рассмотрим три случая при­
ближения поверхности ликвидуса..

1. Определим вид уравнения 
поверхности ликвидуса при пара­
болическом приближении поверх­
ности термодинамического потен­
циала жидкой фазы. Уравнение 
f(xi) в канонической форме имеет 
вид

X V ei)2 , к
f W = У ,---- т.------+h- (3)

—JTi
i = l

Частная производная от функции 
/(xt) по Xt есть

df(xi) _ 2(ог,—е()
dXi Pi

(4)

Уравнение поверхности ликвидуса 
следует из (1), (3), (4).

{xj-etY
Л

п—1

£ Xi

з—1

2(ж,—е,)
Л

+Л, (5)+
где Т -- температура кристаллизации. После преобразований, уравнение- 
(5) можно привести к виду:

где

4б(
~Р~'

Данное параболическое приближение отличается от предложенных в 
(2) отсутствием члена xt, х,.

2. Рассмотрим уравнение поверхности ликвидуса в случае идеального 
приближения раствора (жидкой фазы) (е, 7). Уравнение f(xt) для идеаль­
ного приближения раствора имеет вид:

п—1 п 1

f(Xi)= (1- У/.А+
1=1 2 = 1

+RT р-ЕЧ <6>1п(1-

где (1— £ xt) — концентрация /-го компонента, Д, /,-— термодинамиче- 
г—1

ские потенциалы /-го и г-го компонентов, 2? — газовая постоянная. Частная 
производная функции /(а:;) по х( есть

=fi~ii+RT In Xf — In 1 - V, Xi j j . (7)

3 = 1
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Из уравнений (1), (6), (7) следует уравнение поверхности ликвидуса;
я —1

рГ= (1—2 у1[ xt /j+2 xiji+

i=l i=l

п~1 п—1 п—1
+ВТ ( 1—2 j In ( 1— У^1') У^, Xi^aXi ]

l-l i=l 1=1

и после преобразований

(1-2 2^)Л+2 2а:.Л
Т=---- .—__2z2--------------- --------------------------.-------------------, (8)

р—/?[ (1—22 ж01п(1—2 а\)+22 ж.Inх<]
i = l i=l i = l

где p — коэффициент, компенсирующий совмещение температурной оси и 
термодинамического потенциала.

3. Уравнение поверхности ликвидуса в регулярном приближении рас­
твора (жидкой фазы) (6, ’) приводится ниже (выводы опущены):

(1—22 ^i)/,+2S Xifi+fc(2—32 xf) Цад
■ 1=1 1=1 1 = 1 1=1

T= —---- “------ ----- ------- ’ О)
p—jR[ (1—2 2 Ят)1п(1— 2 %i) +2 2 In x^

i = l i=l 1 = 1

n— 1
где fc — энергия смешения компонентов, П — произведение концент- «=1
раций компонентов I элементов.

В работе под термином «поверхность ликвидуса» подразумевается ги­
перповерхность ликвидуса п компонентной системы и суммирование ведет­
ся по «—1 компонентам (а не по п), так как концентрации последних свя­

заны линейной зависимостью 2 ^i=l.
4=1

Анализ предложенных интерполяционных уравнений показывает, что 
приближения (8), (9) целесообразнее применять при расчете систем с об­
щим ионом (катионом или анионом), так как логарифмическая часть урав­
нения для концентраций диагональных сечений взаимных систем дает 
неопределенное значение (т. е. приходит к 1п0). Поверхность ликвидуса 
в диагональных сечепиях будет иметь разрыв, что противоречит условию 
непрерывности изменения свойства при изменении концентраций (8).

Проведенная нами проверка, на большом числе экспериментально ис­
следованных системах (9), выведенных уравнений и расчеты по ним с по­
мощью ЭВМ показали большую сходимость экспериментальных исследо­
ванных результатов и подтвердили возможность применения данных урав­
нений при экспериментальных исследованиях многокомпонентных систем. 
Всесоюзный заочный Поступило
политехнический институт 12 VI 1974
Москва
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