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В работах (*~s) было рассмотрено равновесие между кристаллами хи­
мического соединения и жидким раствором и получены уравнения кри­
вых ликвидус химических соединений типа АВ. Для описания хода кри­
вой ликвидус соединений типа А,„В„, где т+п+\, в работах (4,5) были 
получены приближенные решения дифференциального уравнения Приго­
жина и Дефэя (*) в том случае, когда жидкие растворы являются регуляр­
ными, квазирегулярными или субрегулярными.

В настоящей работе мы попытались получить уравнение кривой ликви­
дус химического соединения AmBn, рассматривая процесс плавления одно­
го моля кристаллов соединения AmBn с весьма узкой областью гомогенно­
сти при температуре Т<ТЯЯ. АтВ„ в виде реакции

(АтВп)кр^тАж+иВж. (1>

Для реакции (1) можно записать

р^в„==трА8'+пцвж, (2)

где На^вп) Цаж, Цвж— химические потенциалы кристаллов соединения 
AmBn, компонентов А и В в жидком растворе соответственно, тип — сте­
хиометрические коэффициенты.

Если учесть, что изменение химического потенциала соединения А«В„ 
при плавлении Ацл^,вп определяется разностью между химическим по­
тенциалом жидкого раствора стехиометрического состава Ца^вп и хими­
ческим потенциалом кристаллов соединения ЦлРтв71 , то можно написать, 
что

трАж+првж=ц1Х-Ац^в„. (3)

Полагая, что взаимодействие между атомами А и В в жидком растворе 
описывается в рамках модели регулярных растворов, получаем

т\хА‘ж+тНТ In Жлж+таАВ (1—хАж) ^Апр-в0’’1' +nRT In (1— +паАв (х.ж) г= 

=m\n°AK+mRT In —■— + maAB (■—■—) +npB'“ + 
m+n \ m+n!

+nRT In —- ■ + toab ( ) — Ap,^B„. (4>
m+n \m+n /
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Здесь р,д’ж и (.1 в ~~ химические потенциалы компонентов А и В при дан­
ной температуре Т, алв — энергия межатомного взаимодействия в жидком 
растворе.

После взаимного сокращения одинаковых членов правой и левой части 
равенства (5) записываем

. пл , ([хАж(т+п) ] “ г (1-:Гл’к) (т+п) ] " ] ,~---- ] [----- ------- ] }-

+алв| т (1—.г\ж) 2+п (жАж)2— тп 1
т+п ) (5)

При

(6)

В уравнении (6) ААПЛ и Уил — энтропия и температура плавления хи­
мического соединения А,„В„. Учитывая (6), окончательно получаем урав­
нение, описывающее кривую ликвидус соединения АтВ„

Дб'лп/Т’пл . \ . f Г хАж (т+п) 1 т г (1—л:Аж) (т+п) 1 п )
““/ГГГ )“lnU-------- J I------- й----- ] Г

+ |у{“(ЮгЛ’+»(ь-)=-^г}. (7)

Легко показать, что подобное уравнение описывает кривую ликвидус 
соединения АтВ„ и в тех случаях, когда жидкие растворы ведут себя как
квази- или субрегулярпые. Различие за­
ключается в том, что в первом случае 
энергия межатомного взаимодействия 
Kais зависит только от температуры, а во 
втором — и от концентрации.

Важно заметить, что для случая эк- 
впатомлого соединения АВ (m=n=i) 
ив, выражения (7) нетрудно прийти 
к уравнению, полученному Вилан­
дом (3)

<Хдв

2RT
(1—2х)2. (8)

Рис. 1. Расчетная (сплошная линия) 
и экспериментальная (с точками) 
(6,7) кривая ликвидус химического 

соединения Bi-.Scs

Уравнение (7) может быть также 
использовано и для описания хода кри­
вых ликвидуса фаз, образующихся на 
основе химических соединений АтВ„, 
имеющих узкую область гомогенности и
плавящихся инконгруэнтпо. В этом случае величина в (7) будет фик­
тивной.

Определение энергии межатомного взаимодействия аАв, энтропии и, 
в случае инкопгруэнтно плавящихся фаз, фиктивной температуры плавле­
ния может быть проведено с использованием метода оптимизации этих
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параметров. В качестве примера использования предлагаемого в настоя 
щей работе уравнения (7) на рис. 1 представлены результаты расчета кри ­
вой ликвидус соединения Bi2Se3.
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