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1. Энергии смешения представляют константы двойных CHCTEM, кото- 

рые в последнее время приобрели интерес для расчетов явления 
упорядочения сплавов и особенно для расчетов npoc1‘em.unx диаграмм 

равновесия (!—*). M3 расчетов простейших диаграмм следует, что энер- 
THH смешения могут быть определены по экспериментальным данным 

и N0 ходу кривых растворимости на диаграммах равновесия (%, 5). 
Однако найденные таким образом значения энергии смешения могут 
явиться лишь константами диаграмм, но нет уверенности в TOM, что 

они соответствуют и другим свойствам сплава. Представляет интерес 
определёение энергии смешения непосредственно по данным о свой- 

ствах сплавов, что позволило бы не только проверить правильность 
расчетов диаграмм равновесия, но и выяснитЬ обоснованность толко- 

вания входящих в эти расчеты констант как действительных энергий 
смешения, от которых B таком случае должны зависеть такие свойства 

сплавов как тепловые, а также поверхностное натяжение, „ближний 
ПОРЯДОК‘ в жидком состоянии и др. Подсчет показываёт, что должна 

иметь место сравнительно простая зависимость теплот плавления спла- 
вов и дополнительной теплоемкости в области расслоёния от энергий 

смешения в соответствующих фазах, так что нетрудно использовать 
экспериментальные данные O значениях указанных величин для опре- 

деления энергий смешения. 
В настоящем сообщении приводится краткое изложение результа- 

тов определения энергий смешения на основании ИЗМЭРЁНИЙ теплот 

плавления и теплоемкости в области расслоения у пяти бИНЗРНЫХ 

систем: Pb—Sn, В1 — Са, В! — Sb, В1 — 5п и Pb — В! 
Измерения теплот плавления и теплоемкости в области расслоения 

выполнялись с помощью высокотемпературного адиабатического кало- 

риметра, получившего распространение для исследования аномалий 

теплоемкости в твердой фазе (% '°). В известные варианты этого 
калориметра были внесены простые изменения, позволявшие в одном 
опыте осуществлять последовательное измерение теплоемкости сплава 

по мере перехода его через область расслоения (от твердого тела K 
жидкости), а также определять теплоту плавления. 

2. ИЗМЕРЁННЗЯ экспериментально полная теплота плавления сплава 

, есть сумма двух слагаемых: 

@, = ©; + ®„ (1) 

тде Q,. — теплота, затраченная на Harpes сплава B области расслоения, 

а @„ — теплота, идущая на изменение фазового состояния сплава (мы 
будем называть ее „конфигурационной* теплотой плавления). 
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Для определения энергии смешения необходимо знать Q. в функ- 
ции от концентрации сплава Qe — ©, (@), т. €. вычесть из эксперимен- 
тально определяемой теплоты плавления Q, величину ©,. Мы опреде- 
лЯлИ О„ по экспериментально найденной зависимости теплоемкости 

в твердой и жидкой фазах от концентрации с учетом изменения KO- 
личества и состава фаЗ‚ сосуществуюших в области расслоения при 

изменении температуры. 
Расчетная зависимость ©, = Q (@) оказывается различной для систем 

образующих диаграмму равновесия разного типа. В том же приближе- 
нии, B котором ранее производился расчет диаграмм равновесия, T. €. 

когда для потенциальной энергии раствора принято выражение 

Una ExnlMa_ g4 22 e i ЧЙ а), ©) 

где Usa и Овв — взаимные потенциальные энергии одноименных ато- 
О дд — , 

мов и NU,=N [UAB —_"'2_"" 

©. (а) приводит к следующим формулам: 
а) в случае неограниченной взаимной растворимости компонентов 

в твердой и жидкой фазах (двухфазная система; диаграммы типа 
„сигара“, с точкой равных концентраций): 

©. (а) = @, (1 — а) + ва + N (Us— И)а (1 — а); (3) 

]—Энергия смещения,  вычисление 

6) при полной взаимной нерастворимости компонентов в твердых 
фазах и неограниченной растворимости в жидкой (трехфазный случай; 
диаграмма с эвтектической точкой): 

© (а) = ФА (1 — а) + Фва + Ма (1 — а); (4) 

в) при ограниченной растворимости в одной W3 твердых (a3, Ha- 
пример А (предел растворимости равен у,), нерастворимости в другой 
твердой фазе и неограниченной растворимости в жидкой фазе (трех- 
фазный случай; диаграмма с эвтектической точкой) в области концент- 
раций у, <—а < 

9:(@) = @х (1 —) + Qe =3 Ч Uiy -а н 

L (1 — а) М[а — у, U] (5) 

При а < у, зависимость @, = @, (а) дается формулой (3). 
B фоРмулах (3), (4), (5) Qa— теплота ллавления компонента 4; 

') МАНЕ l/" U' U"l 

Qa=N —^^ - —^^.; @в— теплота плавления компонента B; Ов= М -5 -; 

Qs — фиктивная теплота плавления компонента B, если бы он сущест- 
3 1 ol 

5 BB~ UBB Т П вовал в решетке типа имеющегося у 4; Qp= М- о; Upn Uy — 

энергии смешения в жидкой и твердой фазах (s формуле (5) Us' — 
энергия смешения в твердой фазе компонента А 

Как указано B (%), энергии смешения можно определить и по вели- 
чине „скачков“ теплоемкости, ПОЛУЧОЮШИХСЯ при переходе СП!!ЗВЗ 

(B процессе нагревания) через линии „ликвидус“ и „солидус*. Эта 
возможность использовалась в настоящей работе как контрольная. 

По значениям энергий смешения, найденным из концентрационной за- 
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висимости теплот плавления, строилась расчетная кривая температур- 

ной зависимости теплоемкости и сравнивалась с ЗКСПЭРИМЁНТЭЛЬНОЙ 

кривой теплоемкости. В системах РЬ -- $п и В! — Sn наблюдалось xo- 
рОЩЦе совпадение экспериментальных и построенных указанным спо- 

собом расчетных кривых теплоемкости сплавов в зависимости OT 

температуры. В системе В!— Са наблюдались, наоборот, значитель- 
ные расхождения. 

Упоминаемое несовпадение вызывается, как удалось показать, He- 
равновесным прохождением сплавов системы В!— Са через область 
расслоения. На величинах теплот плавления неравновесное осущест- 
вление перехода через область расслоения не сказывается. 

Po 0 2 0 W 060N & 0% 5 в 1020 304050 6070 80 0%а 

Puc. 1. Система Pb—Sn, [ — экспери- Рис. 2. Система В! — Cd. 1 — тесре- 
ментал: ные линии, — 2— расчетные тическая — кривая, — 2 — эксперимен- 

линии, 3 - фиктивные линии тальная кривая, 3 — при С, = 0 

3. Приведем здесь данные о константах исследованных систем. 

Система Pb—Sn. Значения (Л и U равны, соответственно, 
( =1.0-1078 эрг/частицу; 0 —1,3:1078 эрг/частицу. По этим дан- 
ным была построена расчетная * диаграмма равновесия системы Pb — Sn, 
показанная на puc. 1. Она довольно близко совпадает с известной из 
экспериментов. Пунктиром показаны фиктивные, нереализующиеся 
линии диаграммы. 

Система В! — С4. Uj=0,15-10"1% эрг/частицу. Эксперименталь- 
ная и расчетная диаграмма для этой системы показаны на рис 2 

Совпадение их полное. 
Система Bi—Sb. Энергия смещения определялась в этой систе- 

ме по теплоте плавления и скачку тёеплоемкости при переходе через 

линию „ликвидус“ сплава 37%, атомных Bi. Переход через линию 
„ликвидус“ осуществляется равновесно; положение этой линии уста- 
новлено однозначно. Линия „солидус“ в последних работах приводится 

`при значительно более высоких температурах чем ранее, что уже 
объяснялось (*) как вызванное замедленной диффузией в твердой 
фазе этой системы и неравновесным осуществлением перехода (зави- 
симость от скорости нагрева). 

Найденные нами — значения энергии — смешения: Д= + 0,27 х 

х 107% эрг/частицу; Ul = +056-10712 эрг/частицу позволили епо- 
строить равновесную диаграмму (см. рис. 3), на которой линия „лик- 
видус“ совпадает с экспериментальной, а линия „солидус“ расположе- 
на в области еще более высоких температур, чем это дано в послед- 

* При расчете применялись формулы, приведевные B (%), 
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Для осуществления равновесного перехода через линию „солидус“ 
в данной системе, видимо, нужны исключительно малые скорости на- 

тревания. 

Система В!— $п. U= - 0,55:107% эрг/частицу, U =265 х 
х 10`° эрг/частицу. Расчетная и экспериментальная диаграммы равно- 
весия (см. рис. 4) близки. 

Система Pb—Bi. Up=—1,1-10" эрг/частицу, (0 = + 8-1073 
spr/qacmuy‘ Расчет диаграммы не производился, так как не исследо- 

вались сплавы, лежащие в области В-фазы. 

120 

&) 

ъЕ & i 6 0 20 30 40 50 60 70 80 90% 5, ‘иа ояяя Пя йх 5. 
Рис. 3. Система В! — Sb. I — экс- Рис. 4. Система Bi— Sn. / — экспери- 
периментальная кривая, 2 — рас- ментальные кривые, 2 — фиктивные кри- 

четная кривая, 8 — T =g (x) вые, 3 — расчетные  кривые 

Изложенное свидетельствует об удовлетворительном согласии (по 
крайней мере, B первом приближении) между данными тепловых из- 
мерений и результатами определения диаграмм равновесия и подтвер- 
ждает обоснованность практикуемых приближенных расчетов диаграмм. 

Заметим также, что 3HAK и величина энергий смешения в Жидкой 
фазг систем Pb—Sn и В! — $п согласуется с опубликованными дан- 
ными (*) о характере „близкоупорядочения“ в жидких расплавах этих 
систем. Толкование данных о близкоупорядочении жидких „‚Сплавов 

РЬ — В в свете приведенного здесь значения (Д-<0  нуждается B 
пересмотре. 

В заключение укажем, что с учетом так называемой „корреляции“ 
в твердых растворах применяемые нами приближенные выражения для 
энергии должны быть заменены более точными (*): 

U, э уа -р -- 
Как видно, использованное приближение должно быть справедливо 

при U < „Ё—Г_Щ ‚ Т. € во всяком случае, если (/, <- 4kT (максималь- 

ное значение `произведения а (1 — а) составляет 1/4). 
Физико-технический институг Поступило 
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