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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРНО-КОНЦЕНТРАЦИОНЫХ ЗАВИСИМОСТЕЙ 

СВОБОДНЫХ ЭНЕРГИЙ ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СИСТЕМ  

 

В основу определения температурно-концентрационых зависимостей свобод-

ных энергий положен тот факт, что координаты точек, лежащих на линиях, ограничи-

вающих двухфазные области диаграммы состояния (например, на линиях солидус и 

ликвидус), должны, при данной температуре, попарно удовлетворять условию ра-

венства парциальных молярных свободных энергий компонентов в фазах [1, 2]: 

                       dxTxdFxTxFdyTydGyTyG ),(),(),(),(   

dxTxdFxTxFdyTydGyTyG ),()1(),(),()1(),(   

 

где  )1ln()1(ln),()1()()1()(),( xxxxTRTxFxxxTFxTFTxF mixBA  , 

 )1ln()1(ln),()1()()1()(),( yyyyTRTyGyyyTGyTGTyG mixBA   - темпе-

ратурно-концентрационные зависимости свободных энергий фаз, пребывающих в 

равновесии; yx, – равновесные (при данной температуре) содержания компонента B 

в соответствующих фазах, мол. долей; ),(TFA  ),(TFB  ),(TGA  )(TGB  – температурные 

зависимости свободных энергий чистых компонентов, перебивающих в тех же состо-

(1) 
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яниях, что и соответствующие фазы;  )1ln()1()ln( xxxxR  и 

 )1ln()1()ln( yyyyR   –  энтропии смешения идеальных растворов; ),,( TxFmix
 

),( TxGmix
 – температурно-концентрационные зависимости параметров взаимодей-

ствия в фазах; T  – абсолютная температура К; 31,8R  Дж/(моль∙К) – универсальная 

газовая постоянная. 

Для определения термодинамических параметров фаз, систему уравнений (1) 

следует записать в явном виде и подставить в нее экспериментально определенные 

равновесные составы фаз при различных температурах, а затем − решить ее относи-

тельно параметров. Для наглядности дальнейшие рассуждения приведены примени-

тельно к конкретной системе, а именно, Al – Si. 

Учитывая совместное влияние состава и температуры, параметры взаимодей-

ствия в фазах системы Al - Si можно записать в виде: 

 

                      22),( xTFxExTDxCTBATxFmix   

22),( yTSyPyTNyMTLHTyGmix  , 

 

где FEDCBA ,,,,,  и SPNMLH ,,,,, – коэффициенты полиномов.  

Учитывая (2), условие двухфазного равновесия (1) принимает вид: 

             TNyyMyyTLyHyyxTR )12()12()1()1(ln 2222  

    CxxTBxTBxAxTSyyyPyyy )12()23()23( 22222222  

   TaaTFxxxExxxTDxx  10

22222 )23()23()12(                          (3) 

 TNyMyyTLyHyyxTR 2222 )1(2)1()1()1()ln(    

 )12()12()23(3)1( 22222222 xxCxxTBxAxTSyyyPyy  

    TbbTFxxxExxxTD  10

2222 )23()23( , 

где )()(10 TFTGTaa AlAl  ,  )()(10 TFTGTbb SiSi  – соответственно разности сво-

бодных энергий алюминия и кремния, в фазах со свободными энергиями ),( TxF  и 

),( TyG  (параметры устойчивости решеток компонентов по отношению к расплаву). 

По результатам расчетов получены температурно-концентрационые зависи-

мости свободных энергий фаз (табл. 1).  

 

(2) 
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Таблица 1. Температурно-концентрационые зависимости свободных энергий 

фаз системы Al – Si  

Фазы Выражение свободной энергии, Дж/моль 

Жидкая фаза 
у∙(1 – у)∙(− 15045,6 + 0,759∙T + 4549,8∙y −  3,33∙T∙y + 

+ 4022,16∙y2  − 2,76∙T∙y2) + R∙T∙[у∙ln(у) + (1 – у)∙ln(1 – у)] 

Твердый раствор на 

основе алюминия 

(1 – x)∙(− 10674 + 11,52∙T) + x∙(− 12,7∙T) +  

+ x∙(1 – x)(– 199,8 – 7,37∙T) + R∙T∙[x∙ln(x) + (1 – x)∙ln(1 – x)] 

Твердый раствор на 

основе кремния* 

 z∙(– 50600 + 30∙T) + z∙(1 – z)(89138 – 31,445∙T)   + 

R∙T∙[z∙ln(z) + (1 – z)∙ln(1 – z)] 

*Примечание: z − содержание кремния в твердом растворе на основе кремния, 

молярных долей. 

Полученные зависимости удовлетворительно согласуются с данными, приво-

димыми в литературных источниках [3]. 
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