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КорректнаяКорректная ии некорректнаянекорректная постановкапостановка обратныхобратных задачзадач

вв расчетахрасчетах равновесийравновесий

ПрямаяПрямая задачазадача::
[[HH’’,,SS’’, , HH””, , SS””] ] →→ xx’’, , xx””

КорректноеКорректное решениерешение::
[[xx’’, , xx”” + + допдоп..инфинф..] ] →→
[[HH’’,,SS’’, , HH””, , SS””]]

БолееБолее подробноподробно смсм. . лекциилекции ВоронинаВоронина ГГ..ФФ. . вв предпред..семестресеместре



РасчетРасчет термодинамическихтермодинамических функцийфункций сплавовсплавов попо

калориметрическимкалориметрическим даннымданным ии диаграммамдиаграммам состоянийсостояний

РассмотримРассмотрим равновесиеравновесие двухдвух конденсированныхконденсированных фазфаз –– ‘‘ ии ““. . УсловиеУсловие равновесияравновесия ::
µµAA((T,xT,x’’) = ) = µµAA((T,xT,x””)), , µµBB((T,xT,x’’) = ) = µµBB((T,xT,x””))

µµAA//TT((xx’’) = ) = µµAA//TT((xx””)) µµBB//TT((xx’’) = ) = µµBB//TT((xx””))
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ПриПри одинаковомодинаковом выборевыборе стандартныхстандартных состоянийсостояний компонентовкомпонентов
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ВдольВдоль кривойкривой фазовогофазового равновесияравновесия µµii(T,x(T,x))
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РавноРавно 0 0 согласносогласно урур--ниюнию ГиббсаГиббса--ДюгемаДюгема
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ПриПри равновесииравновесии
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АналогичноАналогично
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Интегрирование вдоль кривой

фазового равновесия
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ДляДля определенияопределения постоянныхпостоянных интегрированияинтегрирования необходимонеобходимо знатьзнать ∆µ∆µAA’’,,””∆µ∆µBB’’,,””
хотяхотя быбы припри однойодной температуретемпературе T T !!!!!!

ПримерПример. . ИнтегрированиеИнтегрирование сс использованиемиспользованием законовзаконов предельнопредельно

разбавленныхразбавленных раствороврастворов. . РасслаиваниеРасслаивание вв системесистеме GaGa -- HgHg

TT

T*T*

x x →→

LL
ЭкспериментальныеЭкспериментальные данныеданные::
1)1) ЭнтальпииЭнтальпии образованияобразования сплавовсплавов нене зависятзависят отот

температурытемпературы припри постоянномпостоянном составесоставе

2)2) ИзменениеИзменение энтальпииэнтальпии припри образованииобразовании гетерогеннойгетерогенной

смесисмеси нене зависитзависит отот содержаниясодержания фазфаз, , тт..ее..
∆∆mixmixHH((xx’’) = ) = ∆∆mixmixHH((xx””) = ) = ∆∆mixmixHH’’,,””((TT))
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ИнтегрированиеИнтегрирование

ВВ точкеточке эвтектикиэвтектики ((припри пренебрежимопренебрежимо малоймалой растворимостирастворимости ВВ вв АА))::
µµo,so,s((T,T,1) = 1) = µµo,LL + + RTRTlnlnaa((xxLL),),

RTRTlnlnaa((xxLL) = ) = --∆∆mmGGAA((TT) = ) = ∆∆mmHHAA(1(1--T/TT/Tmm) ) 

GGAA

TT

∆∆mmGGAA

ПримерПример. . ИнтегрированиеИнтегрирование сс использованиемиспользованием эвтектическойэвтектической точкиточки
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ДляДля выполнениявыполнения интегрированияинтегрирования необходимонеобходимо знатьзнать зависимостизависимости::
xxLL((TT) = ) = ψψ(T) (T) ии xxss((TT) = ) = ξξ(T)(T)

ПриПри интегрированииинтегрировании несобственногонесобственного интегралаинтеграла вв точкеточке плавленияплавления соединениясоединения TTmm ((гдегде xxLL = = xxss ) ) 
проводятпроводят заменузамену переменныхпеременных, , вводявводя ϕϕ ((xxLL) = ) = TT
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ПримерПример. . СистемаСистема In In -- SbSb

ЭтапыЭтапы решениярешения задачизадачи::
1.1. АппроксимацияАппроксимация кривойкривой ликвидусликвидус

аналитическойаналитической функциейфункцией

TT = = ϕϕ((xxLL) = A) = A00 + (+ (xxLL -- 00..5)5)22ΣΣAAiiffii(x(xLL))

гдегде ffii(x(xLL)) –– кубическиекубические сплайнысплайны

2.2. ОпределениеОпределение параметровпараметров аналитическойаналитической

зависимостизависимости ∆∆HHLL((xxLL,,TT) ) --решениерешение

переопределеннойпереопределенной системысистемы уравненийуравнений видавида

∆∆HHexex(x(xLL) = ) = xxLL (1(1--xxLL))ΣΣxxLL
iiggii, , ggii = g= gi0i0 + g+ gi1i1TT + + ……

∆∆HHInIn
exex(x(xLL) = ) = ∆∆HHex ex -- xxLL((∂∂∆∆HHexex//∂∂xxLL))

∆∆HHSbSb
exex(x(xLL) = ) = ∆∆HHex ex +(1 +(1 –– xxLL)()(∂∂∆∆HHexex//∂∂xxLL))
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ДляДля фазыфазы InSbInSb xxss = 0.5= 0.5



РасчетРасчет термодинамическихтермодинамических функцийфункций твердоготвердого соединениясоединения

попо свойствамсвойствам расплаварасплава

TT

xxLL xxss
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УсловияУсловия равновесияравновесия::
µµss

AA = = µµLL
AA

µµss
BB = = µµLL

BB

уровеньуровень отсчетаотсчета –– свойствасвойства жидкихжидких компонентовкомпонентов
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ВдольВдоль кривойкривой ликвидусликвидус
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ИзИз предыдущегопредыдущего выражениявыражения ии
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ПоПо урур--ниюнию ГиббсаГиббса--ДюгемаДюгема
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вблизи Tm Идеальный расплав
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В общем случае
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