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ИнтегрированиеИнтегрирование уравненияуравнения ГиббсаГиббса--ДюгемаДюгема

БинарныеБинарные системысистемы
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Интегрирование аналитического выражения



ИнтегрированиеИнтегрирование уравненияуравнения ГиббсаГиббса--ДюгемаДюгема

МетодМетод ДаркенаДаркена
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ПостроениеПостроение аналитическиханалитических зависимостейзависимостей

1. 1. ПолиномиальныеПолиномиальные моделимодели

2. 2. АппроксимацияАппроксимация сплайнамисплайнами

МногочленыМногочлены ЛежандраЛежандра

PP00(x) = 1(x) = 1
PP11(x) = 2x(x) = 2x--11
PP22(x) = 6x(x) = 6x2 2 –– 6x +16x +1
PP33(x) = 20x(x) = 20x33 –– 30x30x22 +12x +12x --11
…………....

РядРяд МаргулесаМаргулеса

РядРяд РедлихаРедлиха--КистераКистера

МногочленыМногочлены ЧебышеваЧебышева

PP00(x) = 1(x) = 1
PP11(x) = 2x(x) = 2x--11
PP22(x) = (x) = 88xx2 2 –– 88x +1x +1
PP33(x) = (x) = 3232xx33 –– 4848xx22 +1+188x x --11
…………....

Ортогональные в интервале (0,1)
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Сплайн – функция, составленная по определенной системе из кусков, каждый из
которых является многочленом невысокой степени

Кубический сплайн – функция Sp(x), которая является полиномом степени не выше
Третьей на каждом из отрезков xi ≤ x ≤ xi+1 (i = 1,2 …, n -1), непрерывна на отрезке
[a,b] вместе со своими первой и второй производными и удовлетворяет условию
Sp(x) = yi (i = 1,2 …, n -1)

интерполирующие экстраполирующие

3. 3. МоделиМодели локальноголокального составасостава



ИнтегрированиеИнтегрирование уравненияуравнения ГиббсаГиббса--ДюгемаДюгема

ТройныеТройные системысистемы. . МетодМетод ДаркенаДаркена
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Стандартное состояние – чистые компоненты
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ИнтегрированиеИнтегрирование уравненияуравнения ГиббсаГиббса--ДюгемаДюгема вв тройнойтройной системесистеме

попо путямпутям моновариантныхмоновариантных равновесийравновесий

((методметод третьеготретьего компонентакомпонента))
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УравненияУравнения ГиббсаГиббса –– ДюгемаДюгема вдольвдоль кривыхкривых фазфаз..равновесияравновесия::
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РастворыРастворы ВВ вв АА--СС являютсяявляются предельнопредельно

разбавленнымиразбавленными, , длядля описанияописания ихих свойствсвойств можноможно

воспользоватьсявоспользоваться свойствамисвойствами раствороврастворов AA11--xxCCxx



ПримерПример длядля самостоятельногосамостоятельного решениярешения

НаНа рисрис. . символамисимволами обозначеныобозначены значениязначения активностейактивностей оловаолова, , полученныеполученные электрохимическимэлектрохимическим методомметодом..
СС помощьюпомощью графиковграфиков оценитеоцените значениязначения избыточнойизбыточной энергииэнергии ГиббсаГиббса смешениясмешения тройноготройного расплаварасплава

припри 627 627 СС ии xxSnSn = 0.5= 0.5 ((длядля Ag:BiAg:Bi = 2:1 = 2:1 ии Ag:BiAg:Bi = 1:2) = 1:2) ..

Computer Coupling of Phase Diagrams
and Thermochemistry 32 (2008) 152–163



Computer Coupling of Phase Diagrams
and Thermochemistry 32 (2008) 152–163

продолжениепродолжение

Параметры взаимодействия в бинарных подсистемах
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ПроецированиеПроецирование свойствсвойств тройныхтройных системсистем нана двойныедвойные

x2x3x1x3x1x2Редлих-Кистер

ν23x2x3/ν21ν31x1x3/(1 - x1)x1x2/(1 - x1)Хиллерт

x2/(1 - x3)(1 - x1)
2x1x3/(1 - x1)x1x2/(1 - x1)Туп

x2 + x1/2x2x3/ν21ν31x1 + x2/2x1x3/ν12ν32x1 + x3/2x1x2/ν12ν23Мугиани

x2/x3(x3 + x2)
2x1/x3(x1 + x3)

2x1/x2(x1 + x2)
2Колер
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ПолиномиальныеПолиномиальные асимметричныеасимметричные моделимодели

МетодМетод БоньеБонье -- ТупаТупа

Система А-С близка к идеальной, 
в А-В и А-С отрицательные отклонения
от идеальности

Методы – асимметричные, результат
зависит от нумерации компонентов.
Обычно 1-3 – система с меньшими
Отклонениями от идеальности

(в рассматр. случае A- C)
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ПолиномиальныеПолиномиальные асимметричныеасимметричные моделимодели

МетодМетод ХиллертаХиллерта
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ПолиномиальныеПолиномиальные симметричныесимметричные моделимодели

МетодМетод КолераКолера

Все компоненты равноценны, введение третьего
компонента не влияет на взаимодействие двух других
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