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3 ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ 
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Как было сказано выше, коэффициенты 
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 и  
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 определяют степень отклонения раствора от идеальности. По условиям вывода диапазон значений этих коэффициентов одинаков и равен:
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В бинарных растворах коэффициенты 
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 и 
[image: image7.wmf]2

a

, равно как и коэффициенты 
[image: image8.wmf]1

b

 и 
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, связаны между собой соотношениями:
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Коэффициенты 
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 и 
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 противоположны по знаку. Противоположные знаки также имеют 
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 и 
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. Определить численное значение коэффициентов 
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 и 
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 можно двумя методами: математическим и графическим.

3.1 Математический метод. 

При чисто математическом подходе, основываясь на  экспериментальных данных, получим систему четырех  уравнений типа  (98), решение которой (например, методом наименьших квадратов) позволяет найти значения всех неизвестных величин: 
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. В процессе решения возникает ситуация, когда надо определить, какой из корней квадратного уравнения коэффициент 
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, а какой –
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, т.е. нужно знать знаки коэффициентов. Способ определения знака мы рассмотрим ниже, в этой главе.

Стоит сразу отметить весьма низкую точность результатов, рассчитанных математическим методом. Причины этого:

1 – абсолютные значения величин Ai  и  Bi отличаются на порядок, а иногда и на два, от абсолютных значений 
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 и 
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, что является причиной погрешности при решении.

2 – недостаточная точность экспериментальных данных; этот пункт рассмотрим подробнее.

Часто в термодинамических исследованиях экспериментально пользуясь различными методиками определяют связь активности одного из компонентов с его концентрацией в растворе. При этом график функции 
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 имеет следующие особенности. Кривая активности в точках 
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 как бы жестко закреплена; при этом значения  ai  равны нулю и единице соответственно. Однако, в интервале  0<xi<1 данные о характере изменения активности, приведенные различными исследователями, значительно отличаются друг от друга даже для одной и той же системы (см. таблицу 1 и рисунок 7). Невозможно определить какие из этих данных ближе к реальности.

Различие экспериментальных данных становится ещё более очевидно, если их представить в виде графика зависимости 
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 (см. рисунок 8). На рисунке 8 представлены значения функции 
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 для различных содержаний кремния в расплаве Fe – Si при Т=1873 К. Литературные данные по активности обработаны в соответствии с уравнением (98). Как видим, все графики имеют разную форму, и вдобавок, весьма далеки от прямой зависимости. Такой характер данных, по-видимому, связан с неточностью измерений.

В [8] дано следующее объяснение подобным неточностям. В области составов расплава вблизи 
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 отклонения от идеальности и, следовательно, величины 
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 очень малы. Так же малы и величины 
[image: image33.wmf]2

)

1

(

i

x

-

. Поэтому для достижения удовлетворительных результатов при вычислении функции 
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 требуется особенно высокая точность эксперимента. В то же время для наиболее распространенных методов исследования термодинамических свойств жидких металлических, солевых и других систем как раз характерно 

	Лит. источник
	[10]
	[11]
	[12]
	[13]
	[14]
	[15]

	№
	xSi
	aSi
	(Si
	aSi
	(Si
	aSi
	(Si
	aSi
	(Si
	aSi
	(Si
	aSi
	(Si

	1
	0,0
	0,000
	-
	0,00
	-
	0,00
	-
	0,00
	-
	0,00
	-
	0,00
	-

	2
	0,1
	0,002
	-4,83
	0,009
	-2,973
	0,0011
	-5,568
	0,0008
	-5,96
	0,001
	-5,685
	0,008
	-5,961

	3
	0,2
	0,009
	-4,845
	0,026
	-3,188
	0,0051
	-5,733
	0,0043
	-6,0
	0,0045
	-5,928
	0,0083
	-4,972

	4
	0,3
	0,031
	-4,632
	0,076
	-2,802
	0,0198
	-5,547
	0,025
	-5,07
	0,0193
	-5,599
	0,030
	-4,699

	5
	0,4
	0,083
	-4,368
	0,164
	-2,477
	0,0669
	-4,967
	0,090
	-4,14
	0,0481
	-5,884
	0,080
	-4,471

	6
	0,5
	0,197
	-3,726
	0,285
	-2,248
	0,1779
	-4,134
	0,234
	-3,04
	0,162
	-4,508
	0,190
	-3,870

	7
	0,6
	0,427
	-2,126
	0,426
	-2,141
	0,3570
	-3,245
	0,455
	-1,73
	0,378
	-2,888
	0,415
	-2,304

	8
	0,7
	0,623
	-1,295
	0,525
	-3,196
	0,5567
	-2,545
	0,624
	-1,28
	0,582
	-2,051
	0,664
	-0,926

	9
	0,8
	0,745
	-1,781
	0,624
	-6,212
	0,7379
	-2,020
	0,770
	-0,96
	0,730
	-2,289
	0,780
	-0,633

	10
	0,9
	0,882
	-2,00
	0,830
	-8,097
	0,8890
	-1,230
	0,885
	-1,68
	0,879
	-2,361
	0,897
	-0,334

	11
	1,0
	1,000
	-
	1,00
	-
	1,00
	-
	1,00
	-
	1,00
	-
	1,00
	-


Таблица 1. Данные разных исследователей о зависимости aSi – xSi  и 
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 - xSi  для системы  Fe – Si (при Т-1873 К)
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уменьшение точности измерений в области богатой компонентом, парциальные молярные характеристики которого определяются.

Из вышесказанного следует заключить: математический метод нежелателен в использовании в силу его неточности.

Проще и надежнее поставленная задача решается графически.

4.2 Графический метод.

Суть данного метода поясняет рисунок 9. На этом рисунке Su площадь под линией ai=f(xi)=xi  в идеальном расплаве;  Sp – площадь под кривой ai=f(xi) в реальном расплаве; 
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 - абсолютное значение разности площадей Su и Sp :
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Введем понятие интегрального коэффициента идеальности реального расплава К, который равен:
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[image: image38.wmf]u

S

S

K

D

=

.

В бинарном расплаве для каждого компонента существует своё значение интегрального коэффициента идеальности, т.е. К1 и К2. Для нахождения численных значений 
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 и 
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 достаточно умножить величину Кi на предельные значения названных коэффициентов, а именно на +0,862 или     –0,5. 

Чтобы понять, как можно определить знаки коэффициентов обратимся к рисунку 10. На этом рисунке  представлены зависимости 
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 для трех 

бинарных расплавов, характеризующихся различными отклонениями от закона Рауля: Fe – Cu при Т=1873 К [16]  - сильное положительное отклонение; Fe – Si при Т=1873 К (совместная обработка данных [10, 12, 15, 17, 18, 19] – сильное отрицательное отклонение; Pd – W при Т=1973 К [20] – знакопеременное отклонения. Здесь же приведены и значения 
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 для компонентов всех трех расплавов. Из данного рисунка можно сделать вывод: в тех случаях, когда с ростом 
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 абсолютное значение функции 
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 уменьшается – коэффициент 
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положительный, и наоборот, 
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 если функция  
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 по абсолютному значению возрастает. Коэффициент 
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 имеет, соответственно, противоположный знак.

Пример.

В системе Fe – Cu (рисунок 10) для железа получено: Su=0,5 ,  Sp=0,696,  и KFe=0,196/0,5=0,392. Отсюда:   
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Значения 
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 и 
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 определены из уравнений (102) и (103). Они равны:
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Величины
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, при известных,  
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,определяются из уравнения (98).

Выводы: 1 – из двух рассмотренных нами методов вычисления коэффициентов 
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 и  
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 более рациональным является графический метод. 

2 – показана возможность применения концентрационных уравнений для термодинамического описания металлических расплавов с любым характером отклонения от идеальности.
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Рисунок 7 -  Графическое представление разброса данных о зависимости aSi – xSi (в системе Fe – Si при Т=1873 К), взятых из различных источников.





Рисунок 8 -  Данные о зависимости (Si – xSi (в системе Fe – Si при Т=1873 К), взятых из различных источников (см. таблицу 1).
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Рисунок 10 - Поведение функции � EMBED Equation.3  ��� в биметаллических расплавах:  Fe – Cu;  W – Pd;  Fe – Si.
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Рисунок 9 – Графический метод определения отклонений реального бинарного металлического расплава от идеального.
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