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пРЁдисловиЁ

11!ирокое использование диаграмм состояния в металлургии и ме-
талловедении обьясняется прежде всего большим обьемом заключен-
ной в них информации' относительной проототой их использования и

применения.
]радиционно диаграммь! состояния двойнь|х металлических сис-

тем изображались в координатах температура _ состав (7-х_диаграммь:
оостояния). 14менно эти диаграммь[ состоянил рассмотрень! в справоч.
никах и периодических обзорах |1 - 5].

8опрось: влияния давления на равновесие служили предметом мно_
гих теоретических исследований [6 - 8], однако их результать! нельзя
бь:ло применить к построению диаграммь! оостояния реальнь!х систем
из-3а отсутствия экспериментальнь!х даннь!х.

8 последнее время такие даннь!е появляютоя все чаще. исследовань!
равновеоия в вакууме и при давленилх 107 _ 10е [1а, определень! равно_
весное давление и оостав пара над многими растворами и соедине-
нияму1' определень! значения парциальной свободной энергии компо-
нентов в растворах и соединениях и их завиоимости от температурь!.
3ти даннь:е позволяют построить р - т - |-, Р - 7_, ш - т-, р -х_диаграм_
мь! с0стояния или отдельнь!е участки этих диаграмм для многих двой-
нь|х металлических оистем.

[!о некоторь|м группам двойных металлических систем сведения о
диаграммах такого типа уже обобщень: в справочниках и монографиях
[9' '| 0]. Фднако число систем' рассмотреннь!х в этих справочниках' очень
мало' а появившиеся после их опубликования экспериментальнь!е
даннь|е позволяют внести уточнения и в эти немногочисленнь!е диаг_
раммь!.

8 предлагаемом читателю справочнике обобщень| даннь|е по всем
двойнь!м металлическим системам' по которь!м ко вре;ени ра6оть| над
справочником автору удалось найти экспериментальнь!е результать!или теоретические расчеть!' позволяющие представить влияние дав_ления на уоловил равновесия в виде р - [- илиРпаоц - 7-диаграмм.
..__оо 

введении к справочнику описань! основнь|ё йетодь: графинеского
изо0ражения равновеоия двухкомпонентнь!х систем и основнь!е типь!
Р^- 7-диаграмм состояния' дань! рек0мендации по их построению. оз-накомившись с этим материалом' читатель сможет самостоятельно



уточнять схемь! р - т-диаграмм' используя для этого постоянно появллю-
щиеся в периодической литературе дополнительнь!е сведения.

8 оправотнике расомотрень| только те системь!' для которь!х в нас-
тоящее время можно сделать хотя 6ь! ориентировочное заключение о
влу\яниу1 давления на равновесие и предложить схемь\ р - т-, Рпарц - 7-
диаграмм состояния.

[1ри описании конкретнь!х систем опущень! свойства фаз' кристал-
лическая структура дана кратко' только для идентификации фаз во
избежание путаниць!. }!аиболее подробно описань! превращения фаз,
их плавление' испарение' состав пара' влияние давления на темпера-
туру фазовь!х превращений, т.е. те даннь!е' на основании которь!х мож-
но представить р - |- или р,.,. - 7-диаграммь! соотояния.

[1ревращения в конденоированном состоянии описань! кратко и толь-
ко в тех случаях' если их нет или они отличаются от таковь!х в справоч_
никах [1 - 3]. в связи с этим предлагаемь:й справочник можно рассмат-
ривать как необходимое дополнение к справочникам ['| - 3]. !-!ослед-
нее оботоятельство определило вь:бор и порядок расположения систем'
которь!е везде одинаковь!.

8 настоящее время нет установившихоя традиций в методах изоб-

ражения р - 1- ].{ Рпарц - 7-диаграмм состояния. ['!режде всего это от_

носится к вь:бору м!!-|дтаба координат. [!о оси ординат обьпчно откла-

дь!вают р или |9 р. последний вариант оправдан при большом диапазо'
не и3менения давления' что' как правило' и наблюдаетоя на практике.'

[!о оси абсцисо часто откладь|вают 1/7, отдавая дань соблюдению за_

кона Аррениуса. Ёо этот закон не вь!полняетоя в больших интервалах

изменения температурь! и давления и особенно вблизи критических

точек и точек четь!рехфазного равновесия. ['!оэтому в приводимь!х в

справочнике р - [-лиаграммах по оси абоцисс отложено 7, что гораздо

удобнее как при чтении самих р - 7-лиагРамм' так и при трасформации

их в изобарнь!е и изотермические сечения.
8 основном в справочнике приведень! схемь| р - т-, Рпарц - 7-диаг-

рамм состояния, изобарнь!х и изотермических сечений' составленнь|е

автором справочника. 6тепень достовернооти диаграмм состояния.

и их точность определяются количеством и качеством опубликованньгх
экспериментальнь!х даннь!х. [1о мере появления новь!х даннь!х в эти

диаграммь! необходимо вносить ооответотвующие уточнения.
0о всем справочнике давление вь!ражено в па, а размерность концент'

рации в каждом случае оговорена особо.
Автор благодарен рецензенту проф. докт. техн. наук Б.А. (оланеву за

подробнь:й анали3 и обсуждение ра6оть:.
8 конце книги приведен указатель' позволяющий оть:скать любую из

описаннь!х систем в общеизвестнь!х оправочниках.,{аннь:е о приведен'
нь!х в справочнике системах соответствуют !-961 8.417_81 и относятся
к категории информативнь:х.
6

ввЁдЁнив

1. основныг мвтоды гЁонвтРичвского изоБРАхвния
РАвновЁсия гЁтвРогЁнных систЁм

6пособ изображения равновесия в координатах давление _ темпе-

ратура - оостав (р - т - х) не единственнь:й. !{елесоо6разнооть вь:бора
в качестве координат тех или инь!х термодинамических параметров
определяется характером исследуемь!х систем и диапа3оном измене-
ния внешних условий. .{ля конденсированнь|х систем' коорь|е в основ_
ном составляли предмет изучения в металлургии и металловедении'
при давлении не намного вь!ше '| 00 к]'!а температура бь:ла единствен-
нь|м внешним параметром' существенно влияющим на равновесие' а
состав - наиболее удобной и практичной мерой и3мерения количествен_
нь!х изменений в системе. 3то и определило широкое использование
[ _ х-диаграмм состояния.

0о мере развития техники и совершенствования технологии в ра3лич-
нь!х процессах все щире применяются вь!сокие давления' глубокий
вакуум' вь!сокие температурь:. ( таким процесоам относятся вакуум-
ная дуговая и электронно-лучевая плавки' вь!сокотемпературнь!е от-
жиги в вакууме и в среде с контролируемь!ми 3начениями состава и
давления газа' пиролитические и газотрансп0ртнь!е спосо6ьп получения
металлов' их очистки и нанесения покрь:тий, и3остатическое горячее
прессование' технологические операции (сварка, пайка, плавка) в открь|-
том космосе и др.

8о всех этих процессах на равновесие оказь!вает влияние давление
либо потому, что оно очень велико и его действие проявляется даже
на конденсированнь|х фазах, либо потому' что оно меньще равновес-
ного давления газа в системе. 8 последнем случае в равновесии участ-
вуют не только конденсированнь|е фазь:, но и газовая. !,имический
потенциал элементов в газовой фазе онень чувствителен к изменению
давления, поэтому при изображении равновесия на диаграммах сос-
тояния в качестве внешних параметров необходимо учить|вать не только
температуру' но и давление.

Рассмотрим основнь!е методь! геометрического изображения равно-
весия двухкомпонентнь!х систем.

Ёоли значимь!ми видами энергии' определяющими равновесие' яв-
ляютсл только тепловал, химическая и механическая' то соотояние
системь! задается либо неть:рьмя интенсивнь!ми параметрами: тем_
пературой 7, давлением р' химическими потенциалами компонента А цди_комлонента 8 |]8, либо неть:рьмя экстенсивнь!ми параметрами: энт-

3':'."1 5, обьемой и, концентрацией компонента А пд и компонента
б. п9! либ0 комбинацией .:еть:рех интенсивнь!х и экстенсивнь!х свойств,вь!ораннь!х таким образом, нтобы каждьпй вид энергии бьпл представ_



лен только один раз. ['1з неть:рех параметров' задающих состояние
системь!, независимь[ми являются любь:е три' а нетверть:й определяет-
ся значениями этих трех параметров и уравнением состоянил.

1аким образом, параметрами' определяющими состояние двухком-
понентной системь|' могут бь:ть р, [ ,!!А (!:6 залано); р, т, пА^(!!в задано);

5, р, лд (п3 задано) и т.д.
[1ри геометрическом изображении условий равновесия на плоскости

в двухкоординтаной системе по осям координат должнь! бь:ть отложень:
значения двух переменнь|х' значение третьего переменного задается

уравнением состояния' а значение четвортого переменного должно
6ь:ть фиксировано. Ёапример, если по осям координат откладь!вать
температуру и давление' то значение рА должно бь:ть фиксировано, а
значение [6 оп!е{еляетсл уравнением состояния.

8 работах [11'12] показано, что характер изображения равновесил в
двухкоординатной системе полностью определяется вь:бором в качеот'
ве переменнь!х интенсивньпх свойств с!; или экстенсивнь:х свойств ф.
3амена одного свойства на другое в каждой из этих групп не влияет
на характер диаграммь| состояния. 8 соответствии с тремя возмож'
нь:ми комбинациями 9т - 9э, р| - о2/оз, @1/оз - о2/оз (@'/@. и

@2/о3 - удельнь!е экстенсивнь:е свойства' оопряженнь!е с интенсив-
нь:ми свойствами 9т и 9) существуют три основнь!х типа диаграмм
состояния. 8 качестве переменнь!х по осям диаграммь| состояния мо'
гут бь:ть отложень! не только индивидуальнь:е свойства' но и любь:е
комбинации ртих овойств' например 9| + 292; о/(о| + 0') и т.д. 8оз-
можнооть такой заменьп обусловлена тем' что введение любого числа
любых независимь:х комбинаций внутри групп овойств ф; и @; не изме-
няет числа переменнь!х _ оно по-прежнему определяется только чис-
лом значимь!х видов энергии.

!,арактернь:е особенности основнь!х типов диаграмм состояния и их
взаимную связь иллюстрирует рис. '|.

}{а диаграмме первого типа (рис. 1, а) по осям отложень| интенсив-
нь:е свойства 9т и 92, значение 9з определяетоя значениями 9т | 9э,
а величинь| остальнь!х интенсивнь|х свойств должнь! иметь поотоянное
значение. .{,ля двухкомпонентной системь! постоянное значение долж-
но бь:ть придано одному интеноивному свойотву.

Ёсли в равновесии находятся две фазь: с и $, то, о6означая верхними
индексами принадлежность к фазе, а нижними - принадлежность к
компоненту' длл двухкомпонентной системь! имеем

р1 = рР; ч\ = ч9; р1 (р1, р!) = р8 (р1, р9).

3ти три уравнения связь!вают четь!ре переменнь|е: 01, 09, ч\, ч\
и' следовательно' по правилу фаз 1-иббса система имеет одну степень
8

(1)

свободь:. Ёа рис. 1, а двухфазное равновесие с е $ осуществляется
вдоль линиу1.

.[лл трехфазного равновеоия п Ё в Ё т можно записать шесть урав-
нений, аналогичнь!х^ уравнениям^ (1). 3ти уравнения связь!вают шесть
переменнь|х: (р1, Ф1, 91т, Ф\, 9ё", 9|. [1о правилу фаз такая система
безвариантна - трехфазное равновесие на диаграмме рио. 1, а осущеот'
вляется в тройной точке.

11инии двухфазного равновесия на диаграммах первого типа могут
заканчиваться в критичеоких точках' а также проходить через макси'
мум или минимум' где 6 9 

'/6 
0э = 0 пли 6 9"/6 Ф, = 0.

8торой тип диаграмм соотояния представлен на рис.1, б. Ёа этой

Ре 0, /0а
Рио- 1. Фсновнь|е типь! диаграмм соотояния (9с, 9. -. имеют поотояннь|е значения'
Фз опреАеляетоя 3начениями 9'и 9"| |,!2]

ф
ф

!-}-!-
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!)-! !
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диаграмме при постояннь!х 94' 05 ... по оси ординат по_прежнем+
отложено 91' 3 |!Ф абсциссе - отношение о2/оз. [т:!ожно показать' чтФ
пРи 0: = соп5| монотонному увеличению 92 на рис.1, а соответствует
увеличение о2/оз.3то увелинение имеет разрь|в на границе двух фаз'
что и составляет главное различие в топологии диаграмм первого и
второго типов. .[иаграмма рис. 1, б является сопряженной с диаграм-
мой первого типа (см. рис. 1, а). (аждая линия двухфазного равнове-
сия (см. рис. '|, а) трансформируется в двухфазную область равновесия
диаграммь! рис. 1, б' а то9ки трехфазного равновесия диаграммь!
рис.'|, а - в горизонтальнь!е линии равновеоия диаграммь! рис.1' б.
Ёсли пз какой-либо тройной точки диаграммь! первого типа две кривь|е
двухфазньпх равновеоий направлень! вверх' а одна вниз' то на сопря-
женной диаграмме второго типа это трансформируется в равновесие
эвтектического типа (эвтектика, эвтектоид' монотектоид и т.д.). Бсли же
из тройной точки диаграммь! первого типа одна кривая направлена
вверх' а две вниз' то на диаграмме второго типа это будет соответст-
вовать равновесию перитектического типа (перитектика' перитектоид'
оинтектикаи т.д.) [19]. (аждой крититеской точке диаграммь! первого
типа соответствует критическая точка на кривой расслоения диаграм-
мь| второго типа.

1аким образом' с каждой диаграммой первого типа сопряжень! две
диаграммь! второго типа (диаграммь! рис. 1' 6 и в сопряжень! с диаграм-
мой рио. 1, а).

Ёа диаграмме второго типа (см. рис.1, б) по оси абсцисс вместо
0'7@. может бь:ть отложена величина о2/(о2 + @.). 1акая замена не
вь!зь!вает изменения топологии диаграммь! и в то же время бь:вает
овень удобна, особенно если в качестве @" и @" используют концент-
рации компонентов.

.[иаграмма состояния третьего типа представлена на рис. 1, ? в
координатах @1/0з - о2/оз. (аждой тройной точке диаграммь| первого
типа соответствует треугольник на диаграмме третьего типа' внутри
которого в равновесии находятся три фазьп. [оложение трехфазньпх
треугольников на диаграмме третьего типа полностью определено'
как это следует из рис.1, если извеотнь| обе диаграммь! второго типа'
сопрлженнь!е о 91 - 92 А||.аграммой первого типа.

8се сказанное о трех типах диаграмм состояния в равной мере от-
носится к одно_' двух-, трех_ и п_компонентнь!м системам и неограни-
ченному числу значимь!х видов энергии. ]ак как ниже будут рассмот-
рень| только двухкомпонентнь!е системь!' в которь|х 3начимь!ми видами
энергии являются тепловая' механическая и химическая' то и основ-
нь!е типь| диаграмм состояния будут рассмотрень| применительно
только к этим системам. Фгранитение значимь!х видов энергии тепло-
вой, механической и химической означает отсутствие внешних сило_
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рь!х полей, равенство во воех фазах температурь!' давления' химичес-
ких потенциалов обоих компонентов и сущеотвование только плооких
границ раздела фаз ['|3' '|4].

Ёесмотря на то что вь:бор термодинамических величин' откладь!вае-
мь!х по осям координат диаграмм оостояния всех трех типов' а также
вь:бор термодинамических величин' которь|м должно бь:ть задано пос-
тоянное значение' с термодинамической позиции равнозначен' возмож-
ность экспериментального построения и даже теоретического расчета
диаграмм в различнь!х координатах различна.

6рели диаграмм первого типа для двухкомпонентнь!х систем наибо_
лее распространень! диаграммь! в координатах [: - 7[р = соп51, р, _
= [(Р,1, ц')]. 1акие диаграммь! относительно просто стр0ить и они
имеют особую практическую ценность для сиотем' один из компонен-
тов которь!х обладает вь!соким значением равновесного давления пара
или вообще в нормальнь|х условиях является газом. [,1зменение в ши-

роких пределах химического потенциала такого компонента в систе-
ме можно осуществить изменением его парциального давления' а
общее давление можно сохранить постояннь|м при помощи инертного
газа таким образом, нтобь: сумма парциальнь:х давлений пара элемен_
та и инертного газа всегда оставалась неизменной. 6трого говоря'
вводя в двухкомпонентную систему инертнь:й газ' мь| переводим ее в
трехкомпонентную. Фднако взаимодействие инертного газа с иоследуе-
мь!ми компонентами может бьпть настолько незначительнь!м' что ус-
ловия во3никающего в трехкомпонентной системе равновесия с дос-
таточной для практичеоких целей точностью могут бь:ть перенесень! на
равновесие в двухкомпонентной системе.

8место инертнь!х могут бьгть использовань! и другие га3ь!' не взаимо_
действующие с компонентами исследуемой систёмь:, а также смеси
газов. [!оследние иопользуют не только для сохранения постояннь!м
внешнего давления' но и для получения маль!х парциальнь!х давленийодного из исследуемь!х компонентов. Ёапример, равновесное давле-ние кисло!ода над вюститом в системе железо - кислород при тем-
пературе 700 "с имеет порядок 10-15 |]а. 3кспериментально проводить
ис_следования при таком давлении кислорода практически невозможно.9днако можно воспользоваться тем' что в определеннь!х условиях
}:.].:-э']. растворяет углерод и водород и не образует с нийи соеди-нении. Б свя3и с этим в качестве газовой средь! можно использовать
::::: о.1.^| 

1 двуокиси углерода или водь! и водорода при общем дав-
:::.', - '| 05 [1а. .{ействие смесей этих газов по отношению к железуэквивалентно действию чистого кислорода при давлении' определяе-мом равновесиями реакций

(2)

'|1

€о'её9+1/2Ф";



[{'Ф а Ё, + 1/2Ф"; (

Ро, = *р,э(Р69'/р"'1э, (

Ро" = *р,з(Рн"6/р^.7э,

где *р,э и *р,3 - кФ[€т?нть! равновеоия реакций (2)' (3); Р9", Р99",
Рн'о'Рн, - равновеснь!е давления газов.

Аля реакций (2) зависимость константь| равновесил от температурь!
вь!ражается уравнением

\9!<р,э = 4,54 - 14766/т. (6)

[одставляя значение &р, а в }!авнение (4) и учить!вая' что отнощение
Рсо"/Роо достаточно просто экспериментальн0 контролировать в пре-

делах 10' > рсо7рсо2 > 10-3, можно убедиться, что омеси 69 + €Ф,
дают возможнооть получать при температуре 700 '€ парциальное дав.
ление кислорода в пределах 10-9 _ '|0-21 [!а. € повышением темпе-
ратурь! зтот интервал смещается в область более вь!соких значений
парциального давления кислорода (10-а - 10-16 [1а при 1000 '€ и 102 _
10-1о [1а при 1300'6). ['!римерно такой же интервал парциальнь!х дав-
лений кислорода можно получить, применяя смеси }.!, + Ё'Ф г5].с
исполь3ованием смесей 6Ф + €Ф, и |1, + Ё'9 исследовано равно8€€[€
кислорода с железом' никелем' кобальтом, вольфрамом, молибденом,
медью и другими металлами [10]. 6меси других га3ов' например Ё, +
+ Ё'5, можно применять для изучения равновесия металлов о серой
и т.д.

.[иаграммь: первого типа для двухкомпонентнь!х оистем могут бь;ть
построень! также в координатах [: - р[[ = ооп5{, р2 - |Ф,7, ш')] и

!: - [э [1= сопэ[, Р = |([ , [:, !!э)]. [1остроение других вариантов диаг-
рамм первого типа двухкомпонентнь|х систем затруднено' так как
сложно не только 0существить' но и представить схему эксперимента'
в котором' например' в исследуемой замкнутой сиотеме можно бь:ло
бы при переменном значении химического потенциала одного элемен-
та сохранять постоянное значение химического потенциала второго
элемента' или при переменной концентрации одного элемента сохра-
нлть поотоянную концентрацию другого.

[,1з диаграмм второго типа для двухкомпонентнь!х систем наиболее
известнь! диаграммь! в координатах [ - п'/п'|р = 6@[з|: 0э = | (Р,7, 

'')]или7 - п'/(п' + п')[р= оопз1;п, = |(р,[ 
' 
л')]. Реже используются Аиаг-

раммь! в координатах р - п'/(п|+ п') [7_ соп9|, п, = [ (!, р, п)7.
.{иаграммь: третьего типа длл двухкомпонентнь!х систем могут иметь

координать! 3|', - п'/п'|р = 6Ф]]5[, пэ = |(Р,7, л')] или .5/(л, * п') -
- л: (л' + п')|Р = €@031; пэ= | (Р,7, л')].

Ао сих пор речь шла об изображёнии равновеснь:х условий на плос-
кости в двухкоординатной системе. .{ля двухкомпонентнь!х систем в
12

!

| этих слунаях одному переменному обязательно должно бь:ть придано

постоянное значение' поэтому двухкоординатная диаграмма соотояния
]независимо от выбора координат не несет полной информации о равно-
весии в системе'

[1олную информацию о равновеоии в системе оодёржит только трех'

координатная диаграмма оостояния. 8 качестве переменнь!х по трем

осям координат можно отложить любь:е из четь!рех термодинамических
потенциалов (р, 7, [' , \!2) илп сочетание оопряженнь!х с ними экстен-

сивнь!х свойств [5/(л' + п'),|//(п' + п'), п'/(п, + [г')] и т.д.

йз этих диаграмм наиболее нагляднь| и распроотранень! диаграммь!
в координатах р - | - п, (п' + п") илу1 р - 7 - х_диаграммь! соотояния.

Ёа р - 7 - х-диаграммах состояния двухкомпонентнь!х систем одно-

и двухфазньзе области существования фаз разделень| криволинейнь:ми
поверхностями; трехфазное равновесие осуществляется по криволи-
нейной линейчатой поверхности, образованной изобарами - изотермами'
т.е. линиями' пёрпендикулярнь!ми плоскости р - т; неть:рехфазному

равновесию соответствует одна изобара - изотерма. [1о правилу фаз
в двухкомпонентной системе при переменнь!х темпёратуре и давлении
однофазное равновесие трехвариантно' двухфазное двухвариантно'
трехфазное одновариантно и четь!рехфазное безвариантно.

6ечения проотранственной р - 7 - х-диаграммь| состояния плоскос-
тями р = соп51 и 7 = сопз| предотавляют собой ооответственно изобар'
нь|е и изотермические диаграммь!' которь|е относятся ко второму типу
диаграмм оостояния. [о осям координат изобарной диаграммь! состоя-
ния отложень| температура и состав' а изотермической - давление и
состав.

8 некоторьпх случаях оказь!ваетоя полезнь!м не только изобарное
сечение р - [ - х-диаграммь! состояния' но и проекция расположеннь|хв пространстве линий максимальной растворимости на плоскость
температура - соотав.1акие проекции внещне напоминают изобарнь:е
диаграммь!' но с их помощью нельзя определять соотавь! фаз, нахо_
дящихся в равновесии при заданном давлении.

8 слу,;ае, если внешнее давление относительно невелико' но вь!ше
равновесного давления газа над всеми фазами системь|' проекции
линий максимальной растворимости могут рассматриваться как изо-
барнь:е диаграммь! состояния.

Фсобь:й интерес представляют проекции линий одновариантного
равновесия р - т - х_диаграммь! состояния на плоскость давление -
температура (р - [-диаграмма состояния). (ак бьгло отмечено вь!ше'
одновариантнь!е 

равновесия в двухкомпонентной оистеме представляют
поверхности, образованньпе изойрами _ изотермами. [!ри проектиро-
вании на плоскость давление - температура каждая изобара - изотерма
превращаетсл в точку' а образованная'иму' поверхность - в линию'
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1аким образом, открь!вается возможность нанести на одну плоскость
линии всех трехфазнь:х равновесий в системе. 1ак как трехфазн
равновесия совершенно определеннь:м образом овязань! с одно-
двухфазнь:ми' то' как это будет показано ниже при подробном
р - 7-диаграмм состояну!я' эти диаграммь! дают возможность предота-
вить распределение фазовь:х полей для любь:х значений давления и

температурь:. 0днако составь! равновеснь!х фаз при этом будут не-
определимь!ми.

.(ля большинства сиотем, особенно еоли составляющие их компо-
ненть: образуют промежуточнь!е фазь:, р- 7-х-диаграммь! оостояния
представляют сложнь|е геометрические поотроенил о множеством
пересекающихоя поверхностей. 1акие диаграммь| мало нагляднь|' их
трудно строить и сложно исполь3овать. 1-ораздо удобнее и практичнее
изобарнь:е и изотермические сечения этих диаграмм' а также проек-
ции расположеннь!х в пр0странстве линий и поверхностей на плоскости
давление - температура и температура - состав.

[1оэтому в дальнейшем изложении полнь!е р-[ - х-диаграммь! сос-
тояния 6удут использовань! только для описания равновесия простейших
или отдельнь!х участков более сложнь!х систем. Фсновное внимание
при описании равновесия более слохнь!х систем будет уделено р - 7-,
|1 - т-, изобарнь:м и изотермичеоким диаграммам состояния.

2. систЁмы с нвоРАничвнной РАствоРимостью компонЁнтов
в тввРдом и жидком состояниях!

€цстемьт о лцнцямц плавленця' субл!]маццц ц кцпенця'
не цмеющцмц экстремумов

[|ространственная диаграмма ооотояния двухк0мпонентной сиотемь! о неогра-
ниченной раотворимоотью компонентов в твердом' жидком и газоо6разном оостоя-
ниях в координатах давление - температура - ооотав предотавлена на рио. 2. дав-
ление отложено по вертикальной оои, температура и ооотав - по горизонтальнь|м
ооям. €остав изменяетоя от чиотого компонента А (левая грань диаграммь:) до
чистого компонента 8 (правая чаоть диаграммь:). }!а левой и правой гранях нанеоень|
диаграммь! компонентов А и 8.

Аавление и температура на рис' 2 ограничень! значениями' при которь!х для о6оих
компонентов не достигаютоя критичеокие точки перехода жидкооти в пар. ,{ля ме-
талличеоких оистем эти точки' как правило' лежат 3а пределами применяемь!х на
практике значений температурь! и давления. Равновеоие в двухкомпонентнь!х сис-
темах о критичеоким переходом жидкооть - пар' предотавляющее интерео для ор-
ганических ооединений и некоторь!х не0рганичеоких оолей, подробно раоом0трено
в монографии [6].

1 8 этом разделе и далее газовая фаза принята гомогенной при лю6ь:х концент-
рациях компонентов' т.е. случаи раоолоения в газовой фазе не раооматриваютоя.
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н^ диаграмме рио' 2 три линии двухфазнь!х равновеоий чиоть:х компонентов

1 ^^.""'Б',' попарно друг с другом поверхноотями ра3дела. 8 ооответотвии с прави-

]]#Б", в однокомпонентной сиотеме двухфазное равновеоие имеет одну отепень

] 
"ББоЁд" 

(при переменнь|х температуре и давлении) и осущеотвляется вдоль линии'

7Б7- 
"""д"*^" 

в оиотему второго компонента вариантность оиотемь| увеличивается'

Рпс. 2 Аиаграмма соотояния двухкомпо-
нентной сиотемь| о неограниченной раст'
воримостью в твердом и жидком сос'
тояниях

двухфазное равновеоие прио6ретает две отепени овободь! и ооуществляетоя в не_

1|о!орои о6лаоти р-7-х-проотранства. !-!оэтому линии двухфазнь:х равновесий
однокомпонентнь!х оиотем соединяютоя попарно не одной' а двумя поверхностями'
между которь!ми заключена облаоть существования двух фаз.

две поверхнооти, с0единяющие линии 1 - 2 п 1' - 2' су6лимации чиоть|х компо'
нентов А и 8, огранинивают обьем, в котором в равновесии находятся твердь;й раот'
вор и газ. [1ередняя грань диаграммь!' предотавляющая оо6ой изотермическое се'
чение при низких температурах, переоекает поверхнооти, ограничивающие этот
о6ъем, по двум линиям 

'' - '. 
таким образом, на изотермичеоком оечении при низ'

ких температурах' предотавляющем ообой диаграмму соотояния второго типа' появ'
ляются областй газоо6разной и твердой фаз и двухфа3ная облаоть газ + твердь:й
раотвор.

.{ругая пара поверхностей, проходящая через линии плавления чиоть!х компо-
нентов' ог'раничивает в пространотве обьем оосущеотвования жидкой и твердой фаз.
[4зобарное оечение (верхняя грань диаграммь:) предотавляет со6ой о6ьтнную диаг_
рамму ооотояния второго типа в координатах температура - оостав для оиотемь! о
неограниченной раотворимостью компонентов в твердом оостоянии. Ёа этой диаг'
рамме имеютоя однофа3нь!е поля жидкой и твердой фаз и двухфазная о6ласть жид_
кооть + твердь:й раствор.
. ! ретья пара поверхноотей проходит через линии кипения чисть!х компонентов и

Формирует объем, в котором в равновеоии находятоя жидкооть и газ. Ёа и3отерми'
чеоком сечении при вь:оокой температуре есть однофазнь!е поля жидкооти и гаэа и
двухфазное поле оосущеотвования жидк0сти и га3а.

йежду двухфазнь!ми о6лаотями 3аключень: три о6лаоти оущеотвования каждой
из трех фаз оиотемь:' 3то области газа' жидкости и твердого раотвора.

-- 
Ё!аиболее оложной частью расоматриваемой проотранственной диаграммь; яв'

л8етоя меото пересечения всех шести поверхноотей. [1оверхности переоекаютоя
попарно, о6разуя кривую линию переоечения. переоекающуюся пару о6разуют по'
верхности' ограничивающие о6лаоть оущеотвования одной и той же фазь:. 8заимно
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персек;ютоя поверхности 33'2'2 и 11'2'2, ограничивающие облаоть оущеотвования
тв;рдого раствора; поверхнооти 33'2'2 и 44'2'2, ограничивающие область оущеотво'

вания жидкости; поверхноо1'1 44'2'2 .,1 11'2'2, ограничивающие облаоть оущеотво'

Ба*и".азБ.1аким образом получаютоя три линии переоечения. (аждая и3 этих линий

йБ"!Б']]й'., оо6ой геометрическое меото точе](' определяющих состав той или иной

фазь', унао'"ующей в трехфазном равновеоии. 1ах как трехфазное равн0веоие одно_

Ёаоиантно. то вое три линии принадлежат одной поверхности 'трехфа3ного равно'
йеБия твеЁдь:й раотвор - жидкость - газ' к0торая обра3ована изо6арами - изотер'

мами трехфа3ного равновеоия._ 
йовёрх'{оо,ь трехфазного равновесия изо6ражена на рио. 3. Ёа этой поверхнооти

'е*а{т|и 
лу'ну\и 1а2,162,^ 1в2 пересечения трех пар поверхнооте4 ограничивающих

одно- и двухфазнь!е облаоти. л'1ния 1а2 принадлежит однофа3ной. о6лаоти твердо'

.Б 6"о'йр'а, 
'л!4н||1А 

162 - однофазной облаоти жидкооти и лу1н''я 
'62 

- однофазной

о6лаоти гаэа. каждая и3о6ара - изотерма' из которь!х и ооотоит поверхнооть трех'

фазного равновеоия' переоекает все три л611у''' а точки пересечения указь!вают
оостав фаз, находящихоя в равновеоии. 1ак, при давлении р1 и температуре т1 в

равновесии находятоп твердь!й раотвор ооотава а' жидкость ооотава б и га3 сос'
тава 6.- (ак видно из рио. 3, поверхн0оть трехфа3ного равновесия 2а1в2 проектируется
на плоокость давление - температура в кривую линию 

' 
- 3.

построим р - т-диаграмму соотояния раооматриваемой сиотемь!. для этого

опроектируем на плоскость давление - температура (рио. 4) все линии одновариант'
ного равновеоия проотранотвенной диаграммь| рио. 2. |1инии, находящиеоя на одно'
компонентнь|х гранях проотранотвенной диаграммь|' перенооят на р - т'диаграмму
6ез изменения, так как вое они одновариантнь|. можно заметить, что давление на'

оь|щенного пара над твердь!ми телами и жидкоотями являетоя возраотающей функ '

цией температурь!. положен'1е лину1у\ равновесия между твердой фазой и жидкоотью'

т.е. линии плавления' определяетоя уравнением (лаузиуса _ (лапейрона:

(6 р/6 1|74 = @пл/ [т(уж - утв)]' (11)

Рио. 3. !-!оверхнооть трехфазного равновесия и ее проекция на плоокооть давление
температура

Рпс ;|' р _ 7-диаграмма оостояния оиотемь! с ограниченной раотворимоотью ком'
понентов в твердом и жидком оостояниях
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гАе 0пл - теплота плавления; 7* и \/'" - удельнь!е о6ъемь! жидкости и твердой
фазь! при температуре плавления'- 

для большинотва веществ' в том чиоле и металлов' величина 9ж - 7'в незначи-
тельна 1|1 линия плавления на р - 7-диаграммах практически вертикальна. (ак прави-
й', 'р, д"","'иях до 106 - 10? |-!а изменением температурь| плавления можно пре-

небречь. Ёсли плавление происходит о увеличением о6ъема, то линия плавления

отклоняетоя неоколько вправо' а если о уменьшением о6ъема, то влево от вертикали.
Аз воех линий двухкомпонентной облаоти на р - 7-диаграмму нужно опроекти-

оовать только линии одновариантнь!х равновеоий. на диаграмме рио. 2 таким яв-
|яетоя равновеоие твердого раотвора' жидкости и газа. €ледовательно, на р - 7-

диаграмме рио' 4 появляетоя линия трехфазного равновеоия. Ёа диаграмме рио' 4,

как и на последующих р - т-диаграммах' для идентификации линий двух- и трех-

фазнь|х равновеоий над линиями запиоань| уоловнь!е обозначения тех фаз, которь!е
участвуют в равновесии. жидкость обозначена буквой )(, газ - буквой /-, нисть:е
твердь!е компоненть! А и 8, твердь!е растворь! на их оонове' ра3личнь!е аллотропи-
ческие модификац!^и и химические ооединения - символами с' р' т и т.д. 1рехфаз-
ное равновеоие на диаграмме рио. 4 обозначено, например' так: с, ж, г.

площади между линиями на р - 7-диаграммах не могут бь!ть припиоань! оущест-
вованию какой_ли6о определенной фазь!, потому что на эти площади проектируются
несколько перекрь!вающихоя одно- и двухфазнь!х облаотей.

[1окажем, каким образом р - т-диаграмма может 6ь!ть иопользована для п0отрое-
ния изобарнь!х и изотермичеоких оечений.

Ёа рис' 4 нанеоень: три изобарь! Рт' Рэ | рз и три изотермь!' каждой из которь!х
будет соответотвовать изобарное или изотермичеокое оечение.

Раосмотрим изо6арное сечение при давлении р1. нанеоем на диаграмму в коор-
динатах температура - состав (рио. 5, а) все точки переоечения и3о6арь! р| лу1ну'й
одновариантного равновесия на диаграмме рис. 4. из06ара р1 переоекает линию
двухфазного равновеоия ж * 8 чиотого компонента 8 в точке 1' А6оциосу этой точки
на рис. 4, соответствующую температуре плавления компонента 8 при давлении р',
перенеоем на ось температур рио.5' а. Ёа рио. 5, а получим точку 

'' 
обозначающую

температуру плавления чистого компонента 8. Аналогичнь!м о6разом определим
и нанесем на рис. 5, а температуру плавления чиотого компонента А при давлении р,
(точка 2). температурь| кипения компонентов 8 и А при давлении р1 задаются поло-
жением точек 3 и 4нарио.4.3ти точки также перенеоем на рис' 5' а' 6оединяя точки
1 и 2,3 и 4 на рис.5, а парами кривь!х линий' вое поле диаграммь! разбиваем на пять

[осупо0

7-диаграммь: рио. 4 при давлении Рт (а), Рэ (б) и р. (в)
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ря на это, ценнооть таки|БЁ]е:{йй1""'"'"'"". на них пре!ставлен "р"":::1:1у!
единотвенно возможнь!и ,'р'д'* _чередования фазовь:х полей и точно дань| темпе']

ратурь! безвариантнь:х райвеоий. |пр, 
',р"д","йй'й'"," "'","*ей 

свободъ: изо'']

барнь:х и изотермичеоких оечений диаграммь| состояния оледует помнить' что пш'

;;;;;;; р = 
"ойэ{ 

или 1 = оопэ{ система теряет одну степень овободь|' поэтому на'

и3обарнь!х и изотермичеокй оечениях трехфазнь|е равновеоия будут уже не однФ

вариантнь|ми' а 6езвариантнь:ми.) 6 а^,а.-ц^ ца
йзо6арное оечение диаграммь! ооотояния при давлении р2 п0казано на рис' 5' б'

йзобара р2 переоекает '! | -;1,;;;'й"" р,ё' 4'линию оублимации компонента 8

;;ь;-ъ о]'этой 
'о*ке 

ооо,"Бтствует тонка 1 на рио.5, б. !1инии плавления и кипения

облаотей: однофазнь!е о6лаоти оущеотвования .т-вердого раотвора с' жидкооти и

]]."1 д"у|о"зйь:е облао1и газ + жидкооть (г + ф и твердь:й раотвор с + жидкооть

(с+ж).полученнаяохемаизобарногосечения'какилю6ь|едругиеизо6арнь!еили
изотермичеокие оечения' поотроенньге подобнь!м _о6р3.1'": :"^^"_'^:::::т*"""т::::
;;;;;й;;й;-о! { р - гд"аЁраммах' не дает указаний на ооотавь! фа3' находящих'

ся в равновеоии' так как ойй"''[рй",!"'линйй наэтих'-::":::::!::]?"11]3;|."]#'"

;#ж#;;;#;;й;;;;;;;;; ;''*й{* 7 и 8. Аа рио. 5, б это точки 5 и 6..

и наконец, изобара р, переоекае/ на [- т'диаграмме линию трехфазного равновф'

;;;;;-й * г "!'ч*" 
6. (аждая точка переоечения изобар или изотерм о линиями

,р"й".*'.'равновеоиянар-гдиагрууч:!:.::."^_щ,::]*::"":у:*'"?}:н::у:!РЁ^ч6оп9! ч Раоп9999'!'| !!9 Р 
]*ео*,х оечениях' ]очка 6 на рис' 4-

6ёзвариантной реакции на и3обарнь|х и_ли изотерму
траноформиру"'"''.'р,.'нтал/ьр-3-4'"р1"'.1'_9'^Р]:::3'1"^::т'::т*::г}
1Ё"""}"!ЁйБд'1"''"Ё"'.' при давлении р2 равновеоия трех фаз: с' жидкости [|

.".".ё'"1йй''|овк, :, о,6кЁив{{ми о гор6з1нталью2 - 3 -4 ]111 образом' уак

,;;;";;;;;" на р1с. 5, б, 'о,у*'" 
единотвенно возмохное' отвечающее деиств!

нооти чередование 6азовь!х'полей'на изо6арном сечении при давлении р2' в

;ъ;;"'й;;;;'6], йй'р'веоти горизонтальную плоокость через проотрано

ную р - 7 - х'диаграм"у 
"!" рй"- 2' 8ёрхнюю часть диагр_амм!!].1..р]!: 5; , #:

Б1',й".й'"'й];;;";;, '|о''рБ" 
граничит о двухфа3нь|ми о6лаотями газ + жидк(

и газ + с. однофазное .олБ *"й*оо,и заключе.но """{у-]:у'у:-?.^-!:'.2:!"!,;й.;'];#;;;;й;й *о"'Бнент А. двухфа3ная о6лаоть равновеоия жидкости

отвердь!м раотвором '.рй*"й"линиями 
!; -з'з'4и 4 - 5' Ёижняя чаоть диаг'

раммь| принадлежит твердому раствору с'

Р

в
|оспа0

р - 7-диаграммь:Рие 6. йзотермические сечения
7, (б) и 1. (в)
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а

изо6арное оечение диаграммь! ооотояния при давлении рз показано на рис. 5, в.

изо6ара рз пересекает на р - 7-диаграмме всего одну линию оу6лимации компо-

нента А. Ёа изобарном сечении раоположень! однофазнь|е поля газа и твердого раст-
вора и двухфазное поле газ + с.

на изотермическом оечении диаграммь! соотояния при температуре 7, (рио. 6, а)

имеют меото только поля жидкооти' газа и их смеоей, так как изотерма т1 переое-

кает на р - 7-диаграмме толь{о л1^нии кипения компонентов А и 8.
йзотерминеское сечение диаграммь| состояния при температ!9е 1э предотав-

лено на рио. 6' б. йзотерма |, переоекает на р - 7'диаграмме рио. 4 лцнцю трехфа3-
ного равновеоия в точке 13. 3то точке на диаграмме рис. 6, б ооответствует гори-
зонталь 1 - 2 - 3, на которой ооущеотвляетоя трехфазное равновеоие жидкость -
-газ-0.приболее вь!ооких давлениях расположень! поля сущеотвования жидкооти
и омеси жидкооть + п' при 6олее низких давлениях - область существования смеои
га3 + п. Фднофазное поле га3а лежит ниже давления кипения компонента в, опреде-
ляемого точкой 14 переоечения изотермь! 1" и кривой кипения компонента 8 на

рис. 4, а однофазное поле твердого раствора лежит вь|ше давления оублимации
компонента А, определяемого точкой пересечения изотермь! 1' о линяей оублима-
ции компонента А. (ак следует из рис.6, б, еоли над жидкоотью, находящейоя по
ооставу между точками 1 - 3' в и3отермических уоловиях снижать давление' то при
определенном его значении она раопадается с вь!делением газа и криоталлов с-
твердого раотвора.

Ёа рио. 6, о показано изотермическое сечение диаграммь! ооотояния при тем-
пературе 7..3то оечение аналогично сечению рис.6'а и отличаетоя от него лишь
тем' что вмеото жидкости в равновеоии принимает участие твердь:й раствор.

€цотемьс с экстремумамц на лцнцях плавленця'
сублцмаццц ц кцпенця

Ёоли на линиях завиоимооти температур плавления' оу6лимации или кипения от
ооотава раствора имеютоя экотремумь!' то это о3начает наличие конгруэнтно пла'
вящихся' оублимирующих \4ли кипящих раотворов. [!ри конгруэнтном плавлении'
сублимации и кипении с0ставь! равновеонь!х фаз одинаковь!. поверхнооти' разде-
ляющие на р - 7 - х-диаграммах оостояния одно- и двухфа3нь!е о6лаоти' касаютоя

1абли ца 1 . }!екотоРые возможные варианть. сочетан]|я экстремумов
на лин|ях пл8ы!ен[я' су6лпмащи и кшпен]!я
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друг друга в точках конгруэнтного поведения раотворов. так как в соответотвии о

п!:1вилом фаз конгруэнтное плавление, су6лимация и кипение моновариантнь|' то

этим равноввоиям ооответотвуют оо6отвеннь|е линии на р - т'диаграммах ооотояния.

|1йнии конгруэнтного плавления' оублимации и кипения на диаграммах ооотоп'
ния могут начинатьоя и3 лю6ой точки ооответотвующей линии равновеоия одного

из компонентов, в том чиоле и из тройнь!х точек чиоть!х компонентов' 3ти линии мо
гут начинатьоя 1^ о лину'й трехфазного равновеоия' еоли последние имеют экстрф
мумь!, в которь!х 6 р/ 6 1 = 0 или 6 1/ 0 р -_ 0'

' 
Ёекоторь:е возможнь!е сочетания экстремумов в р - т'диаграммах ооотоянип

оиотейо-йеогран'ченной растворимоотью компонентов в твердом и жидком оостол'

ниях оуммировань! в табл. 1. €очетания, не предотавленнь!о'в этой та6лице' не ха'

рактернь! длп сиотем с участием металлов. [ициннь:е охемь| р - т'диаграмм ооо',

тояния раооматриваемь!х оиотвм пока3ань! на рио.7. ]

(онгруэнтнь:й характер поведения раотворов может проявлятьоя в одном' дву&
или трех' процеооах. воли линия трехфа3ного равновесия на р - т'диаграмме н0

имеот экотремумов (см, ру'с'7, а и б), то конгруэнтное поведение м0ж€т п!0явл8,1Б*

ояиводном'ивдвух,ивтрехпроцеооах;еслиэкотремумь!еоть'токонгруэнтноо
поведение должно иметь мео1о ли6о в двух, либо в трех процеосах (см' рио' 7, в - э|'

Ёа рио. 7, а и б пока3ань! примерь!? - 7-диаграммь! соотояния оиотем о плавны'!

ми лийиями трехфазнь|х равновеоии. Ё оиотеме, диаграмма состояния которой пФ

казана на рпё.7, а, твердь!е раотворь! начиная о некоторого давления конгруэнтнФ

плавятоя и начиная с некоторой температурь! жидкие раотворь! конгруэнтно кип'т.

как оледует и3 рио. 7, ана лннпях плавления имеетоя макоимум' 3 80 ]]}![|8х (}|]16'

ния ми;и;ум. 5та схема соответствует |!о 12 в та6л. 1. сиотема с конгруэнтнопния минимум. эта

а р -т -х-диаграмма соотояния этой сиотемь| предотавлена на рис. 8. двухфазнь!а.

'6,а.', 
твБрдь]й раствор + жидкооть' газ + жидкооть и поверхнооть трехфазного

равновесия твердь!й раотвор ё жидкооть ё газ на этой диаграмме имеют такую жв

!<он6игурацию' как и на диа;рамме рио.2. Форма двухфа3ной о6лаоти тв-ердь!й раот'
вор + г;3 может бь!ть уяонена при помощи трех и3отермичеоких оечений'' 1 - 7 - 1''
5 - 8 - 5' и 6 - 6'. Ёа пёрвь:х двух оечениях имеетоя минимум на кривь!х сублимаци}{,
на пооледнем минимума нет. по лин1^1^ 7 - 8 происходит каоание верхней и нижнои

поверхноотей, ограничивающих двухфа3ную облаоть твердь!й раствор + газ. эта ж9

линия характеризует соотавь! конгруэнтно оублимирующих твердь!х раотворов.
1ак как экстремумь| на линиу! трехфазного равновеоия могут бь!ть как в точках

6\/6р = 0, так и в точках ёр/61 = 0, то в общем олучае конгруэнтное поведвнив в

различнь!х процеосах характерно для раотворов ра3ного ооотава - линпи конгруэнт'
ного плавления, оу6лимации и кипения могут каоатьоя лу1н|^й трехфа3ного равнФ
веоия в ра3нь|х т0чках' например, конгруэнтно оу6лимировать и-кипеть мохет раст'
вор одного соотава' а конгруэнтно плавиться другого (ом. рио. 7' 0 - з).3деоь рень
идет о ооотавах фа3' учаотвующих в трехфазном равновесии. €ледует иметь в виду'

что и в двухфазном равновеоии составь! конгруэнтно плавящихся, оублимирующих
и кипящих фа3 в общем олучае не оотаютоя поотояннь!ми при и3менении давления
, 

'."й|!'!йь:. 
3то иллюо|р'рует и рио. 8, на к0тором линпя 7 - 8 конгруэнтной

оу6лимации ].се являетоя в о6щем олучае прямой, а ее проекции на плоскооти т - х
\1 р - х не перпендикулярнь! оои х'

Ёа рио. 9'предота|лена р-т -х_диаграмма ооотояния' ооответствующая р _т'
диаграмме ооотояния ру1с'7, ё. Ёа этой диаграмме изо6ражена оистема о миниму'
мами на линиях плавления, оублимацу'|А и к1апен1|1я и с двумя экотремумами на ли'
нии трехфазного равновеоия в точках 6 р/6 1 =0 и ё 1/0 р = 0'

н! рио. 9 конЁруэнтное плавление о6означено линией 8 - 9, а конгруэнтная суб'
лимация и конгруэнтное кипение - двумя ветвями 5 - 6 и 6 - 7 одной линии испаре'
ния твердь!х и жидких раотворов.

Ёаи6олее оложнь!е фазовь:е равновеоия в этой оиотеме находятоя на поверх'

2о

\
ё
€ ь\

/епператпура

!!* т. р - 7_диаграммь! оостояния оистем с неограниченной растворимоотью ком'

:н;""''*'., ;.-?*.#'' 
жидком ооотояниях и экстремумами на кривь!х плавления'

21



[остпа0 |осупо0

Рив 8. р - 7 _ х-диаграмма оостояния сиотемь! с неограниченной раотворимостью
компонентов в тверд0м и жидком ооотояниях и минимумом на кривой оублима:{и*:'

Рис 9. р_т-х-диаграмма ооотояния оиотемь| о неограниченной раотворимооть!0
(0й]1Фтт:*Ё]9Б в твердом и жидком оостояниях и минимумом на кривь!х
оу6лимации и кипения

ности трехфазного равновесия 2 - 9 - 6 - 2'. для того чтобь! предотавить
поверхноотей в этой облаоти' раоомотрим неоколько изобарнь!х и и

оечений.
Ёа рис. 10, предотавляющем в крупном маоштабе учаоток трехфазного равновФ

сия р - 7-диаграммь: на рио. 7, 0 пунктирами нанесень! положения шеоти и3о6ар

Рт - Рв и четь!рех изотерм ъ - т1. соот.
ветствующие этим изобарам и изотермам
изобарнь!е и и3отермичеокиёе оечения по-
казань|нарис.11 и 12.

Рис. 10. }чаоток р - т'диаграммь| ооотоя'
ния оиотемь! о неограниченной раотвори'
моотью компонентов в твердом и жидком
оостояниях и минимумами на кривь!х
плавления' оу6лимации и кипения

!-+-

'{А4

}-_т'
!!

изобара р1 пересекает на р - т_диаграмме рис. 10 по мере повь|шения темпера-
туоь\ лин|^1|| конгруэнтного плавления раствора (10 - 1')' плавления компонента
|!ь - эу'к1Аления компонента А (5 - 6) и плавления компонента в (в - 3). 8 соответст-
в!4|^сэт1ам на изо6арном оечении при давлении р: (рио. 11, а) нанеоень! линии лик-
ву1Ауса у. солидуоа с точкой конгруэнтного плавления при минимальной темпера-
туре, а также л1,1нии иопаренип жидк0го раотвора' причем температура кипения чио.
того компонента А ниже температурь| плавления чистого компонента 8.

изо6ара р2 переоекает на р - 7-диаграмме пооледовательно линии когруэнтного
плавления раотвора' оублимации компонента А (4 - 5), трехфазного равновеоия
твердьлй раотвор ё жидкооть;': газ (5 - 10 - 11 - 8), плавления компонента 8. Ёа
изо6арномоенениипридавленпи р, (рис.11, б) появляется гори3онталь трехфазного
равновеоия' температура которой вь!ше температурь! конгруэнтного плавления
раотвора и оу6лимацп1,1 компонента А. так как изобара р2 не переоекает на р - 7-
диаграмме линию плавления компонента А, то на изо6арном оечении отоутотвует
жидкий компонент А. облаоть жидкого раотвора ограниченна и примь!кает к ком.
поненту в.

!Азо6ара рз переоекает на рио. 10 линии конгруэнтного плавления раотвора' трех_
фазного равновеоия' сублимации компонента 8, конгруэнтного кипения раотвора
(11 - 13). 11инию трехфазного равновеоия изобара рз пересекает дваждь! - на учаот-
ке 10 - 5, 6огатом компонентом А' и на учаотке 11 - 8, богатом компонентом в.
[!оэтому на изо6арном сечении (рио. 11' в) приоутотвуют две горизонтали трехфаз-
ного равновео1ая - при низкой температуре в облаоти, примь:кающей к компоненту А,
и при вь:оокой температуре' в облаоти, примь:кающей к компоненту 8. 14з линий одно-
компонентного равновеоия и3обара рз переоекает только линию су6лимации компо-

!]%]';|?3[?]1';,Ё".'?:,'-7'диаграммь: рио' 10 при давлениях р\ в,, р2 р),

а+г

о

€оспа0
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нента в' поэтому на и3обарном сечении область твердь!х раотворов ограниченна и

примь!кает к компоненту 6, а о6лаоть жидких рао':оеч:_-з9ууу,]1 :..:' €ертикал|!

ограничена температурами конгруэнтного плавления и кипения. Ёа рио. 11' € и пФ

Б'Б!ующ'" изобарнь|' оечениях конгруэнтное кипение раотвора происходит при

макс1мальной тейпературе оущеотвования жидкости' 3то не противоречит опредф

леиию оиотемь!, как имеЁщей минимум на кривь|х кипения. йз изо6арнь:х оечени1

следует' что конгруэнт*'е *''"н'" происходит т1 1119|у:11*::г:::]:ж:т::
,зотЁрминеских - пРи минимальном давлении. 8 целом же поведение раотвора пр|

кипении определяется положением линии конгруэнтного кипения' к0торая на рио' 1'$

расположена ниже линий кипения чиоть!х компонентов'

йзо6арное оечение при давлении Р+ Фио. 11, а) отлинаетоя от предь!дущего

ко теййе}атурами фа3овь!х превращений, так как изобара р4 переоекает те же

моновариантньтх равновеоий на диаграмме, что и изобара рз'
[зо6ара р5 переоекает на р - т'диаграмме 'то'|ько ,""'у 

1^ч1:Ру::.т*:::
, д"]й1'! лййию 

'трех6азного 
равновеоия. на- изо6арном сечении-при давл6нии

(рй'о. .:{, 0) о6а компонента находятся в газоо6ра3но" с'9191*]1:.9_9|т-]:т:*.9.
Б:й;йь;!"йй*у'". 0ри вь:оокой температуре жидкооть конгруэнтно кипит'

при низкоп разлагается на твердь:й раотвор и газ. [1ри ."р:1'{: 
':_|91""-111!.:.,|

*|рактер 3атвердевания жидкооти ме_няетоя' по мере уменьшения давленип

,ри6лиже*ия его к точке 1о на рио. 10_температур" *'!|Р]111:.т'.'11::!д::":
1н;;;;;;;;;""Б,йй""{''-"'!емп6ратурои трех6азй!:го гавновеои1,-!_то-чке 10 :

температуры становятоя равнь!ми и состав твердого раствора' которь!й разлаг

оя в уол6|ипх трехфазного равновеоия на жидкооть и га3' отановитоя

ооотаЁу конгруэнтно плавящегооя раствора' т'е' точка 
",'|"у_ч1^9чт].'ти совпадает о правь|м концом горизонтали трехфазного равновеоия' 1аким

зом' при переходе от давления р1 к р5 точка равновесного соотава твердого р!

вор| йеремешается с нижней сторонь! горизонтали трехфазного равновеоия к

правому концу' переходит на в9рхнюю сторону и начинает перемещатьоя вл

в точкв 10 горизонталь трехфазного равновеоия имеет конечную величину' так

состав га3а, участвующего в трёхфазном равновесии' не равен ооотаву
но плавящегооя твердого раотвора.

Рть 12 и3отермические сенения р _ 7'
диаграммь| рис. 10 при температурах
!ь(а|'!'(б)' тз (6) и[ ,(е|

?_4

Азо6ара р6 также дваждь! переоекает на р-т-Аиаграмме линию трехфазного
0авновеоу'я иодинраз линию конгруэнтной оублимации. @тлиние изо6арного оечения
|р, д^"^""', Рв(рио.11' е) от изобарного оечения при давлении р. оБотоит в т9ц,
что жидкооть' учаотвующая в обоих трехфа3нь!х равновеоиях' оодержит меньше
компонента 8, нем конгруэнтно оублимирующий твердь:й раствор. ['!оэтому о6а трех-
фазнь!х равновеоия раоположень| на изо6арном сечении рио. 11, е олева'от 0блаоти
сушеотвования твердого раствора. Фбласть сущеотвования жидкооти заключена
между двумя температурами трехфа3нь!х равновеоий. 0ри давлении р6 нет ни кон.
груэнтного плавления' ни кипения жидкооти' а проиоходит конгруэнтная оублима-
ция твердого раотвора.

[1ри онижении давления 0т р5 до р6 и переходе через точку 1 1 оостав твердого
раствора' учаотвующего в трхфазном равн0весии при вь:сокой температуре' при-
ближается к ооотаву конгруэнтно кипящей жидкооти. |-оризонталь трехфазной реак-
ции сжимаетоя в точку и при давлении' соответотвующом точке 1 1, горизонталь
исчезает' оливаясь о точкой конгруэнтного превращения. 1очка 1 1 принадлежит
дцч1цтрехфазногоравновеоияу'лу'}1иям конгруэнтной оу6лимации и кипёнил, поэто-
му в этой точ-ке составь! твердого раствора' жидкооти и га3а равнь|. ['!ри давлениях
ниже точки 1 1 горизонталь трехфазной реакции проявллетоя вновь' н0 в этом равно-весии уже участвует га3, обогащенньпй компонентом А. при дальнейщем пониже-
н,1и Аавления гори3онтали трехфазнь|х равновеоий оближаютоя друг о другом и'
наконец, олива}отся при давлении' ооответотвующем минимуму ёр16 | = 0 на линии
трехфазного равновеоия. о6ласть жидкооти при этом давлении отягиваетоя в точ-
ку и при более низком давлении иочезает вместе с горизонталью трехфазного равно-весия.

[,1зотерма т! переоекает на р-т-Аиаграмме рио. '10 линии кипения компонен-
тов А и 8 и конгруэнтного кипения раотвора. Ёа изотерминеоком сечении при этойтемпературе (рио. 12 ' а) однофазнь!е поля жидкооти и га3а ра3делень: двухфазнойобластью с минимумом в точке конгруэнтного испарения.

--- 
йзотерма 7, переоекает на р -'7_диаграмме линии кипения компонента А, оу6-лимации компонента 8 и трехфазного равновеоия. Ёа изотерминеском оечении(рис' 12, б) появляется горизонталь трехфа3ного равновесия' облаоть жидкостипримь!кает к компоненту А, а твердого раотв6ра - к компоненту Ё.

..^..!_!р:1 
температуре 7. изотерма пересекает на р-|-диаграмме те же линии. Фд-

:у ?]_" 'емпература 
ниже точки 1 1 и поэтому конгруэнтное поведение проявляют

::"' :"]'{'е' а твердь|е раотворь! (рпо. 12, в). |1о мере перех0да температурь|
].1 |, .-|з гФРи3@}|таль трехфазного равновесия становится короче' а ее темпера_тура оближаетоя о температур_ой конгруэнтного кипения. [!ри'температуре, ооот-ветствующей точке 11 на рио. !0, .оризой'аль трансформируетоя в точку' в которойосуществляется 

ра-вновеоие твердого раствора, жидкости и га3а одинаковь!х соо-

"]]]!^.'_1?'дальнейшем 
понижении температурь| гори3онталь вновь появляется нап'ч!ёрмических оечениях' ее ра3мер растет' а различие в температурах трехфа3-ного])авновесия 

и конгруэнтной оуолййац,, уве'й*,."е'с'.
_ !!Ри температу0е них(е точки плавления компонента А (т4 на рис. 10) изотермьг
;::::::::'унию трех6азного равновеоия дваждь! и на и3отермических оечениях

.::**::::;}ш;';#"ц;::;:"}*#ж'#::::г9?}1-,?;##$:'-ъж:х
й':ч:1:^"'^лижаются. при температуре' соответствующей точке 10 йа рис. 

.|0

тре",ь]"]]]]!" оощем олучае точке 07/6р = 0 на линии трехфазного равновеоия),
й;ъжж. горизонтали оливаютоя и о6ласть жидкооти иочезает с изотермичес_

.,*:::::].'нь!е на рис. 11 и 12 изобарнь!е и изотермичеокие сечения по3воляют

.]'.]"]]]],}^9о.р]и.у поверхнооти трехфазного равновесия на р_7-х-диаграмме
*,", ]],' ]3,1";::*:;::уын#ф:ш:,?#.$#;нРн;":::*,-; ж:
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6арнь:х оечениях, можно п0лучить проекцию поверхнооти трехфазного равновеоия

на плоокость давление - оостав' а оуммируя гори3онтали трехфазньгх равновеоий

наи3отермическихоеченипх-проекциюповерхноотитрехфазногоравновеоияна
плоокоотьтемпература-ооотав.3типроекции(рио,13)даютдоотаточнопол.
ное представление о форме оамой поверхности'''- 

|.й'*й'и тре*фа|'''* равновеоий на изобарнь[х и и3отермических сечениях

"одй"' 
ин6орйашиБ 'е 'оль*о 

о форме и размерах поверхнооти трехфазного

раБ*о""о,я, но и о положении на ней линий, указь!вающих ооотавь! воех трех равно'

;;;;ыь";. 3ти линпи образовань! переоечением поверхностей' ограничивающих

Бййоо|.Ё," облаоти, и олйжат ориентиром в правильном расположении фазовь!х

пове!хностей при построени и р - [ - х- диаграмм ооотоянип'- 
й!'|'". 13, ! показана пр6екция поверхнооти трехфа3ного равновео].|я оистемь!'

о-т -х-7|Ааг9амма оостоя;ия которой предотавлена на рио' 9' а р-т'диаграмма
Б'"'''йй]'- й{;;;. 10. йа .роекш'Б рис. '|3, а нанеоень| горизонтали трехфа3нь!х

павновеоий' оа3мер и положение которь!х определень! на и3обарнь!х оечениях рио' 1 1'

Ё;;;;;;;;';йй-6' .рй*"д,"жащей компоненту А, проекция поверхн0сти трехфаз'

ногоравновеоияраоширяетоясп0нижениемдавления.Бплотьдодавления'соот.
;;;;йй-йточ1е то'йа р'о. 10, наи6олее ботатой компонентом А фазой являет'

оя газ, а компонентом 8 - жидкость; твердь:й раствор занимает промежуточное

,'"*"'|." (ом. рио. 11,6 - е|.8 точке 10 ооотавь: твердь!х и жидких раотворов' учаот'

йу'ш'' 
"'трех6азно" 

равновеоии' равнь:. |1инии твердого раотвора и жидкооти в

этойточкепереоекаютсяипри6ол€енизкихдавленияхбольшееколичеотвокомпо-
нента 8 содержит не жидкость' а твердь!и раотвор'

[!ри самом ни3ком давлении оущеотвования трехфа3ного !"9'9"9"]':-"оответот'

'у"йе.'1'**е 
6р16 7'= 0 на ли].сии трехфа3ног0 равновеоив рио. 10' горизонталь

й| р'Б. 13, а не сходится в точку' так как ооставь| воех трех фаз разлинньт. начиная

сэтогодавленияпроекцияповерхноститрехфазногоравновесияподнимаетоявверх

"пло'] 
Ё1очки 8,'прин|длежайей компонен1у 8. !1пнии равновеоного состава фаз

со'ра'ЁБ, свой порядок расп0ложения при переходе чере3 точку минимума' [!ри

пооледующем подъеме они о6лижаются и оливаются в точке 11, в которой составь|

дд 8А 8
с0с/пс0

Рио 1& проекции поверхнооти трехфазного равновеоия р -т. х-А1^аграммьт рио' 9

на плоокооти давление _ состав (а) и температура - ооотав (6)

!

!

!

!

!

!

!

!
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всех трех фаз равнь!' 8ь:ходят из этой точки линии уже в другом порядке - наиболее
6огать! компонентом А жидкооть' а компонентом 8 газ.

на проекцию поверхности трехфазного равновеоия на плоскооти температура -
соотав (рио. 1з, -б) нанесень| горизонтали ?рехфазньпх равновеоий, размер и поло-
жение которь!х определень! на изотермичеоких сечениях рио.12. Ёачиная от точки 5
проекция поверхно-оти трехфазного равновеоия раощиряется о понижением темпе-
ратурь!. п|.1-:]9".,б.].тже к компоненту А расположен г!з' затем твердь:й раствор и
далее жидкость. минимальной температуре на проекции рио. 13, б соответотвует
температура точки 

'0 
на рио. 10, где 6!/ёр = 0. !-1ри этой температуре ооотавь!

твердого и жидкого раотворов равнь!' линии равновеонь!х составов жидкости и газа
в этой точке переоекаютоя и при дальнейшем повь:шении температурь: меняютоя
местами. 8еличина горизонтали при минимуме температурь: на'рио. 13, б равна
величине горизонтали при минимуме давления на рио. 13, а.

при переходе от т0чки 10 к точке 1 1 проекция поверхнооти трехфазного равнове-
оия оужается и превращаетоя в точку' что означает равенотво ооотавов воех трех
равновеснь!х фаз. йежду точками 11 и 8 наи6олее 6оЁатой ком,онен!о"_А лвляетоя
жидкооть' за ней оледуют твердь:й раствор и газ.

6ледует отметить, что длл поотроения проекций поверхнооти трехфазного равн0-весия на плоокости давление - ооотав и температура _ оостав не о6язательно на-
личие набора и3обарнь!х и изотермичеоких оетений;'обе проекции 

"'.у'1'''' ,о"'-
роень! при помощи серии только изобарнь!х или только изотермических сечений,
еоли на них точно ука3ань! положение горизонталей трехфазного равновеоия и сос-
тавь! равновеснь!х фаз.

€овокулнооть рис.7,0, (9 - 
'3) 

дает достаточно полное предотавление о отрое-нии р-т-х-Аиаграммь! ооотояния оиотемь| о неограниненной растворимоотьюкомпонентов в твердом и жидком ооотояниях и минимумами на кривь!х плавления'
оублимации и кипения.

-.. 
['1з многих ра3новидностей оистем о экотремумами на линиях плавления' оуб-лимацу1и и кипения нами подробно рассмотре!+ь! только две _ одна из простейших(о минимумом на линцу1 плавления и плавной линиеи т}Бх6"йЁБ Б""'{''еоия на

р -_т_диаграмме) и одна и3 наиболее оложнь!х (о минимумами на линиях плавления'оублимации и кипения и двумя экстремумами на линпи трехфазного равн0веоия
11^| - т-д'..рамме). 3лементь! отруктурь! диаграмм других оистем этого типааналогичнь! раосмотреннь!м вь|ше.

ёцстемьо с расслоенцем растворов

"-"?:ч:-"'.::Р_1_сиотемьь 
которь|е при одних 3начениях температурь! и давления9ч',|оАашт 

неограниченной 
растворимостью в твердом и жидком соотоянипх' а приА!}гиу 61рдццченной. 8 таких оиотемах при изйенении условий растворь| распа_

::::::^(::т'аиваютоя) на две близки; йъ;;;;"риотикам' но термодинамически
й;;;]":':",ч|е фазь!. {вухфазная облаоть оущеотвования этих фа3 может за-
о'."_"Ё'** ..'--х_пространстве ра3личное положение отнооительно поверхностей
; й;;"#;'1' ;;#ш:::}'д}в::н: равновесия' п ри водя к воз н и кн о вению ра3-

'".!цу.1 ;н::}} #нт;Ё р-!'диаграмм ооотояния оиотем о раослоением

;;:чЁъ":Ё{!т::::"ш'жд:'#у:?,у};-нж#:'Ё]?:!,1]!Ё!]};":т],";
;;:н*|,:'::!ш я';'; жн#н::#1[""о"![;};?":ж:::ж: ; "*к'ъ;-н:;
р...!Б.]'1] паходится облаоть твердого раотвора' в нижней - о6лаоть газа. Фбласть

}}':фд;';н/'?#;т#1жЁ#ц'*##ч;{;3т{#$11]:
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!;:-:.:, р - 7-х-диаграмма соотояния
Ё;ъ'.3#1,:#ъ.*;!.тъ:'!я*{*т
- "9верхностью твердь:й раствор - газ

Рпо.1! р-т'диаграммь! соотояния сиотем с неограниченной растворимостью ком-
понентов в твердом и жидком оостояниях и расслоением раотворов

изменяющейоя концентрацией от А до 8. 6лева от поверхнооти 2 - 4 - 5 находитоя
твердь:й раотвор на оонове комп0нента А-(с'), оправа от поверхност'1 3 - 4 - 5 -
твердь:й раотворнао.сн9?9компонента8(с').8нутриоблаоти ё -з - 4 -5в равно-
веоии находлтоя две фазь: {с' + с"). [!ри переоенении двухфазной облаоти (с1 + с2)с двухфазной областью {с + |-) возникает поверхность трехфа3ного равновеоия.пеге9е-19111э'1:9]::]:й можно раооматривать так же' как переоеченйе трех пар
поверхностеи' ограничивающих однофазнь!е облаоти ц'1' с'2 п газа. такое переое-
чение' как уже бь!ло расомотрено вь|ше' дает криволйней!гу, ,"й6ий"'у" поверх-
нооть' состоящую из изобар - изотерм. Ёа рис. 15 эта поверхность 

' 
- .! - а трёх_

фазного равновеоия 1,;' ё 8э ё г..линия 1 - 4 указь:вает ооотав равновесного газа'
2 - 4 - тверАого раотвора с 

', 
3 .- 4 - твердого раотвора с2.

[1оверхность 1 - 3 - 4рио. 15 на р - 7-диаграмме'(ри6. 14, а), как и любая поверх-
нооть трехфа3ного равновеси4-т!аноформируетоя в линию т -'2. из 

'о**й 
2 вь:'о|и,

критическая кривая 2 - 3, являющаяоя проекцией купола облао{и |Ёё.й'"*'' '"плоскооть р - 7. 3та кривая ооответотвует равенотву ооотава фаз в, и &'". 
-

[1ередняя плоокооть на_рио. 15 явля6то/ изотермичеоким оечением р - т_диаграм-
мь| состояния рис. 14' а при температуре 1'. йзотерма т, переоекае! критичеокуюкривую 2 --3,. линию трехфазного равн6веойя 1 - 2 и ',]', [ув,,й"цй1'"'''.'-тов А и 8. Аа изотермичеоком оечении имеетоя 0дна горизонталь трехфазного
равновеоия с' ё п" а г.

,,^ 
|арактернЁ:е изо?арнь:е сечения п0ка3ань| на рис. 16. изобара р1 пересекает

11 9 - т_д,..рамме рис. 14, а критинеокую кривую'2 - 3, лцнйц-Бйо,йй"цй' *.",'-
:::.'? А' трехфазного равновеоия с е * е !, п1авления компонента в' на изобар-ном оечении при давлении Р, (рио. 16, а) о ,онижение" температурь! хидкость раз-
:::1"^'-." при температуре 1!ех6азного'равновеоия на газ и твердь:й раствор. притемпературе, ооответствующей'переоенЁ'', й.оо.р', р, " *р'{й''.Б*|й1|'"'и ,.
;;:ут':хт!:*-'11Ё"р'ом оёчении'а*''-а.'о, раопад твердого с-раотвора
;;;:й&ъ;ж''?#;.]!3?Ё}:"::"у:{:ч[:?:]!:ж'-*жж:;:ж,}



Рис. 16. [4зо6арнь:е оечения р - т-
диаграммь! рис. 14' а при давле-
нии р' (а| и р'(б|

нента 8. Ёа изо6арном оечении при давлении Рэ (рис. 16' б) две горизонтали трех'
фазнь:х равновеоий. !-|ри низкой температуре ооущеотвляетоя равновеоие
с1.2с2ёг.

о6лаоти оуществования фа3 с1 и с2 разобщень!' так как при давлении р2 раотво'
римость компонентов друг в друге в твердом ооотоянии ограниченна при лю6ь:х
томпературах. при вь!оокой температуре осущеотвляетоя трехфа3ное равновесив
0'2ёжёг.

8 слутае, еоли облаоть расолоения твердь!х растворов переоекает поверхность'
разделлющую твердь:й раотвор и жидкооть' возникает р - 7'диаграмма' показанная
нарио' 14, б. Расолоение твердь!х растворов начинаетоя на критической криво|с 2 '3,
а трехфазная реакция 0, ё йэ ё ж ооуществляется на лин1/1и 1 - 2. изо6арное се'
чение при давлении р2 и изотермическое оечение при температуре 7' этой оистемь:
показань! на рис. 17. Ёа изо6арном оечении (рис. 17' а) одна гори3онталь трехфаз'
ного равновеоия в| ё &э ё ж. при температурах ниже этого равновесия раотвори'
мость компонентов друг в друге в твердом состоянии увеличиваетоя и ниже крити'
ческой точки растворь! отановятоя непрерь!внь|ми. Ёа изотермичеоком сечении
(рио.17, б) также одна горизонталь трехфазного равновесия. Ёо в этом равновеоии
принимает учаотие, кроме жидкооту. и га3а' только один твердь:й раствор с. Раоолое'
ние этого раотвора на с1 и с2 проиоходит при давлениях более вь!ооких' чем давле'
ние трехфазного равновесия.

при раоолоении жидких растворов возникают те же варианть| р - |'диаграмм
оостояния' что и при раооловнии твердь!х раотворов. область расолоения может
пересекать либо поверхность ра3дела твердь:й раотвор - жидкооть (ом. рио, 14, в),

либо поверхнооть раздела жидкооть - газ (см. рио.14' е\.

аА
со6/па6

Рпь 17.14зо6арное сечение при

давлении р: (а) и изотермичеокое
оечение при температуре т1 (б)

р - 7-диаграммь: рио. 14' б

30 31

иэо6раженная на рио. 17 р-! -х-диаграмма ооотояния сохраняет овой вид и
пля оистем, р - т-Аиаграммы которь!х показань! на рпо. 14, б - е.'' о6ла"'ь расолоения может бь|ть замкнутой, полностью находитьоя внутри о6лаоти
твердого раотвора или жидкооти и не переоекаться ни с одной фазовой поверхноотью
|см). рио. 14, ё)' Аа изо6арнь!х и изотермических сечениях такой системь: область

'асслоения 
тоже замкнута.

Ёсли облаоть расслоения заключена в отнооительно не6ольшом интервале тем-
пературь! и Аавленця' 7о р-т-дпаграмма может принимать вид, из0браженньгй на
рис' 14,е,ар -[ -х-диаграмма может бь|ть получена изр -| -х-диагр1ммьп рио. 15
путем продления ее 3еркальнь!м изо6ражением в о6ласть низких температур. Ана_
логично рио' 14' е могп бь!ть полученьт р -|-диаграммь! ооотояния оиотем, область
расолоения твердь|х растворов которь|х оопряжена с о6ластью жидкости или о6-
ласть раоолоения жидких растворов сопряжена о о6ластью твердого раотвора или
газа.

облаоть раоолоения может переоекать две поверхнос{и, не 3адевая при этом
поверхнооть тр-ехфазного равно.веоия твердьгй раотвор а. жидкость ё газ. Ёа р - 7-
диаграмме зтой системьг (рио. 14' ж|трп линии трехфа3нь|х равновеоий: лпния 1 - 2
равновеоия.-с1 * о" ё [, линпя 3 - 4 равновес'1я о'1 ё 0э ё- )]( и линпя5 - 6 равно-
весия 0' ё ж е е и две критические кривь!е 1 - 4 п 2 - 3.

8 оиотеме могут сущеотвовать не одна' а две и 6ольшее число областей раоолое-
ния' которь!е могут переоекать одну и ту же или разнь!е фазовьге поверхнооти. Ёа
рис.14, з, (, приведень| примерь! диаграмм оостояния двух таких сиотем. 8 оиотеме
(рио.'|4, з) о-блаоти раослоения твердь|х и жидких растворов переоекают поверх_
ностьтвердь:й раотвор -жидкость полиниям 1 -2п 3 - 4 ооотве?отвенно. 11зобар-
ное оечение этой оистемьп при давлении р1 показано на рио. 18. 8 оиотеме (рио.1ц, ц')
область расолоения твердого раотвора переоекает поверхнооть твердь:й-раотвор -газ' а область раослоения жидкооти - поверхнооть твердьпй раотвор - жидкость.
бо3можнь! и многочисленнь!е другие ком6инации чпсла п форм областей раоолоения.Фсо6ьпм строением характеризуютоя диаграммь! оостояния оистем' в которь!х
расслоение растворов сочетаетоя с экстремумами на лпн'1ях плавления' оублйма-

[оспта6 €остпа0

Риц 18- изобарное сечение р - 7-диаграммь 
' р1^с.14,3 при давлении р1

[};'''|;:;]:хтиаграмма оостояния оистемь| о максимумом на кривь!х су6л'^ма-
паств|{-}']]" раослоения твердь|х раотворов' переоекающей поверхность твердь:й



ци|^ или кипения. [1римером таких оиотем можот олужить сиотема' р - т'диаграмма
соотояния которой и3ображена на рис. 15' ц а участок р-т-х-Аиаграммь{ - ца

рис. 1 9.
Раоолоение твердь|х растворов на рис. 19 обозначено о6лаотью 1 - 2 - 3 - 4'

этао6лаотьпереоекает поверхнооть твердьгй раствор - газ по линиям 1 -4и3 - 4.

олева от поверхнооти 1 - 4 - 6 находитоя твердь:й раотвор с', о6огащеннь:й компо-
нентом А, справа от поверхнооти 3 - 4 - 6 - твердьпй раотвор с2, обогащеннь|й
компонентом в. трехфа3ное равновеоие ооущеотвляетоя по поверхнооти 

' 
- 2 - 3 -

4. @оотав учаотвующего в трехфазном равновеоии с1_твердого раствора задаетоя
линией 1 - 4, сз-твердого раотвора - линией 3 - 4 ц газа- линией 2 - 4. ёоотав газа
являетоя промежуточнь!м между ооотавами твердь!х раётворов. 8 критинеокой
точке 4 ооотавь! с1- и с2-твердь!х раотворов и газа равнь!. 8 этой точке оходятоя три
поверхности - поверхнооть расолоения твердь|х раотворов и две поверхнооти' огра-
ничивающие двухфазную о6лаоть твердьгй раотвор + газ. пооледние две поверр
нооти соприкаоаютоя и в точках лину!и 4 - 5, представляющей критичеокую кривую
конгруэнтной оублимации.

Ёа р _ 7-диаграмме этой оиотемь! (рис. 14' к) линия 3 - 4 трехфазного равнове-
оия с1 ё вэ ё | является продолжением критинеокой крцвой 4 - 5 конгруэнтного
иопарения твердь!х раотворов. Раослоение твердь!х растворов начинаетоя на кри-
тичеокой кривой 4 - 6. [1ередняя плоокооть нар -\ -х-диаграмме ооотояния рио. 19
предотавлпет оо6ой изотермичеокое оечение при температ|Ре 7:' обозначенной на

р - 7-диаграмме рио. 14, к.

Ёа рио. 14, ; - к предотавлень! сиотемь!' облаоти раоолоения которь!х не пере.
оекают поверхность трехфазного равновеоия. Ёоли такое переоечение имеет меото'
то возможнь! два основнь!х олучая - поверхнооть трехфазного равновесия пересе'
кает облаоть расолоения твердь!х (рио. '14' л) и жидких (рис. 14' л, м) раотворов.

Фообеннооть этих диаграмм ооотоит в наличии на них изобар - и3отерм четь|рех'
фазного равновесия. [!о правилу фаз в двухкомпонентной сиотеме при переменнь!х
температуре и давлении в равновесии 0дновременно может находитьоя максимум
четь!ре фазьп. ?акое равновеоие безвариантно, т.ё. оно может осущеотвлятьоя толь'
ко при фикоированчь!х 3начениях и температурь|' и давления. 8 проотранотвенной
р-7-х-диаграмме ооотояния таким условиям отвечает единственная для данного
четь!рехфазного равновеоия изо6ара - изотерма.

!у\зо6ара - изотерма четь!рехфазного равновеоия получается при пересечении

Рио 20. р -т -х-Ау1аграмма оостояния
системь!' о6ласть раоолоения твердь|х
растворов которой пересекает поверх'
нооть трехфа3ного равновеоия твердь:й

раствор-жидкооть-га3

четь!рех поверхноотей трехфазнь!х равновеоий. (аждая из четь!рех равновеонь!х
}', т'""'.уе' в трех трехфа3ных равновеоиях. Ёа и3обаре - изотерме четь!рех'

]].*6'' раЁновеоия находятоя четь!ре точки' указь|вающие ооставь! равноввснь!х фаз.
"-Р""""''р," р - т-х-диаграмму ооотояния оиотемь!, о6лаоть раослоения твер'

,''* Б".1!'Ё'' которой переоекает п0верхность трехфазного равновесия ц-ё )|( ё [
[р?]ао:. о&"сть расолоения твердь[х Р1отв9'', занймает о6ьем 2 - 5 _ 3 - 6' 3та

й,".', пересекаетловерхность твердь:й раотвор - газ по линиям 3 - 5 и 2 - 5 и

й6'"р*''"'. твердьпй раотвор _ жидкость по линиям 3 - 5 и 2 - 6. слева от поверх'
''""', 

е - 5 - 6 находитоя твердь:й раствор с1, о6огащеннь:й компонентом А, а справа

Ё]1'""р*''"'и 3 - 5 - 6 твердь!й раствор п2, о6огащеннь:й компонентом 8'

1оехфазное равновеоие йу ё @аё г осущеотвляетоя по поверхнооти 1 - 3 - 5'

на *отор|и лпнйя 1 - 5 указьгвает ооотав равновесного газа' 2 - 5 - состав равно'

]'''''о с, и 3 - 5 - соотав равновесного с'. [|оложение трехфазного равн0веоия

'. е в.ё ж определяетоя поверхностью 2 - 4 - 6 (линия 2 - 6 определяет @Ф9[3в сц:

3'- 61"'.'""'6а,'4 - 6 - оостав жидкости). 1рехфазному равновесию с, Ё )!( ё /_

Б''.'""{ поверхнъоть 1 - 4-7(линпя2-7характери3у_ет ооотав газа,2 - 6 -ооо'
7ав в,' 4 - 7 - ооотавжидкооти). [1оверхнооть 1 - 4 - 8 принадлежит трехфазному

р],''Бе.', йэ ё )!(ё !- (линия 1 - 8 опрелеляет с0став га3а, 3 - 8 - ооотав с.,
4-8-составжидкооти).

переоечение четь!рех поверхноотей трехфа3ного равновеоия о6разует линию

1 - 4 четь!рехфа3ного равновесия' на которой точка 
' 

характеризует оостав равно'
весного га3а' точка 2 _ твердого раствора с1' точка 3 - твердого раствора с2 и

точка 4 - жидкости.
Фотановимся подробнев на уоловиях ооуществления четь!рехфазно.го равнове-

оия в двухкомпонентной оиотеме. вое р - 1 - х-пространотво лю6ой двухкомпо'
нентной системь! разделено на обьемь!, в которь!х находитоя одна или две фазь|.

трехфазное равновесие имеет место только на поверхностях трехфа3ного равно'
веоиЁ, а четь|рехфа3ное _ на единственной для даннь|х четь|рех фа3 изо6аре - и3о'
терме. воли в оистеме 3аданного соотава изменять температуру или давление (или

температуру и давление одновременно) таким обра3ом, что оистема из однофазной
становитоя двухфазной, то при пореходе через поверхнооть раздела равноввоие
от 0днофазного переходит к двухфазному'

Ёоли 6ц616ц3 первходит из одной двухфазной области в другую двухфа3ную
облаоть, то она обя3ательно пересекаот поверхнооть трехфазного равновесия' на
поверхнооти трехфазного равновеоия оистема воегда оодержит три фа3ь!' отноои-
тельнь!е количеотБа которь|х 3авиоят о'|' соотава системь! (исклюнение ооставляют
оообь!е точки, расположеннь!е по периметру поверхнооти трехфазного равновесия'
природа осооьй точек и уоловия равновеоия в них подро6но расомотрень: в ра6о'
тах [7' 8' 14].

к линии четь:рехфазного равновеоия оистема может подойти ли6о их двухфа3'
ной облаоти' лио6 п6 поверхйооти трехфазного равновеоия. |1ройдя эту линию' оио'
те}иа также может оказатьоя либо в двухфазной облаоти, ли60 на поверхнооти трех'
фазного равновеоия. Раосмотрим случай, когда оиотема ''подходит'' к четь!рехфа3._
ному раЁновео'Б 

'о 
о!нои и| поверхностей трехфазного равновеоия' а ''вь:ходит"

по другой. например, на диаграмме рио. 20 оистема подходит к четь!рехфаз_ному
равновеоию по ,о"еЁ|ност й т - э - 3' а'вь:ходит из него по поверхнооти 1 - 2 - 4'
[!ревращение 

" 
этой олучае может бь!ть 3апиоано оледущим образом: !- + с' + с, а

'1 [ * с: + ж, т.е. в прЁвращении принимают учаотие вое четь!ре фазь:. 1акое прев-
ращение .ре'ер,е"ают вЁе сплавь:,'состав которь!х находитоя между точками 1 и 3'

Ёсли сиотейа подходит к четь!рехфазному равновеоию по поверхнооти 2 - 6 - 4'
а вь|ходит по поверхности 1 - 4 - 4 !о имеет'место равновеоие с1 + в'2 + ж ё г +
* с, + ;ц, т.е. опять в превращении принимают учаотие вое четь!ре фазь:. йожно

2-610 з3



показать' что при переходе от одного трехфазного равновеоия к лю6ому другому в
условиях четь!рехфазного равновеоия воегда принимают учаотие четь!ре фазьт не-
завиоимо от ооотава оиотемь|.

Ёоли же оиотема попадает на линию четь!рехфазного равновеоия из двухфазной
облаоти и, пройдя ее' вновь оказь|вается в двухфазной области| то в равновеоии
могут принимать учаотие только три фазь!. например' на учаотке 1 - 2 (ом. рио. 20)
перех0д из о6лаоти !_ + с, в облаоть |- + с, оопровождаетоя превращением | + с, :=

ё г + а2, в котором учаотвуют три фазь:. то же оамое можно сказать и об унастке
2 - 3при переходе из о6лаоти г+ п2 к о6ласти с1 + с2 !^лу'ж+ с1 и т.д.

проекции поверхностей трехфазнь!х равновеоий диаграммь! (ом. рио. 20) на плоо-
к0стьр - т показань! на рио. 14, л. поверхность 1 _ 3 _ 5 проектируетоя в линию 1 - 2,
поверхнооть 1 -7 -4 - влинию 1 -3, поверхнооть 2 - 4 -6 - влинию 1 -5и поверх-
нооть 1 - 4 - 8 _ в линию 1 - 4. все четь|ре линии трехфазнь!х равновеоий переое-
каютоя в одной тонке 1 неть:рехфазного равновеоия с1 ё с2 Ё ж ё |-.3та точка яв-
ляется проекцией изобарь! - изотермь! 1 - 2 - 3 -4 (рио.20[

|,арактернь:е изо6арнь!е и изотермические оечения р - 7-диаграммь| ооотояния
рис. 14, л показань! на рио.21 и 22.

Ряь 21. 1,1зобарньсе оенения р - 7-
диаграммь! рио. 14' л при давле-
нии р' (а) и р' (6|

Рэос 22 йзотерминеокие оечения
р - 7-диаграммь! рио. 14' л лрп
температуре 7 

' 
|а) п 7 

" 
(б|

34

|1зо6арар1переоекаетнар-т.диаграммерио.14,лкритинеокую-кривую2-5'
,и",|-ёув'ййации компонента А и плавления компонента 8, линию 1 - 5 трехфаз'

,,^.а п2вЁ08ё€'1я (,\ т в, ё \и линию' - 3 трехфазного равновеоия ц1 е ж + г'
"''Ё Б''''''"твии-о этй на и3о6арном оечении рис.21' а две горизонтали трех'

^'й''* 0авновеоий и одна критичеокая точка раоолоения с-твердого раотвора.
ч""й1"!в^{^ р' перосекает на Р-7'диаграмме линии оу6лимации компонента А и

""]й"''| к6йпонента 8, критивеокую кривую 2 - 5, линию 2 - 
' 

трехФазного равно-
';:;;;:;.' е ц.2 ё г и лин1^ю 

' 
- 4 трехфа3ного равновео1^я в.2 ё ж е г. на изо6арном

Б""Б""'] при }авлении рэ (рио.21, б) также две горизонтали трехфа3нь|х равнове'

Бйй, '' ' 
этих равновеоийх принимают учаотие уже другие по оравнению о рио.21, а

6азь:.*'].,''р"' т1 пересекает на р - 7-диаграмме линии су6лимации компонента А и

*',.йй' йомпон'е*та 8, трехфазнь:е луанип 1 - 2 равновесия а| а в2 е г и 1 - 4 рав'
!'!..'' а, ё )1( ё г. на изотермичеоком оечении при этой температуре две гори'

'Б^'^'' 
т'рехфазнь:х равновосий. йзотерма 7, переоекает на р - 7'диаграмме одну

ййни'' 
'рех6азного 

равновеоия и на оо0тветствующем изотермическом оечении

имеется одна горизонталь (9ио.22' б)-

Аналогична рассмотренной вь!ше р - т'диаграмма ооот0яния оиотемь| о о6лаотью

оаоолоения жидких раотворов' пересекающей линию трехфазного равновеоия 0 ё
! ж е [- (рио. 14, м).

йа о"емах рио. 14, а - м приведень! отдельнь!е характернь|е элементь| р -т'А1'!аг'
рамм соотояния оиотем о раоолоением раотворов; р - 7'диаграммь! ооотояния реаль'
|ь:х сиотем могут бь!ть значительн0 сложнее и ооотоять из на6ора таких элементов.

сцстемь! о упоряооченнымц раотворамц

8 этом разделе неупорядоченнь:й раствор о6означим с'фазой, упорядоченнь!й
твердь:й раотвор Р-фаз6и. Ёсли процеоо упорядочения проиоходит как фазовь!й пере-

ход 1_города' то р-т-х.диаграмма оостояния одного из вариантов такого пере'
хода может бь!ть предотавлена охемой рио. 23.

8 верхней чаоти р - 7 - х'проотранотва на рис- 23 оуществует с'ф-аза' в.нижнеи -
газ; в_фаза заключе;а в 0блаоти, ограниченн6й поверхноотям'1 3 - 5 - 7' 3 - 7 - в'
5 - 7 - 8 и 3 - 5 - 8. |1ереход с ё в ооущеотвляетоя либо 6ез изменения ооотава по

критичеокой одновариантной кривой 7 - 8, лп6о с изменением ооотава. одна из двух'
фазнь:х облаотей с + р ограничена поверхноотями 2 - 3 - 7, 2 - 7 - 8, 3 - 7 - 8'
2 - 3 - 8,другая - поверхностям ./1 5 - 6 - 7, 5 - 7 - 8, 6 - 7 - 8, 6 - 6 - 8.

Б оиотеме две поверхнооти трехфазнь!х равновеоий. Ёа каждой из них осущеот'
вляется равновеоие газа' с- и $-фаз. Различие в этих равновеоиях заключаетоя в том'
что в одном и3 них вое фазь: 6огаче компонентом А, яем в другом.

Ближе к компоненту А раополагаетоя поверхнооть трехфазного равновеоия

' 
- 3 - 8. 6оставам раЁновеЁного газа на этой поверхнооти отв_ечает]'|иния 1 - 8,

равновесной с-фазь! - линия 2 - 8 и равновеоной р-фазь! - линия 3 -€. Ближе к ком-
поненту 8 располагаетоя поверхнооть трехфазного равн0весия 4 - 6 - 8. 6оотавам
равновеоного газа на этой поверхнооти отвечает л1|!нАя 4 - 8, равновеоной с'фазь! _
линия 6 - 8 и равновеоной в-фа3ь| - линия 5 - 8. в точке 8 ооотавь! газа' р'фазь! и

двух с-фаз равнь!.

-_ 
[!роекция линий одновариантного равновесия р-т-'сАиаграммь| рис. 23 на

плоокость 
р - 7 показана г!а рио. 24' Ёа это1 проекции добавлень! тройнь!е т0чки

чиоть!х компонентов и линия 5 - 6 трехфазного равновеоия с Ё й ё [. [1оверхнооти
трехфазнь!х 

равновеоий 1 - 3 - 8 и'4 -'о - в рио. 23 проектируютоя в линии 1 - 3 и

.:_- 2' Фдновариантная критическая кр1/!вая 7 - 8 рис. 23 занимает положение 
' 
- 4

на рио. 24-

^,._йзобаРнь:е 
сечения расоматриваемой оиотемь; при давлении р1 и р2 показань! на

рис' 25. йзобара р, переоекает на р - т-диаграмме только одну линию 5 - 6 трех-

з5



Рпь23.. р - [ - х-диаграмма соотояния оиотемь! о упорядоченнь!м твердь|м раотвором

Росв 2:!" Р-!-Аиаграмма состояния оиотемь! о упорядоченнь!м твердь!м раотвором

фа3ного равновеоия с ё [ ё !-. [1оэтому на рио. 25, а одна горизонталь трехфа3ного
равновеоия. Фбразование упорядоченного твердого раствора начинается при тем-
пературе' ооответствующей тозке лереоечения изо6арь| р1 критичеокой кривой
1 - 4 на рис.24' 8ь:ше этой температурь! оущвотвует неупорядоченньпй с-твордь:й
раотвор.

йзо6ара р2 пересекает на р - 7-диаграмме рис. 24 три линпи трехфазнь!х равно-
веоий: 1 -3(с, е 9 ё г\' 1 - 2(а'"+ в а п и 5 - 6 (с ё ж* г).Ёа изо6арном сене-
нии при давлении рэ (рио'25' б) о6лаоти существования с1- и п2.твердь!х растворов
разобщень! облаотью Р-фазьг. по мере повь!шения температурь! с:-, Ё- и с'-фазь!
разлагак)тоя с вь!делением газа"

Р'с.25. йзо6арнь:е овч€ния р - т'
диаграммь! ооотояния рио.24 прн
давлонии р'(а)пр'|6|

а/ || |\ а2

ат,А1 !'- | \-4а,}
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||ередняя плоокость р - 7 - х-диаграммы соотояния рис. 23 представляет со6о[
,'''Бймичеокоё оечение при температуре т1 (см. рпс' 24|. Ёа этом оечении две
]|]й.6''",, трехфазнь:х равновеоий. Ф6лаоть оуществования Ё'фазьп замкнута.

1-р", ',,''*'" 
давлениях она переходит в с-фазу' а при ни3ких !83л3г00т68 н8 с1'

цйя в"-фаэьс о вь!делением газа.
"- н{ оис. 23 представлона диаграмма соотояния оиотемь!' облаоть упорядоченнь!х

'".'й'}'" 
которой переоекает поввРхность твердьгй раствор _ газ' возможнь| такж€

Б"ои,'',', когда область упорядочвннь|х раств0ров пересекаот поверхнооть твер'

1[й Б""'.'р - жидкооть, поверхнооть трехфазного равновеоия твердь;й раотвор -
}идк6от, - газ у'лу' являетоя замкнутой внутри о6лаоти твердого Раствора.

3. сиотвиь| с огРАничвн}{ой рдстворимостьш
кош]юнБнтов в тввРдон состоянии

в сиотемах о ограниченной растворимоотью компононтов в твердом состоянии

расположение фазовьпх о6лаотой определяется характером взаимодействип твер'

дь:х фаз с жидкоотью и газом'" 
Раосмотрим один из вариантов р-т -х-Ацаграммь! ооот0яния системь! о эвтек'

,'*'й-" *ео.ранийенной раотворимоотью компонентов в жидком оостоянии (рис. 26)-.

Ёа этой диаграмме однофа3ная облаоть с'твердого раотвора н8. оонове компонен'
таАограничена поверхноотями 12- 13 - 1 - 9,13 - 15 - 17 - 1 ц 1 - 9 - 8 - 17,одно'

фазная'о6лаоть 0'твердого раствора на оонове компонента 8 - поверхностями
|т - тц - 4 - 5, 14 - 16 - 18 - 4 и 4 - 1в - 6'5, однофазна' облаоть жидкости - по'
верхноотями 3 - 5 - 6 - 7, 3 - 7 - 8 - 9 и 5 - 3 - 19 - 20, одно-фа3на'! о6лаоть газа -
поверхноотями 12- 1о -2-9,10 - 11'5-2п5 -2'9 - 12-20.

четь!рехфазное равн0веоие осущеотвляется на изобаре _ и3отерме 1 - 2 - 3'4'
€оставам р|вновеоного с-твердого раствора отвечает тонка 1, газа - точка 2, жид'
кости -точка 3 и 0-твердого раотво!а - точка 4'иэо6аРа _ изотерма 1 '2 - 3 - 4

8вляетсп ллнулей переоечения четь!рех поверхноотей трехфазнь!х равновеоий'
1рехфазному равновесию с. и Р-твврдь!х растворов о га3ом соответотвует по'

верхность 1 - 4 - 14 - 13. }!а этой поверхнооти оостав равновеоного с'твердого
раотвора определпетоя лусние1ц 1 - 13, оостав газа _ линией 2 - 10 и ооотав !'твер'
дого раотвора - линией 4 - 14'

}рехфазному равновеоию п-твердого раствора о жидкоотью и газом соответот'
вует поверхнооть 

' - 
3 - 9. Ёа этой поверхности оостав равновеоного с'твердого

раствора определяетоя лпнией 2 - 9, ооотав газа - линией 16 - 9 н состав жидкоо'
ти-линией 3-9"

1рехфазное равновеоие Р-твордого раствора, жидкости и газ8 ооущеотвляетоя
по поверхностп 2 - 4 - 5' €оставам равновеоной жидкости отвечает линия 3 - 5,
0-тверд91-6 раствора - линия 4 - 5 п га3а - лу1н'1А 2 - 5.

трехфа3ное равновооие с- и $-твердьпх раотворов с жидкостью ооущеотвляетоя
по поверхности 1 - 4 - 18 - 17. Ёа этой поверхности состав равновеоного с'твердого
раотвора определяется линией 1 - 17, Ё-твердог0 раотвора - лулнцей 4 - 18 я жпд'
кооти-линпей3-7.

8а рио. 27 показана р - т-диаграмма раооматривавмой оистемь!. Ёа этой диаг'
рамме' кроме линий, отнооящихся к чиоть|м компо}1ентам, имеютоя четь|ре линии
одновариантнь!х трехфа3нь|х равновеоий' оходящихоп в точке 1 безвариантного
четь!рехфазного 

рЁвновеоип. точка 1 предотавлявт проекцию линии 1 - 2 - 3' 4

.''" &;];:::.,:#т3!.
этого типа чаото назь!вают диаграммами Ро3е6ома, впеР



€осупа0

Рше 2& р'|-х'диаграмма ооотояния сиотемь! о эвтектикой и неограниненной
раот8оримоотью компонентов в жидком ооотоянии

Рнь 27. р - 7'диаграмма ооотояния системь! с эвтектикой и неограниченной раот-
воримоотью компонентов в жидком ооотоянии

диаграммь! на рио. 26. !|иния 1 - 2 являетоя проекцией на плоокооть р - 7_поверх_
ности трехфазного равновеоия с- и !-твердь:х раотворов о газом (поверхнооть
1 - 4 - 14 - 13 на рис. 26). 3та линия о понижением давления' как правило' откло-
няетоя в оторону низких температур. [|оложение линци 1 - 5 (проекция поверхноо-
т'1 1 - 4 - 18 - 17 на рис.26) равновеоия с- и $-твердь|х раотворов с жидкостью' как
и лю6ого равновеоия конденоированньпх фаз, олабо завиоит от давления; эта линия
практичооки вертикальна. !1инии 1 - 4 и 1 - 3 равновеоий жидкости и газа с с- и

в-твеРдь|ми растворамиявляютоя проекциями поверхноотей 1 -3 -9и2 - 4 - 5
рпо.26 соответотвенно. о6е линии вь!ходят и3 тройнь!х точек чиоть!х компонентов и'
как правило' о понижением температурь! одна из них направлена в оторону более
низких' а другая - в сторону более вь!соких значений давления. Ёетрудно убедитьсп,
что каждая из четь!рех оущеотвующих в оистеме фаз по три раза учаотвует в трех-
фазнь;х равновеоиях.

1,1зобарнь:е и изотермичеокие сечения р - т-Аиаграммь! рио. 27 представлень:
на рио' 28 п 29.

изо6ара р1 переоекает на р - }_диаграмме (рио. 27), кроме линий, принадлежа-
щих чиоть!м компонентам' только одну линию 1 - 5 трехфазного равновесия с ?ё Рё[ 1очка переоечения определяет положение эвтек|ической горизонтали на
рис.28, а.1ак как изо6ара р1 переоекает не только линию плавления комп9нента А,
но и линию его кипения, то на рио.28' а приоутотвуют равновесия о участием га3а.

}1зобара р2 пересекает уже две линии трехфазнь!х равновесий: оначала линию
1 - 5 трехфазного равновесия с ё Р е ж, затем при более вь!оокой температуре -
линию 1 - 4 трехфазного равновеоия а. ё ж ё /-. 8 ооответотвии о этим на изо6ар-
ном оечении рио.28' б две горизонтали трехфа3нь:х равновеоий.

и3о6ара рз также переоекает на р - 7_диаграмме две линии трехфазнь!х равно-
весий и на изобарном сечении рис.28,6 две горизонтали 6езвариантнь!х равновесий.
з8

г*ж

г'а

г ,/){

}(

а |/'{

[оспа0

Рив28.йзобарнь!есеченияр-7-диаграммь:рио.27придавлениирь(а)'рэ(б)ирз(6)

однако в этих равновесиях принимают учаотие уже другие фазь:. [|ри низкой тем'
пёратуре с- и в-твердь!е раотворь! находятоя в равновесии не о жидкоотью' а о га'
зом, а при вь;сокой температуре жидкость и га3 находятоя в равновеоии не о с''
а о в-твердь!м раотвором.

йзотерма 7, переёекает на р _ т.диаграмме одну линию 1 - 3 трехфазного равно_
веоив с а ж е г - на изотермичеоком оечении рис. 29, а одна г0ри30нталь 6езва'

риантной реакции. и3отерма 7, переоекает на р - т-диаграмме две линии трехфаз'

'ь:х равно|еоий - на изотермическом оечении рис.29, б две горизонтали бе3вариант'
нь;х реакций.

{а пооледнем оечении о6ращает на себя внимание ряд характернь:х ооо6енноо'
тей, вь:званнь|х эвтектичеоким характером в3аимодействия твердь|х раотворов о
газом. 3 определенном интервале давлений ниже горизонтали трехфазного равно'
весия с ё х е г омесь жидкооти и п-твердого раствора отановитоя менее уотойни'
вой, чем каждая из конденоированнь!х фаз в отдельнооти, т.е. при омешении опреде'
леннь!х количеотв с-твердого раствора и жидкооти смесь превращаетоя в пар. 3то
явление аналогично раоплавлению эвтектики.

(омпонент 8 менее летуч' чем компонент А. Фднако увеличение содержания
компонента в в с-твердом раотворе приводит не к уменьшению' а к увеличению
давленил. йзображенная' на }ио. 2? р 

-7-диаграмма 
ооотояния эвтектичеокой сио'

Риц 29. 14зотерминеокие сечения
Р - 7-диаграмм ьг ряс. 27 при тем-
пературе 7, (а) и | (о)

а+г

я /-*8

з9



темь| не являетоя единотвенно возможнь!м вариантом, 8 завиоимости от природь!
взаимодейотвил ооотавляющих оистему компонентов взаимное положение линий
двух- и трехфазного равновесия может изменяться. 8 качеотве примера на рис. 30
приведена р - 7-диаграмма, линия трехфазного равновесия Р .. ж е /- которой имеет
макоимум и две ниопадающие ветви _ к точке четь!рехфа3ного равновеоия и к точ_
ке тройного равновеоия компонента в.

['|редотавляет интерес изобарное оечение этой диаграммь!' отмеченное пункти_
ром на рио. 30. Азо6ара р1' ооответотвующая этому давлению, пересекает линию
трехфа3ного р9вновеоия Ё е ж а [ в двух точках' в ре3ультате чего на изо6арном
оечении (рио. 31) это равновесие полвл8етоя дваждь!. [!оэтому богать!е компонен_
том 8 сплавь: (например, сплав ооотава х) будут дваждь! плавиться и дваждь! кипеть.
['!ри низких температурах плавление произойдет по реакции с ё 8 ё ж. по мере
повь!шения температурь! будет доотигнуто равновеоие р ё ж ё г, при котором
жидкость иопарится. [!ри еще более вь'сокой температуре сиотема' ооотоящая и3
Р-фазь: и газа' вновь обра3ует жидкость по реакции р ё ж е г и, наконец' при даль-
нейшом увеличении температурь! и эта жидкооть превращаетоя в пар. |'!орядок чере_
дования фазовь:х превращений' аналогичнь:й опиоанному' можно ожидать у неко-
торь!х оиотем металл _ газ. ,{[ействительно' если А - гаэ, а 8 - металл' то вь!ооко_
температурная однофазная облаоть жидкооти (рио. 31) ооответствует раоплавлен_
ному металлу о раствореннь!м в нем газом. Ёизкотемпературная о6лаоть жидкос_
ти (появляетоя только при очень низких температурах) по соотаву при6лижаетоя
к чиотому компононту А. соли моталл' содержащий раствореннь:й га3' охлаждать'
то он затвердеет о вь!делением газа. [1ри дальнейшем понижении температурь! до
очень ни3ких значений вновь произойдет плавление' являющееся результатом ожи-
жени8 га3а.

[|роотранотвенная диаграмма оостояния оиотемь! перитектичеокого типа пока_
зана на рио. 32 однофа3ная о6ласть с-твердого раотвора на оонове компонента А
ограниченаповерхноотями8- 10 _з - 9' 1о - 11 - 12-3,3 - 12 - 13 -9, однофаз-
ная о6ласть 0_твердого раствора на осново компонента 8 - поверхн0отями
4 - 14 - 15 - 16, 4 - 14 - 6 - 7'7 - 4 - 16-'7, однофазная о6лаоть жидкооти - по-
верхноотями 1 - 5 - в - 9, 1 - 5 - 6 - 7,7 - 19 - 20 - 9,однофа3ная облаоть газа -
поверхностями 2 - 18 - 13 - 9'2 - 18 - 17 - 7,7 - 19 - 20 - 9.

€оспло0 0

максимумомРив 30. р - 7-диаграмма оостояния сиотемь! эвтектического типа с
на кривой трехфазного равновеоия р ё ж е г

Рив 31. йзобарное сечение р - 7-диаграммь! рис. 30 при д6влении р,
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\ г,,,тт,.

Рпс.32 р-т-х-диаграмма ооотояния с перитектикой и неограниченной раство'

римостью компонентов в жидком оостоянии

Рио. 3 р - 7-диаграмма оостояния оиотемь! с перитектикой и неограниченной раот'
воримоотью компонентов в жидком ооотоянии

{еть:рехфазное Равновеоие ооуществляетоя на изобаре - и3отермо 1 - 2 - 3 - 4'

сос'а"й Ёйовеоной жидкооти отвечает точка 
', 

равновеоного газа - тонка 2,

равновесного с-твердого раотвора - точка 3 и равновесного Р'твердого раствора -
точка 4.

линия четь!рехфазногоравновеоия 1 -2- 3 - 4 являетоя моотом переоечения

*.','|Б' 
'ойе|хно6теи 

трех6азного равяовеоия. Ёа поверхносту1 1 - 3 - 9 ооущеот'

вляется равновесие га3а' жидкости и с'твердого раотвора' €оотавам ра-вновеоного
.аза от.ё*ает линия 2- 9, *']*'"', - линия 1 - 9, с'твердого раствора - линия 3 - 9'

!1аповерхноот'^1. 7-4находятоввравновооииР.твердь:йраство-р'жидкостьига3.
[|инпя 1 - / на этой поверхнооти о6означает оостав равновеоной жидкооту1' лу!ния

2 - 7 - ооотав равновеоного газа у\ лу!ну!я 4 - 7 - оостав равновеоного $'твердого

[оспа0

Рпо 3:| йзобарньпе оечения р - т'
диаграммь| рио.33 при давлении
р, (а) и р, (б)

0А
с0с/паа

0 г,й
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раотвора. Ёа поверхнооти 2 - 4 - 16 - 18 осущеотвляетоя трехфазное равновеоие
газа о с- и $-твердь:ми раотворами. €оотавь: равновеоного газа обо3начень: линией
2 - 18, п-твердого раствора - линией 3 - 12, р-твердого раотвора - линией 4 - 16.
Равноввоие жидкости о с' и !-твердь!ми раотворами 0оуществляетоя по поверх_
нооти' - 4 - 14 - 5. составам равновеоной жидкооти отвечает линня 1 - 5, равно_
весного с-раотвора - линпя 3 - 10и равновесного !-раотвора - лу1ния 4 - 14.

_ Ёа рис. 33 показана р - т-диаграмма ооотояния оистемь! перитектичеокого типа.
|'!иния нетьгрехфазного равновеоия 1 - 2 - 3 - 4 (рпо.32) проектируется на рио. 33
в точку' четь|рехфазного равновеоия с Ё Р ё ж ё !-. 8 этой точке переоекаются
н.еть!ре линии трехфазнь!х равновеоусй: линия 1 - 2 равновесия в ё $-ё [, линия
1 - 3 равновеоия с ё 0 ё [, линпя 1 - 4 равновеоу1я в. ё ж * г и л'1ния' _ 5равно-
веоиясёрЁж.

Ёекоторь:е и3о6арнь!е и изотермические оечения р - 7-диаграммь! рис. 33 пред-
отавлень! на рис.34 и 35.

и3о6ара р1 переоекает на рис. 33 по мере увеличенип температурь! линию оуб_
лима-ц14и компонента А, лпнии 1 - 4 и 1 - 5 трехфазнь!х равновеоий в ё | е г и
с а: х Ё Р и линию плавления компонента 8. 8 ооответотвии о этим на изобарном
оечении рио.34, а две точки превращения чиоть!х компонентов и две горизонтали
безвариантнь!х реакций.

Аэо6а9а р"переоекает на р - т-диаграмме линии 1 - 3 и 1 _ 2 трехфазнь!х равно_весий с ё в Ё г и а. ё ж ё [, линипплавления и оу6лимации ко"Ёоне|.ста 8. Ёа изо-
барном оечении рио. 34, б тоже Аве г@рц39ц13ли 6езвариантнь|х равновесий, но в
этих равновеоиях учаотвуют инь!е комбинации фаз по сравнению о рис. 34, а.

йзотерминоское сечение при температуре ъ переоекает н| р - 7-диаграмме
линию оу6лимации компонента 8 и линпю 1 -2трехфазного равновеоия Р * 

'( 
е г.

на изотермичеоком оечении рис. 35, а воего одна горизонталь бе3вариантной реак_
ции. Ёа изотермичеоком оечении рио. 35, б уже две горизонтали 6езвариантньтх
реакций, так как изотерма т2 лереоекает две линии 1 - 4 п' - 3трехфазнь!х реак_цийс:* жёг''рёаёг.

_Ёа рио. 26 и 32 приведень| проотранственнь|е диаграммь! ооотояния с ограничен-
ной раотворимоотью в твердом ооотоянии для двух основнь!х типов взаимодейст_
вия твердь|х и жидких раотворов - эвтектического и перитектичеокого, [1олная ха-
рактериотика оистемь! определяетоя не только взаимодейотвием твердь!х раотво_
ров с жидкоотью' но и их в3аимодейотвием с газом. 8 первой и3 раоомотреннь!х
вь!ше сиотем твердь|е раотворь! взаимодейотвовали о га3ом по реакции эвтекти-
нёокого, а во второй - по реакции перитектического типа. 8озможньп оиотемь| и с
другим оочетанием взаимодействий твердьпх раотворов с жидкоотью и газом.

для определения характера взаимодействия твердь!х раотворов с жидкоотью и
га3ом не обязательно отроить изобарнь|е и изотермичеокие сечения. |арактер

ис. 35. |4зотермитеские оечения
р _ т-диаграммь| рис. 33 при тем-
пературе 1*(а|п7'|б\
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взаимодействия полноотью определяется положением точки четь!рехфазного равно'

ББ"'' 
']! 

р - 7-диаграммах. 8 проотейших слунаях при отсутствии промежуточнь|х

4аз и эко|ре"умов на кривь!х.конденоации и иопарения твердь!х и жидких раство'

оовтемпературачеть!рехфа3ногоравновеоиянедолжнапревь!шатьтемпературу
[й.","йй]''"'6олее тугопйавкого компонента, а давление' при котором имоет мео'

точеть|рехфа3ноеравновеоие'должно!51!5!ь!ш€равновеоного.давлениянаднаибо.
лее труднолетучим к0мпонентом. Ёоли наиболее легкоплавкий компонент являет'

ся и !.сайболее легколетучим, что чаще всего на6людается в реальнь!х оиотемах'

то точка четь!рехфазного равновеоия может находитьоя правее или левее тройной

точки легкоплавкого компонента' вь!ше или ниже кривой его иопарения'

1акимобразом,име]отоячеть!ревариантаположенияточкичеть!рехфазного
р."'Бй"",[й| р -]--д,а.ра"мах оост_ояния систем о ограниченной раотворимоотью

[омпонентоь в твердом ооотоянии. €вязанньге о ними четь|ре 0оновнь!х варианта

оочетания различнь|х видов в3аимодейотвип твердь|х раотворов о жидкоотью и га'

3ом приведень! ниже.

7ч.Р рч.р

7ч.р < 7пл.в Рн.р < Р8
7ч.9 ( 76д.6 Рч'р > Рв
7ч.р > 7пл.в Рч'р < Р8
7ч'р > 7пл.8 Рз.р > Р8

1вердый раот_ 1вердь:й раот'
вор - жидкость вор - газ
3втектика 3втектика

'' [еритектика
[1еритектика

'' эвтектика

3ти варианть! иллюстрирует рис.-36, на котором нарпду оо охемами р-т-диаг'
рамм ооотоян,, 'р'""д"'*'их 

изобарньге.и изотермичеокие оечения в условиях'

когда изобарнь|е оечения не пересекают на р - 7'диаграммах линий трехфазного

равновеои8 о участием газа' а й.о'"р"'*""*ие сечения не пересекают линий трех'

фазного равновесия с учаотием жидкости'-- ойрЁ{","'ная ин6ормашия о характе.ре взаимодействия тверАь!х растворов о

жидкоотью и газом з",'*ей" в ооо|а"е фаэ, учаотвующих в. четь!рехфазном равно'

весии.порядокраоположенияфазнагоризонталичеть|рехфа3ногоравновесияоп.
ределяет в3аимное р"",',о*ей,е фазовь:х поверхноотей на р - 7 - х'диаграммах

;;;;;;';;;;;й на их изо6арнь!х и изотермических оечениях. Ёа рис. 26 показана -

проотранственная диаграмма оо оледующи]\' по.рядком !асположения фаз на гори'

зонтали четь!рехфа3но.' !""''"е.," у * г е ){( ё Ё' [!ри таком порядке' а также

йй]4 й;'Ё'Ёй" [;-ж};е'р 6азь: с и $ образуют и с жидкоотью, и о газом равнове'

оия эвтектичеокого типа. при други" порядках раоположения Ф19 на горизонтали

четь!рехфа3но.' р""'''"Ё'Б]!"[Бй""р ж'е' г ё | е $ (ом. рио. 32), ц ё А := $ ё !-,

й='/{ге р,ЁЁ с ё жЁ Р и т.д., во3никают всевозможнь!е варианть! равнове'

оияперитектичеокоготипаисжидкоотью'иогазом'атакжеком6инацииперитек.
тического равновеоия с и $ о жидкостью' эвтектического равновеоия о газом и

нао6орот.
примерь! схем равновеоия твердь!х раотворов о жидкостью и га3ом при различ_

ном положении фа3 на гори3онтали четь!рехфа3но.о раЁйовеоия показанъ! яа рис' 37'

Ёа этих диаграммах "верх 
от горизонтали четь!рехфазного равновесия раополо'

жено изобарн'" 
'"*е',е 'роотра{'оотвенной 

диаграммь!' вниз _ изотермичеокое'

длп поотроения э1их охем й"ерх от горизонтали неть:рехфазного равновеоия воо'

станавливают перпендикулярь! в точках твердь!х фаз и жидкооти' а вниз..- в точках

'"Бр!',! о". '.|.".3ат!м'и 
на изо6арном' и на изотермическом оечениях прово'

дятгори3онталитрехфазногоравновеоия'точкиположенияравновеонь!хфаз'на
которь!х единотвенно '{"о**'," 

спооо6ом ооединяют кривь|ми о точками плавле-

ния (на и3о6арном) и оуо1ййашии (на изотерминеоком) сенениях компояентов А и 8'

к"*;йй-;;ъус.17, Ё; б;;Ё; рао'о,ожен'и фаз на горизонтали четь!рехфазного

равновеоия впорядке ' ё )&; р е г или ( е в ё ж Ё р фазь! с и ! о6разуют о жид-

4з



8А
|оспа8

Ршо 36 €хемь: нетьгрех ооновнь!х видов р - 7-диаграмм оостояния сиотем о огра-
ниченной растворимоотью в твердом оостоянии (а - е), их изо6арнь|х (а _ з1 и изотермических (и - м) оонений
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костью эвтектику' а с газом _ перитектику; при расположени'1 ж * ц ё [ ё р (рио'

37, 6) изо6арноо сечение имеет п€р$тектический_вид' а изотермичеокое _ эвт6кти'

неокий; при расположении ж ё с ё 0 а |- (рио. 37' а) оба овчения имеют перитекти'

ческий хар9ктер.
Ао оих пор раооматривалаоь овязь характера взаимодейотвия твердь!х раотвФ

ров о жидкостью и га3ом оо стровнием р - т'диаграмм оостояния при уоловии' что

взаимное фаоположение линий трех_ и двухфазного равновеоия' имеющее место

в6лизи точкЁ четь!рехфазного равновеоил' остается неизменнь!м, т'е' о измвнением

температурьг\и давлвния эти кривь!е не пересекаю?оя. Ёа оамом деле так0е пере'

оечение можчт проиоходить' что приводит к омене характера взаимодействи'' на'

п0имер с эвтфктичеокого на перитектичеокип, или наоборот. йзменение характера

взаимодейотвфя может происходить как у твердь|х раотворов о жидкостью' так и

у твордь!х раотворов о га3ом.' на рио. 38 показана р - т-диаграмма ооотояния оиотемь!, взаимодейотвие твер'

дь!х раотворов1которой с жидкоотью и га3ом в6лизи точки четь!рехфа3ного равно'
Бесий може} 6ь1ть охарактеризовано как пвРитектика - перитектика (ор. о рис. 36, о,

х, л). такой хФактеР в3аимодейотвия сохраняется в оиотеме при температурах
вь!ше точки 1 и давлвниях ниже точки 2. 8 этпх точках происходит пересечение ли'

ний трехфазного равнов€оия о линиями двухфазного равновесия компонента 8: в

точке' линия тр€хфа3ного равновеоип с Ё в ё ж перосекает кривую плавлония

компонента 8; в'тонке 2 линия трвхфа3ного Р8вновеоия п а в Ё |- переоекает кри'

вую оу6лимации компонента 8. [!ри отсутотвии экстремумов на кривь!х. плавления

и оуб;имации т8кое переоочение означает омену порядка чередования фаз на изо'
бар|х - изотермах трехфазнь!х равновесии. [!ри температурах ниже точки 

' 
вз8имФ

дейотвие твердь!х растворов с жидкостью носит эвтектичеокий характер и оостав
жидкости является промежуточнь!м между составами' равновоонь|ми о нею с' и

в-твердь:ми растворами. 0ри томпературах вь!ше точки 
' 

в3аимодойствие твердь|х

растворов с жидкоотью носит перитектичеокий характер и жидкооть содержит боль'

Р'с. 37. [1римерьг равновесия твердь|х
растворов о жидкоотью и газом при раз-
личнь|х положениях фаз на горизонтали
четь|рехфазного равновеоия

г

|

т

!
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Рио 3& р _ г_диаграмма ооотояния сиотемь| оо сменой характера взаимодействия
твердь!х раотворов о жидкостью и га3ом

Рио 39. }чаоток р -т - х-Аиаграммь| ооотояния оо оменой эвтектичеокого взаимо-
деиотвия твердь|х раотворов о жидкоотью на перитектинеокий

ше компонента в, чем с- и $-твердь:е раотворь!. то же самое можно сказать о омене
характера взаимодейотвия твердь|х раотворов о газом и изменением порядка че-
редования фаз на и3обарах - изотермах трехфа3ного равновеоия при изменении
давления ниже и вь|ше точку, 2.

0ереоетение линий двух- и трехфа3ного равновесия с учаотием только конден-
оиров_аннь!х фаз можно ожидать лишь при значительном увеличении давления
(> '|08 |'!а). Ёао6орот, во3можнооть переоечения линий двух- и трехфазного равно-
веоия о учаотием газа не овязана о вь!соким давлением и может происходить даже
при глу6оком вакууме.

['!оведение фазовь:х поверхноотей в р-т -х-проотранотве при омене характе_
ра взаимодействия твердь|х растворов о жидкостью о эвтектичеокого на перитек-
тичеокий иллюотрирует охема рио. 39. !!а этой охемо' ооответствующей учаотку
переоечения кривой плавления компонента 8 и линии трехфазного равновеоияс Ё Ё ё ж на р _7-диаграмме рио.38, при вь!соком давлении' изо6арнье оечение
имеет эвтектитеокий (оетенпе 13 - 15 - 1в - 16 - 19 - 17 - 14|,а при низком дав-
лении _ перитектический вид (оечение 1 - 3 - 4 - 6 -7 - 5 -2).

[!ромежутонное изобарн0е сечение 10 - 9 - 8 - 12 - 1 1 соответствует давлению
точки 

' 
на рис. 38. |1ри этом давлении температура трехфазного равновеоия равна

температуре плавления компонента в и ооущеотвляетоя переход от эвтектики к
перитектике. Ёа рио. 39 в критинеоком сечении !0 - 9 - 8 - 12 - 

' ' 
п0казано отоутст-

вие растворимооти компонента А в компоненте 8, хотя термодинамически это уо-
ловие не являетоя обязательнь!м.

[1оверхнооть 6 - 5 - з - 9 - 15 - 16 - 17 - 12 трехфазного равновесия переое_
кает кривую 19 - 2 - 7 плавления компонента 8 точке 12. |-!ри давлениях более вьг
соких' чем в точке 12' температура плавления компонента 8 вь:ше температурь|
трехфзного равновеоия' при давлениях 6олее низких _ ниже. Ёа поверхнооти трех-
фазного равн0веоия линия 3 - 9 - 

'5 
ооответствует ооотаву равновеоного с-твер-
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дого ра!твора, линия 16 - 12 - 6 - ооставу равновеоной жидкооти' лу1ния 17. -' 12 - 5 -
соотавйравновеоного в'твердого раствора. ['!ри переходе через точку 12 происхо'

дит оме\а взаимного раоположения жидкооти и р-твердого раотвора на и3обарах _

изотермах трехфа3ного равновеоия.
|-!овер\ность'4 - 8 - 18 - 16 - 12 - 6 отделяет область жидкооти от двухфазной

области с\ + ж. 8 точке 12 оходятся две парь| поверхноотей, расположеннь|х при

давлении в!:ше и ниже давления точки 12.3ти поверхности отделяют облаоти жид'
кооти и Р-тЁердого раотвора от двухфазной о6лаоти (р + ж). [!ервая из этих поверх'
ноотей при !авлении вь|ше точки 12 обозначена цифрами 12 - 16 - 19, ниже тонки
12 - цифраф 12 - 6 - 7, вторая при давлении вь!.ше точки 

'2 
обо3начена цифрами

12 - 17 - 19,{ ниже точки 
'2 

- цифрами 12 - 5 - 7. @6ласть Р'твердого раотвора от'
делена от двйфазной области с + р поверхноотью 2 _ 5 - 12 - 17 - 14 - 11.

!{а р - 7-д\.,:аграмме оостояния рио' 38 показань: только два проотейших олучая
оменьг харак!ера взаимодействия фаз при изменении температурь| и давления.
8озможньп другие прость!е и 6олее сложнь!е олучаи' когда переоекаютоя не толь'
ко линии двухфа3ного равновеоия о линиями трехфа3ного, но линии трехфазного

равновеоия о линипми экотремумов и раоолоения раотворов.
Фднако каково бь! ни 6ь!ло и3менение характера фазового равновеоия' оно воегда

находит отражение на строении р - т'диаграммь:. [!оэтому по виду р - 7'диаграммь:
всегда можно 6пределить, проиоходит ли при и3менении температурь! и давления
изменение характера фазовь:х равновеоий и каков характер этих изменений. в
этом 3аключаетоя еще одно преимущеотво относительно проотого изо6ражения
равновеоия в виде р - 7-диаграмм оостояния.

в настоящем ра3деле раосмотрень| сиотемь! с ограниченной растворимостью
компонентов в твердом оост0янии. Разо6раннь:е ранее сиотемь! с раоолоением
твердь|х раотворов можно отнести к чаотнь!м олучаям оиотем о ограниченной раот'
воримоотью компонентов в твердом соотоянии. то же оамое можно оказать и о
оиотемах с ограниченной раотворимостью компонентов в жидком соотоянии. од'
нако в реальнь!х оиотемах ограниченная раотворимооть в жидком оостоянии наб'
людаетоя практичеоки воегда т0лько в определенном интервале температурь! и

давления' т.е. при достаточно вь!ооких значениях температурь! и давления такие
оистемь! переходят в уже рассмотреннь!е вь!ше сиотемь| с расолоением жидких

раотворов. [1оэтому сиотемь! о ограниченной раотворимоотью компонентов в жид'
ком ооотоянии не имеет омь!ола расоматривать отдельно' так как у них нет принци'
пиальнь!х отличий от сиотем с расолоением жидких раотворов.

однако системь!, о6ладающие одновременно ограниченной растворимоотью

Рив Ф. р _ т-диаграмма соотояния оио'
темь| с ограниченной растворимостью
компонентов в твердом и жидком соотоя-
ниях

г'.'1
о:'
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компонентов в твердом и жидком оостояниях' предотавляют определеннь|й
и часто встречаютоя. ['!ример р - 7-диаграммь| соотояния таких сиотем
лен на рис.40. 8 этой оиотеме с- и р.твердь!е раотворь! образуют о равно-
весие эвтектического, а о газом - перитектичеокого типа. 1ак как
в жидком ооотоянии ограничена' то в оистеме сущеотвуют две [!усть

оонове)!| - жпдкий раотв0р на оонове компонента А' а }1(' - жидкий раствор
компонента 8. 8 оилу того' что оущеотвуют две жидкости' должнь!
поверхнооти трехфазного равновесия этих жидкоотей о твердь!м
газом. проекц1^у| эт1^х поверхноотей на плоокость р - т о6означень!
ниями 1 -3и 1-2.

|1инии трехфазного равновеоия с участием обеих жидкостей в
точке четь!рехфазного равновеоия. 8 трехфазньгх равновеоиях' кроме жидкос-
тей, принимают учаотие твердая фаза и газ. [1оэтому тонка равно-
весия должна находитьоя на одной из линий трехфазного оодержащих
твердую фазу и газ. 8 раосматриваемой оиотеме она находится на
ного равновеоия' оодержащей $-фазу и газ.

трехфа3-

1аким о6разом' в точке 1 ооуществляетоя. четь!рехфазное )к!ё ж2ё
ё Р е г. ],1з зтой точки' кромеуже названнь!хлину|й 1 - 3(ж|= )!{"ё 0)и т - 2(ж\ё
= ж"ё 4,вь:ходят ещедве линпи].1-6трехфазного равновеоия Р Ё й' + г |^ 1 -'4
трехфазного равн0весия Р ё йа ё г. учаоток р - 7-диаграммь| соотояния в6лизи
точки 4 четь|рехфазного равновеоия с ё 9 Ё Бэ ё [ и вь!ходящих из нее линий трех-
фазного равновеоия 4 - 1(рр )!{.ё п'4-5 (с Ё в ё п'4 - 8 (с ё р Ё )!|")и 4 -7
(в е $" ё п аналогичен учаотку диаграммь! рио' 44,6,

[.1зо6арньге оечения р - 7-диаграммь! рио. 40 при давлен1Аи р| у1 р2 показань! на
рие.41'

йзо6ара р1 переоекает на р - т-диаграмме по мере увеличения температурь!
пооледовательнолинии 12-7'4-8,4 -7,1 -3,6- 10и6 - 14,три из которь!х ооот-
ветотвуют двух- и четь!р€ - трехфазному равновесию. Ёа изобарном оечении рио.41, а
находятоя облаоти оуществования пяти фаз: с, Р, )(:, ,)|(', [, привем о6ласть оущеот:
вования )(, замкнута. Ёа изо6арном сечении четь|ро горизонтали трехфазнь:х рав-
новеоий. [!ри низкой температуре в равновесии эвтектичеокого типа находятся три
конденсированнь!е фазь|: в, $ и )!\. при 6олее вь:сокой температуре' определяемой
точкой п9реоечения и3обарь: р' о линией 4 - 7 на р - т-диаграмме, п-фаза разла-
га€тся на газ и А'. [!ри еще 6олее вь!оокой температуре (точка переоечевия изоба-
рь| р1 о лцнпей 1 - з на р-7-диаграмме) в равновеоии находятоя )!\, $' п р. и, на-
к0нец' при температуре' ооответствующей точке переоечёния изо6арь! р, о линией
1 - 2на р - т-диаграмме, ,){(, разлагаетоя на ж|игаз.

Рпс.11. йзобарнь:е оечения р - т'
диаграммь! рис.40 при давлении
р\ (а]. у1 р2 @'

|вором и с
рис. 40 ли-

изобара р2 переоекает на р - 7'диаграмме рио. 40 шесть лу1ну1п: 5'4, 4 - 1, 1 - 3,

1 - 2,6 1 1о,6 - 14, двё из которь!х оо0тветствуют двух'и четь|ре трехфа3ному рав'
новесию.\'на и3обарном сечении рио. 41,6 также пять однофа3нь!х областей: с, в,
)1(', $", (ц

8 двух\трехфазнь|х равновеоиях при низких температурах принимают учаотие
инь!е фазь!',по оравнению о фазами диаграммь! на рио. 41' а. 11ри темпоратуре' ооот'
ветотвующф точке пересечения и3о6арь! р2 л'111у!п 5 - 4 на р - т'диаграмме' с'фаза
разлагаето|, на р-фа3у и газ. [!ри температуре' определяемой точк0й переоечения
изо6арь! р2 лу'ну\ц 4 - 1 на р - т-диаграмме' из газа и р-фа3ь! о6разуетоя &. €ле'
дующая по ц'ере повь|шения температурь| горизонталь трехфа3ного равновесия
ооответствуе| равновесию трех конденоированнь!х фаз. !-|оэтойу температура этого
равновеоил и [оставьп равноввонь!х фаз такие же' как и на рио.41' а, [!ри еще более
вь!оокой темпфратуре имеет меото равновеоие \ь е }!|э а г. такое равновёоие оу'
щеотвует и нарзо6арном оечении рио.41, а. однако в овязи о тем' что в этом равно-
весии принимаРт учаотие га3, температурь! равновесия и ооотавь! равновеонь!х фаз
на изо6арнь!х оечениях при давлениях р1 и р2 ра3личнь!.

14зотерма т1 переоекает на р-т-диаграмме рио. 40 кривь!е 7 - 11' 1 - 2' 1' 6
л 6 - 13, две из которь!х обозначают трехфазнь|е равновеоия. на и3отермичеоком
сечении рио. 42, а при давлении' ооответствующем переоечению изотермь: 7' с
линией 1 - 2на р -7-диаграмме' ооуществляетоя трехфазное равновеоие ж1 Ё
* ж" ё |-, а при давлении' соответотвующему переоечению изотермь: 7, о линией

' 
_ 6' - трехфазное равновеоу'е р ё ж ё г.
изотерма т2 переоекает нар- т-диаграмме рис.40 линии 12 -7'4 -7,4 - 1 и

6 - 
'3' 

две из которь!х также относятоя к трвхфазным равновеоиям. Ёо эти равнове'
оия отличаются от трехфазнь!х равновесий диаграммь: рио. 42, а набором учаотвую'
щих в них фаз. Ёа изотермичеоком оечении рио' 42, б при давлении' ооответствую-
щем точке пересечения и3отермь| т2 о лпнией 4 - 7 на р - т-диаграмме' с'фа3а ра3'
лагаетоя на ж2 и газ; при давлении' ооответотвующем точке перооечения изотермь!
с линией 4 - 1' ж2 разлагаетоя на р-фазу и газ.

как следует и3 диаграммьг рио. 41 в 42, даже при отсутотвии в оистемах проме'
жуточнь!х фаз и аллотропичеоких превращений компонентов фаз9вь:е равновесия
могут приобретать сложнь!й характер.

Рассмотреннь!е охемь! р-т-)с и р-|-дпаграмм соотояния систем о ограни'
ненной раотворимоотью компонентов в твердом и жидком состояниях не иочерпь!'
ва}от воех возможнь|х вариантов взаимодействия в этих оиотемах' а дают представ-

Рпс. 12 йзотерминеокие оечения
р - т-диаграммь! рио.40 при тем-
пературе7, (а)п7, Ф)
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ление о6 изо6ражении отдельнь!х элементов этих диаграмм и их проотейц/их ком-
бинаций. 8 реальньгх оиотемах ком6инации этих элементов могут 6ь:ть ['остатон'
но оложнь|ми. 8 наотнооти, трехфазнь!е равновесия могут оочетаться о экртремаль-
нь!м поведением ограниченнь|х раотворов в процеосах плавления' оу6|имации и

кипения' с расслоением и упорядочением раотворов. /

Ёа строение р - 7-диаграмм ооотояния оиотем о ограниченной растроримоотью
в твердом и жидком соотояниях наложень| некоторь|е ограничения' Ёь:текающие
и3 общих положений ге0метрической термодинамики. Ёа р - 7'диаграммах этих
оиотем (как и других оистем' имеющих трехфазнь!е равновеоия) криЁь:е трехфаз'
нь!х равновеоий не могут раополагаться при максимальнь!х 3начени|х температу'

рь! и минимальнь!х значениях давлений' т.е. .расположену1е лу1ний дв{х' и трехфаз-
ного равновесия на р - т-диаграмме ооот0яния должно бьтть таким; чтобь: лю6ое
и3обарное сечение по мере повь|шения температурь! переоекало в фоледнюю оче'
редь линию двухфазного равновеоия (вистого компонента или конгфэнтного плав_
}ения, су6лимации' кипения), а лю6ое изотермичеокое оечение пересфкало в послед'
нюю очередь кривую двухфазного равновесия по мере понижения/ давления. это
правило отановитоя очевиднь!м при анализе отроения изобарнь!х и изотермических
сечений' первь!е и3 которь|х не могут 3аканчиватьоя горизонталью трехфазного
равновеоия при вь!ооких температурах' а пооледние - при низких давлениях в оилу
того' что по о6е оторонь| от горизонтали расположень! двухфа3нь!е поля.

1. систЁ|'ы с полииоРФныни компонвнтАши

['!олиморфнь:е превращения комп0нентов приводят к увеличению о6щего чиола
фаз в сиотеме' увеличению чиола во3можнь!х вариантов фазового равновеоия и

усложнению отроения р - т - )с п р - 7-диаграмм соотояния.
Раосмотрим простейший олучай, когда только один из двух компонентов имеет

одно полиморфное превращение. здеоь и в дальнейшем примем оледующие о6озна-
чения полимФфнь!х модификаций компонентов: с-низкотемпературная модифика-
щя А, т-вь!оокотемпературная модификац!ая А' $-низкотемпературная модифика-
:{!!я 8, 0-вьгсокотемпературная модификация в.

,(опустим, что компонент А имеет дЁе модифика:ши (с и ?), а компонент в - одну,
образующую непрерь!внь!е твердь!е растворь! о ни3котемпературной с'модифика-
цией компонен'га А, р -7-х.диаграмма оостояния такой системь! показана на
рис. 43' Фблаоть с-твердь!х растворов ограничена на диаграмме поверхноотями

Рио :|3. р'т-х-Аиаграмма соотоя-
ния оиотемь| о одним полиморфнь|м
превращением компонентаА и непре.
рь|внь|ми твеРдь!ми растворами ком-
понента 8 в с_модификации компо-
нента А

1 1 - 4 - 10 - 13 - 12, 5 - 17 - 4 - 1 1 и 17 - 7 - 10 - 4, облаоть т_твердого раотвора -
поверхностями 5 - 16 - 2 - 1 1' 16 - 2 - 8 - 6' 8 - 2 - 1 1' о6ласть жидкости _ поверх-
ностями 6 - 8 -3 -9' з - 9 - 7 - 10' 8 - 3 - 10 - 15 - 14,облаоть га3а - поверхноо_
тями 13-12-11 -1-10, 11-1-8' 1-8-14-15-10'

{еть:рехфазное равновеоие осущеотвляетоя на изо6аре - изотерме 1 - 2 - 3 - 4,
на которои точка 

' 
соответотвует ооотаву равновеоного газа' точка 2 - ооотаву

равновесной т-фазь[' точка 3 - ооставу равновеоной жидкооти и точка 4 _ ооотаву
равновеонй с-фа3ь!. !\иния 1 - 2 - 3 - 4 являетоя местом пересечения четь!рех
поверхноотей трехфазного равновеоип. [|оверхность 1 - 4 - 

'' 
о6означает равно-

веоие газа о с- и т-фазами. Ёа этой поверхности ооотаву равновеоного газа отве-
чает линия 

' 
_ 

''' 
составу равновесной ?-фазь! - л!Ан1Ая 2 - 11, а ооставу равновес-

ной с-фазь! - линия 4 - 11.Ёа поверхнооти 1 - 4 - 10 осуществляется равновесие
газа' жидкооти и с-фазь!' 6оотаву первого отвечает линия 1 - 10, второй - л'|'ния
3 - 1ои третьей - линпя 4 - 10' 0оверхнооть 1 -3 - 8 принадлежит равновесию
газа' т-фазь| и жидкооти. 6оотав газа' учаотвующего в этом равновесии' опреде-

[епператпура

Рис. ,{4. р - т-диаграммь! оостояния оиотем с двумя полиморфнь:ми превращениями
компонентаА и одним превращением компонентав

!
*в\

!е

е

{Р' а,'*,г
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ляетоя линией 1 - 8, т-фазь; - линией 2 - 8 п жидкости' лпнпей 3 - 8. Ёакон0ц рав'
новесие т- и с-фаз о жидкостью проиоходит на поверхнооти 2 - 4 - 17' 16' Ёа этой
поверхности лпАиа 2 - 

'6 
относитол к ооставу равновеоной т'фа3ь|, лннупя 3 _ 9 _ к

ооотаву равновеоной жидкости у| лин'1я 4 - 17 - к ооставу равновесной с'фазьг.
Ёа рис. 44, а показана р - т-диаграмма оостояния расоматриваемой оистемьп.

|_оризонталь четь!рехфазного равновеоия проектируетоя в точку 1 нетьпрхфазного
равновесия. 1Аз этой точки вь!ходят четь!ре линии трехфазного равновесия' ооот'
вототвующие четь!рем поворхноотям трехфазного равновесия рио. 43. 3то линии
1 -2равновесия сё т ё г, 1 -3равновесият ё ж* г' 1 - 4равновесия в е \ё [
и' -5равновесия с Ё }(а т.

14зобарное сеченив р - 7-диаграммь! ооотояния р'1о,44' а' ооответствующее ворх'
ней ординате' т.е. из0баре' которая переоекавт только линии равновесия конденси'
рованнь!х фаз, наглядно предотавлено верхней плоокостью рио. 43. 3то оечение
являетоя о6ь!чной диаграммой перитектичеокого типа.

йзобарнь:е оечения р - 7-диаграммь! рио. 44' а при давлениях Рь | Рэ пока3ань!
на рио.45.

изобара р1 пореовкает на р -7'диаграмме линию 2 - 9 равновесия ц ё т' линию

' 
- 5 равновеоу1я о' е жЁ г' линию 2 - 3 равновесия т * г, линию 4 _ 8 равновеоия

в ё жу' линию 1 - 3 равновеоия т ё ж ё е. Аа и3о6арном оечении при давлении р1
(рио. 45, а) при твмпературе, соответотвуюшей точке переоечения и3обарь! р| с ли-
нпей 1 - [ раоположена горизонталь равновеоия трех'конденоированнь|х фаз с а
ё ж ё т. 0ри 6олее вь;оо[ой твмпературе (тонка переоечения и3о6аРь: р, о линиой
1 - 3) уфаза разлагаетоя на жидкость и га3.

изо6арар2 переоекает нар -т'диаграмме линии 7 - 2 (а е п' 1 -2 (с Ё т ё п'

' 
-5(с:: йа })' 

'-3(т 
е $е {1 и 4 - 8 (в ё щ.на изобарном оечении при дав-

лен', р2 (рио. 45, 6) три горизонтали трехфазнь|х равновеоий. [!ри низкой темпера'
туре т-фаза о6разуетоя из газа и с_фазь!, а при вьпоокой разлагаетоя на газ и жид'
кость. область сущеотвования т-фазь! 3амкнута. 1ак как линия равновесия конден'
оированнь|х фаз с е ж е т практичеоки вертикальна' то и3обара р2 перео9кает ее
на диаграмме при той жв температуре' что и и3обара р'. [1оэтому на о6оих сече'
ниях рио. 45 равновеоие в ё }!( ё т раоп0ложено при одной и той же температуре
и ооотавь! фаэ' унаотвующих в этом равновеоии' одинаковь|.

!!а рис.46 показань; характврнь!е изотермичеоки8 сечения диаграммь| рис.14, а,
Ёа изотерминеском оечении при т6мпоратуре ъ (рио. 46' а) двв горизонтали трех'
фазнь!х равновесий. [1ри давлении' ооответотвующем первсечвнию изот9рмь! т!
о линиой 1 - 3 р -т-диаграммь!, т-фаза ра3лагаетоя на га3 и жидкость. [!ри 6олее
низком давлении (товка переоечения изотермьп 7' с кривой 

' 
- 4) жидкооть ра3ла'

Рпо,05. [4зобарнь:е оечения р - т-
диаграммь! рис.44, а при давле_
нии р, (а) и р, {6|
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Рпс 4& |1зотерминеские оеченив

р-т-А'1аграммь! рио. 44, а при
температуре !, (а\ п!, Ф)

А 8А в
сос/по0

гаетоя на га3 и с-фа3у. }{а изотерминёском сечении при температуре !. (рио.46, б)
одна гори3онталь трехфазного равновеоия. [ри давлении' указанном пересечением
и3отврмь! т2 с линией 1 - 2на р - т-диаграмме, т-фша разлагается на га3 и с-фазу'

Ёоли в системе, р -т-Ау1аграмма оостояния которой изо6ражена на 9пс. ;[4, а,
компонент-в образует непрёрь!внь!е твердые раотворь! с низкотемлературной мо-
дификащей компонента А, то в оиотеме' р - 7-диаграмма которой показана на
рпо. 44, б, компонент 8 о6разует непрерь!внь!е твердь!е раотв0рь! с вь|оокотемпера-
турной модификапцей компонёнта А. р-!-х- н р -!-диаграммь: такой оистемь!
при температу!вх вь!ше 6 Ё 1-п!ев}а1[{ения аналогичнь! раоомотреннь|м вь!ше диаг-
раммам оиотем о нвограниченной раотворимостью в твердом состоянии, а при тем-
пературах нижо 3того превращения аналогичнь! учаоткам диаграмм оистем о ог-
раниненнФ Растворимостью в твердом состоянии.

(омпонент 8 может иметь ограниченную раотворимооть в обеих модификациях
компонента А. 8 этом олучае возникают многочиоленньпё комбинации фа3овь!х рав-
новесий о учаотием г83а' жидкости и трех твердь|х фаз. на р!^с.44, в - 0 приведе-
нь! приморы р - 7'диаграмм соотоян]|я трех таких оистем. Фтличительнь|ми чер-
тами оистемьг рис. 44' 6 являются взаимодейотвие ,|- у' Р-фаз о жидкоотью у! в., р-
и т'фш между ообой; сиотем р!Ао.44, е - ё - взаимодейотвие 1- и $-фаз о жидкостью

'^ 
в-' $- и т-фа3 между оо6ой.
[арактернь:е изобарнь!е сечения одной из этих сиотем приведень! на рис. 47.

Рю.17. |1зо6арньге сезения р - 7-
диаграммь! рпс.44, а при давле-
нии р, (а\ А р"{6\



изо6арар1переоекаетнар-т'диаг.р:,мч.е^р|1о.44;елинии1-8(се1)'2_-9(се
эв {т)]3 - |о 1р = т 

ё *), 4 - 11 (вё ж),1- 5 (т ё г\ и 3 - 5 (т-?] ё !-). Ёа изо'

6а|,ном' оенени и $мо. ат , а три горизонтали трехфазнь!х равновеоий. [|ри низкой тем'
пе!атуре происходит реакция разл0жения с-фазь: на т- и Р'фазьп' при 6олее вь|со-

кой тейпературе -эвтектичеокая реакция ? ё в ё ж и при еще более вь|оокой тем'
пературе - реакция разложения т_фазь| на жидкооть и газ.

изо)6ара р"пересекает на р-гдиаграмме рио. 44, а линии 2 - 7 (в ё р ё п'
а--з[в ]т7 г'1,'э-'0(р ё т Ё ж), 3 -5(т ё.!ё г), 4 - 11 (в ё ж)' 4_ 6 (ж ё г).

й, ' )['" трех6азнь:х ра6новеоий только две (3 - 10 и 3 - 5) пересекают и изо6ару

р', и изобару !.. поэтому на и3обарном сечении рио.47' б только две горизонтали
'п!и 

вь:соких температур6х о6о3начают равновеоие тех же фаз, нто и на рис. 47, а,

|1ри этом равновеоие т ё ж ё г' как оодержащее га3' при ра3нь!х давлениях имеет

меото при разнь|х температурах и объединяет фазь: разного ооотава' а равновеоие

в " т; )(, как не содержащёе газ' при разнь!х давлениях имеет место при одной

й той'же температуре и о6ьединяет фазь: одного и того же соотава. область т'фа3ь!
на и3о6арном сечении при давлении р2 3амк_нута и гораздо меньше -т'облаоти 

на

рис.47, Ё. при температуре' соответотвующей точке переоечения изо6арь! р2 с л.!1'

нией 2'- 3 н! р-т'диаграмме, т'фаза разлагается на 0'фазу и га3. при еще более

низкой температуре из газа и $'фазь: о6разуетоп с'фаза.
Фазовь:е равновеоия в оиотемах о полиморфнь!м превращением компонентов

могут бь!ть уоложнень! наличием раоолоения твердь[х и жидких растворов. Ёа рио. 44'

е .'к,:,дн пример р - т-диаграммь: такой оиотемь!. 8 качеотве ооновь! этой диаг'

!0ммэ| 33я[3 р -'т-диаграмма на рис. 44, а,1.е. оиотема о неограниченной раотво'
|имостью койпонен1а д! в низкотёмпературной модификации компонента А. 8 оио'
теме р'о. 44, е происходит расолоение и твердь!х' и жидких раотворов.

.[ве трехфазнь|е линии о учаотием расолоившихоя с1- и п2-твердь!х раотворов
могут переоекать на р - т-диаграмме любую из трех линий трехфазного равнове'
оия' оодержащих с-фа3у (линии 1 - 2, 1 - 4 и 1 - 5 на рио. 44' а). .{'ругими словами'
точка четь!Рехфазного равновеоия может находитьоя на любой и3 линий равн6ве'
спй вё т е |,'с ё жё г или в.ё да 1. Ёа рио'44' е она находитоя на линии п ё
ё т * г, разделяя ее на две линии трехфазнь|х равновеоий: с1 Ё ]1 ё |_ и !а а т е !-.

8 о}мой |онке ооуществляетоя неть:рехфазное равновеоие с1 ё с2 ё т ё г.
то же самое можно оказать о расолоении жидких раотворов. [онка неть:рехфаз'

ного равновеоип' в котором участвуют две жидкости' может раополагаться на лю6ой

из ли1.оий трехфазного равновесия' оодержащих жидкость (кривь:е 1 :.9' 1 - 3 ол 1 - 4

на рис. {{, а). на рис.'44, е точка четь|рехфа.зного равновеоия $'ё $э ё т ё !- рас'
пойожена на линии трехфазного равновеоия [ е 1 * |.

8ое охемь: р - т-диаграмм оостояния на рио. 44 приведень: для оистем' взаимо'

дейотвие твердь!х раотворов с газом которь!х ооуществляется по перитектичео_
кому типу (вое линии трехфазного равновеоия о учаотием газа расположень! между
кривь!ми иопарения компонентов А и 8)' 3то взаимодейотвие может 6ь|ть эвтекти'
чеокого или смешанного эвтектичеокого - перитектичеокого типа' что приводит к

еще 6ольшему числу воэможнь|х схем р - 7'диаграмм соотояния.
Ёстеотвенйо, что уволичение числа полиморфньпх превращений комп0нентов

приводит к уоложнению р - 7-диаграмм соотояния' их изобарнь!х и изотермичео'
кйх оечений.'на рис. 48 приведе'ь! охемь! р - 1'диаграмм оостояния оамь!х проотей-
ших оистем о одним полиморфнь!м превращением у каждого из компонентов: оио'
темь! о непрерь:вной взаимной растворимоотью низко' и вь!оокотемпературнь!х
модификаций компонентов А и 8 (рио. 48, а); системь! о непрерь!вной раотворимоотью
вь!оокотемпературнь|хмодификацийсограниченнойрастворимостьюнизкотем.
пературнь|х модификаций койпонентов А и 8 |рпо.48, б); оиотемь: о ограниненной

растворимоотью компонентов А и 8 во всех твердь!х фазах.
Рассп/:отрим характернь!е изо6арнь!е оечения р - т'диаграммь! соотояния поолед'

ней системь:. изобара р1 пересекает на р - |-диаграмме линии равновесия только

54

конденоированнь!х фа3. [1оэтому на изобарном оечении рис. 49, а нет о6лаоти сг
ществования газа и двухфа3нь!х областей, одной из равновеонь!х фаз которь!х яв-
ляется газ..{иаграмма ооотояния рио. 49, а представляет ообой ком6инацию эвтек.
тики т ё ж ё 6 при температуре' соответотвующей точке пересечения изо6арь! р!с линией 3 - 1о на р - 7-диаграмме рио.
48, в; перитектоида т ё р Ё 6 (тонка
пересечения изобарь! р, о линией 2 - 9| и р
эвтектоида с ё Р ё 1 (тонка пересече-
ния изо6арь!.р' с линией 1 _ 6). йзобара
Рэ пересекает на р - т-диаграмме,
кроме тех же трех линий трехфазного
равновесия конденоированнь|х фа3' еще
две линии 1 - 4 и 3 - 5 трехфазнь:х рав-
новеоий с учаотием газа. !{а из0барном
оечении рио. 49, 6 гори3онтали трехфаз-
нь|х равновеоий ооталиоь на тех же мео-
тах' что и на оечении рис. 49' а. Ава но-
вь!х трехфазнь!х равновесия характери-
3уют разложение 1.фазь; на га3 и жид-
кость (точка переоечения изобарь! р2 с
линпей 3 - 5 на р - 7-диаграмме рио. 48,
в) и разложение с_фазь| на газ и 1-фазу
(тонка пересечения изобарьг р" с линпей
1 -41.

Рио 48. р -т-А1Ааграммь! оост0яния оис-
тем с одним полиморфньпм превраще-
нием у каждого из компонентов

Рпв 49. йзобарнь:е оечения р - т.
диаграммь| рис.48' а при давле_
нии р, (а| п р" (6)

ч
ъ
г
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,{ооихпор6ь:лиопиоаньтоиотемь!приотнооительноневь!оокихдавлениях'когда
изменение последнего мало влияет на температуру полиморфнь:х превращений и

ооответотвующие линии йа р - 7-диаграммах практичеоки вертикальны. ['!ри вь:оо'

кйх давлениях в однокомпонентнь!х системах линии равнов"'' Рт]::.:ь|х 
моди-

фикациймогутсливатьоп,о6рззувзамкнуть!е'о6ластисущеотвованиякакой.либоиз
['!йй'ро'''1 модификаций.'0дйн из простейших вариантов р--7'диаграммь! оио_

]Б"],,Ёй'''рой койпонент А имеет о'модификацию и т'модификацию' оуществую'

й{Б] ]"й-йй'ой о6ласти, компонент 8 имеет одну в'модификацию и раотворимооть

Рис. 50. р - т'диаграмма ооотояния оиоте'
мь!' в ко;орой облаоть т'модификации ком'
понентад 3амкнута и растворимость компФ
нентов во воех твердь!х фазах ограничена

компонентов во воех твердь!х фазах ограниченна' показан на р1,!с.50. Ёа_этой диаг'
оамметои точки четь!рехо".''Ё' равновесия:' (Ё а т Ё жё п, 2(в е р Ё т Ё п
;;'1;;ь;; = 

''.''";йо*е'ие 
линии трехфазного равновеоия вокруг точки 1

явля!тоя о6ь!чнь!м для оиотем с эвтектичеоким взаимодейотвием твердь!х фаз с

жидкостью (за исклюнением вь!званного вь!ооким давлением наклонного положе'

ниЁ'линии 1 -3 равновесия конденоированнь:х фаз).
(роме линии 1 - 3, цз точки 1 вь!ходп-т три.л1ан'!А|А трехфазного. равновесия о учао'

''"".].", 
1-о (т е*е г1, 1-т (режег)и 1-2(0 е 1а [. 1.'|з точки четь!рех_

Б"!й'йБ".''вёЁия э, кро#е линий 1 - 2, вь!ходят линии 2 - 
'' 

(в е в-е |),2 - 4

г;;1;'-,, 2 - з 1,'='в ё т). йз точки четь!рехфа3н0го равновеоия 3, кроме уже

}''"{*у',1 лулний 1' - з й э -' з, вь!ходят линии трехфазного равновеоия 3 - 8 (с ё
а$ей)и3-6(се1*й).

5.систвшы с пРомБжуточными ФАзАми

}ермин,'промежуточнаяфа3а''будемприменятьдлпобозначениявсехтвердь!х
фаз, которь;е'о6ра3уютоя в инторвале концентраций между двумя предельно наоьг

щеннь!ми твердь!ми раотворами на основе чисть!х компонентов и которь!е о6ладают

криоталлинеокои рейеткои, отличной от решетки !:ю6ой из полиморфнь!х модифи'

каций, ооставлпющих оиотему элементов. €ледует отметить' что одного первого

признака (промежутоннооти оостава) недоотаточно для полного опр€деления про'

межутонной фазь:. (ак 6ь:ло видно и3 раоомотреннь|х вь!ше примеров поведения

оиотем о пойимор9нь!ми компонентами' при изменении температурь! и давления
твердь!е раотворь! на оонове одной из нескольких полиморфнь|х модификаций мо'

гут'обоооблятьоя и облаоти их существования могут занимать промежуточное по

концентрации положение между компонентами' что, конечно' нель3я раосматривать
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как переход твердого раотвора на 0онове одного из компонентов в промежуточ-
ную фазу.

[!роотейший слунай ореди сиотем о промежуточнь!ми фазами предотавляют оис-
темь! о одной конгруэнтно плавящейоя, сублимирующей и кипящей промежутояной
фазоп Ахву (в общем случае х и у - переменнь!е величинь!). 1акая фаза в силу на-
лохеннь!х дополнительнь:х овязей, обусловленнь!х конгруэнтноотью в процеосах
плавления' су6лимации и кипения' ведет оебя как чиоть:й компонент. [!оэтому на
р - 7-диаграмме_ такая фаза имеет свою тройную точку и три лу1нии двухфаз1.сого
равновеоия: Ах8у- жидкость, Ах8у- газ и жидкооть - газ.8 целом р- 7-диаграм-
му оистемь! о такой фазой можно расоматривать как ооотавленную из двух прооть|х
сиотем А - Ах8, и А'8у - 8. Ёа рис. 51 показана диаграмма такой оиотемьг для
случая' когда между А эо А*ву (А) образуется перитектика' а между Ахву @, и
8 - эвтектика*.

Рио 51. р _ г-диаграмма ооотояния оио-
темь! с конгруэнтно плавящейся субли.
мирую:;цй и кипящей промежутонной 6а-
зой А'8у.

йзобарное сечениё р - 7-диаграммь! рио. 5.| при отнооительно вь!ооком давле-
'1иц 

ру при котором вое фазь: оистемь! находптоя в конденоированном ооотоянии
и изотермическое сеченив при относительно низкой температуре 7', когда в равно-весии не учаотвует жидкооть' показань! на рио. 52. (ак следует из рио. 51 и 52, по
внешнему виАу р- 7'диаграммы оостояния оиотемь! с промежуточной фа3ой также
можно определить характер взаимодействия твердь!х фаз о жидкоотью и газом'
но для этого необходимо учить!вать положение кривь!х трехфазного равновесия нетолько отнооительно кривь'х равновеоия чиоть!х компонентов' н0 и отнооительно
кривь!х Авухфазного равновеоил промежуточной фазь|.

!{а изотерминёоком оечении рис. 52,6 видна характерная осо6еннооть оиотемь!'
вь|званная конгруэнтнь!м испарением промежуточной фазьп. Равновеоное давление
:1Ра над фазой Ахву в пределах о6лаоти ее гомогенности по мере о6огащениялегколетучим компонёнтом А не монотонно увеличиваетоя, а оначала уменьшаетсп'достигает минимума в точке конгруэнтн0го иопарения и лищь затем увеличиваетоя.
*-::|"я конгруэнтного испарения на р - |-диаграмме сиотемь: о промежутонной
Ф_азой может находитьоя нцже лцн'11А испарения труднолетучего компонента' чтоприводит к возможнооти появления.дополнительнь:х'!заимо1ейотвий фаз. 8 част_

_ 
* 3деоь и в дальнейшем твердь|е раотворь! на оонове промежуточной фазь:, на-

сь!щеннь|е компонентом А'!у49у о6означать Ахву (и'), а твердь!е раотворь|' нась!-
щеннь!е компонентом в, Ах ву (в)'
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Рив 52 6ечения р _ т-диаграммьг рио. 51:

а - и3обарное при давлении |'1 б - изо'
термичеокое при температуре т1

Рив 53. р - т'диаграмма оостояния
оистемь| Ё конгруэнтно плавящейоя и

неконгруэйтно оублимирующей про'

межутонной фазой

нооти'какэтоможнопока3атьнаи3отермическихсечениях,раотворениелегко.
летучего компонента 

' 'йуд'',"'у*ем 
может вь!3ь!вать не увеличение' а онижение

равновеоного давления.'- ЁйБй"^у.',]ная фаза редко проявляет конгруэнтное поведение во всех трех про'

ц""Ё'"*-_ ]й"'йе}'', 
"уоЁйац'й 

, .',."я. Фообенно редко встречаетоя конгруэнт'

ное кипение. 9аще можно во,рётит' оиотему о пРомвжуточной фазой либо конгруэнт'

но плавящейоя, ли6о конгруэнтно оублимирующви'' й;";: 51 
'показана 

|'] т'д'"Ёр""'ма соотояния сиотемь! о конгруэнтно плавя'

щейоя и неконгруэнтно Ёуо,'й'руБщей промежутонной фазой. Ёа.этой диаграмме

тройной точки промежут6ннои фазь: как таковой не оущеотвует' йз точки 1 вь:хо'

дит только 
'д*" 'д*'."рй"й'*"Ё 

,'*'я двухфазного равновеоия - линия_конгруэнт'

['." ,й!","й''! 6|з'г А'-ву, ', '^ 
оуо!и1ла'шии промежуточной фазьп от'оутствует'

|1з точки 
' 

вь|ходят д"е',,[ии трехфазного равновеоия о жидкостью и га3ом твер'

дь!х растворов на основе'проме'жут6чнои фЁзьг, н!оь:щеннь!х'компонентами А и 8'

линия трехфа'*'.' р""'Б"ББ'й7)в| |д: -'{ ё.г переоекаетоя о линиями трехфа3'

;: !-ъ:т#ж:;г;|1}уу{:;:[',*а,?.[1,}*:#й::|ъ:;:1?3:}
Ё,е оущест"ует в тонк6'3 (А хву р\ р * ж ё п'

на и3обарном сечении р-7'диаграммь! рио' 53 при АаЁленйи р' (рио' 54' а)'
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Рис. 5:{. йзобарнь:е оечения р - т-диаграммьт рио. 53 при давлении р , (а) и р" |б)

когда вое фазь: находятся в конденоированном оостоянии' конгруэнтно плавпщаяоя
промежуточная фаза Ах ву о6разует эвтоктики с компонентами А п 8'

изо6ара р, переоекве1 на р-т-диаграмме пять линий трехфазного равновеоия.
слева от промежуточной фа3ь! по мере понижения температурь! раоположень[ го-
ризонтали трехфазнь!х равновеоий Ах ву (А\ ё ж ё г, с Ё ж ё [ и А, 8у (А) е ж + с,
а справа - трехфазнь!х равновеоий !хву@\ е )!( е [ и Ахву (в) Ё жё Р. 1вердь:е
раотворь! на оонове промежуточной фазь:' наоь!щеннь|е как'компонентом А, так и
компонентом 8, ра3лагаютоя на газ и жидкооть. !{о в первом олучае га3 и жидкооть
обогащень| компонентом А, а во втором олучае - компонентом 8.

Р{еконгруэнтнь;й характер иопарения промежуточной фазь! наглядно иллюотри-
рует изотермичеокие оечения рио. 55. Фсновное отличие изотермического сечения
при температуре 7, (рио. 55, а) от и3отермичеокого оечения при температ!Ре [э
(рис.55' б) заклюнаетоя в том' что оно содержит не три' а четь!ре конденоированнь!е
фазь: и промежуточная фаза разлагаетоя на газ и жидкооть' а не на газ и !-фазу.

[1ромежутонная фаза может бь!ть неконгруэнтна во воех трех процеооах - плав-
ления' оублимации и кипения. такая фаза может криоталлизоватьоя и3 жидкооти по
реакциям перитектичеокого или оинтектичеокого типов.

!!а рис. 56 предотавлен пример р - т-диаграммь! ооотояния оиотемь!' промежу-
точная фаза которой криоталлизуетоя из жидкооти по перитектической реакции.
Фаза А'8у на этой диаграмме не имеет овоей тройной точки и кривь!х лвухфазнь:х
равновеоий. она 0бразуетоя и3 жидкооти и компонента 8, а о компонентом А в овою
очередь образует эвтектику. 8 точке 1 осущеотвляется четь!рех(азноё равновесие
|хву= Р * хе [.Аээтой точки вь!ходят линии трехфазного равновеопя:1 - 2
{АхвуЁжа п, 

' 
-3(8 ежЁ п, 1-4(Ах8'е ! е п, 1-5(Ахву? ! а й). 1отка

четь|рехфа3ного равновеоия 1 ооединена лпйцей 1 - 2 с точк6й 2 неть:рехфазного
равновеоия А'9, е с .! ж Ё [. |1з этой точки' кроме линии 1 _ 2, вь;ходят линии
трехф.азнь!х равЁовеоий: 2 - 6 (Ахву е а' ё п' 2 - 7 (Ахву ё с Ё )11) п 2 - 8(с;= др 1-1.

- -н' р - 7-диаграмме рио. 56 точки четь!рехфазного равновеоия по типу взаим0-
деиствия твердь!х фаз с жидкоотью и газом могут бь!ть охарактеризовань| как пе_
ритектика - перитектика (точка 1) и эвтвктика -'перитектика (2). йогут бь|ть оио-
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Рио 55. [4зотерминеокие сечения р - 7'диаграммь! рис. 53 при температурах 7' (а)

и 7 
" 

(6|

Рио б6 р - т'диаграмма ооотоя-
ния оиотемы' промежутонная фа'
за которой криоталлизуется из
жидкооти по перитектинеокой

реакц]6и

темь! о инь!м характвром в3аимодействия в точках четь!рехфазного равновеоия и

инь!м видом р - 7'диаграмм ооотояния.
Расойотрим изобарнь!е оечения р _ 7.диаграммь! рио. 56. [,1зобара !1 ]Ёф@€(а€т

на р - т-диаграмме линии трехфазн0го равновеоия только конденоированнь|х фаз.
на изобарном оечении при этом'давлении (рис. 57' а) две гоРизонтали 6езвариант'
ного равйовеоия: фаза Ах ву обра3уется при охлаждении из жидкости и р'твердог!
раствора при температу6е {о',*!, пёресенения изо6арь! р, о линией 1 - 5 на р-['
диаграммо'и Фаза А"8у обоаз9ет о с-твердь!м раствором эвтектику при темпера'
туре точки переовчения изоЁары Р: 6 лини6й 2 - 7 ца р - т-диаграмме оостояния.

14зо6ара р. пересекает на'р _ 7-диаграмме три линии трохфазного_ равновеоия]
в -51А-)в''} * ! ф, 1-2(Ах8у}ж? г1, : - 5(Ахву ё р ё ж). [4з этих линий
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Риа 57. !4зобарные овчения р _ 7.диаграммь: рис. 56 при давлении р | (а| п р2 р|

только одна (, _ 
9_ представляет равновосие конденоированнь!х фаз, и на изо6ар-

ном оечении рио.57,6 только участок' прилегающий к Ёоризонталй 6езвариантного
равновесия-А'8у - в Ё ж' оохраняет такой же вид' как и на и3о6арной ое*ении
рис.э[' а. при нйзких температурах (точка переоечения изобарь: р"с'лпнией 6 - 2|
с_твердь:й растворразлаг8ется на фазу А'8уи газ' и при температуро точки пере-
оечения и3о6арь! р" с лннией 1 - 2 пз фазы А,' 6у и газа обра3уетоя жидкооть.
. Ёа рио. 58 показан пример р - 7-диаграйм[: состояния оиотемь|' проме'(уточная
фаза которой криоталли3уетол по оинтектичеокой реакции (из двух'жйдкоотей1 или'
другими оловами' плавитоя о ра3ложением на две жидкооти. }{а р - 7-диаграмме
три точки четырехфазного равновесия. 8 точке 1 в равновеоии находятсЁ промежу-
тонная фаза А'8у, газ и две жидкооти \, и )*". йз этой тонки вь:хо|ят линии трех-

Рис 5& р - 7.диаграмма состоя-
ния оиотемь! с промежронной
Фа3ой, разлагающейся при плав-
лении на две жидкости
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{
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фазного равновеоия: 1 - 2(Ах8уё #"ё п, 1 - 3 (Ахвур ),(, ё п, 1 - 11 (Ахву1
р ж, Ё *.| и 1 - 6 ()(' = ж.? |-). [!ооледняя линия заканчиваетоя в критичеокои
то'кЁ 6, и|которой вь:ходит критинеокая кривая раоолоения двух жидкоотей 6 - 12'

[1ри вьгооких давлениях эта кривая может заканчиватьоя критической точкой на

линии 1 - 1 1, аналогичной точке 6 на лоанип 1 - 6'
8 точке 2 в равновеоии находятоя Ах вр р-твердь!й раотвор' жидкооть^и газ. из

этой т0нки, кроме линии 1 - 2, нанинаю|ёя'линии трехфазнь!х равновеоий: 2 - 5 (9 +
ё ж' ё п,2 - 1в (Ау ву Ё Р * г) и 2 - 1о (Ах8уё )]$ ё в). в точку четь!рехфазного

оавнъвесия 3(А,в,'е'а 7 й, Ё п, кроме лу1ниу' 1 - 3, оходятоя линии трехфа3нь!х

равновеоий: 3 -'|5 (^х8'ё в е о' 3 - 4(с ё ж а п' 3-- 7 (Ах8уе в е }|{1.

Аавление р, вь:ше д5вления лю60го из равновеоий о учаотйем газа. поэтому на

изобарном оечении рис. 59, а нет о6лаотей равновеоия о участием газа. Ёа этом
оечении три горизонтали безвариантнь:х реакций. ( компоненту А прилегает гори'

зонталь эвтектичеокого равновеоия с-твердого раотвора промежуточной фазь: А' 8р
наоь!щенной компонентом А, и жидкооти ['.

|( компоненту 8 прилегает горизонталь перитектичеокого равновеоия в-твердо'
го раотвора' промежуточной фазь[ А' 8у, н3оь|щ€нн9й компонентом 8, и жидкости )('.

'при 
тёмпературе, соотве;отвуп6]цей точке пересечения и3обарь! р1 с л]Анпей

1 - 11 на р-т-диаграмме, на изо6арном оечении представлено..оинтектичеокое

равновеоие промежуточной фазь: Ахву с двумя жидкоотями [' и ж2. по мере по'

вь|шенип температурь| соотавь! равновс!снь:х жидкостей в двухфазной о6лаоти с6ли'
жаютоя и отановятся равнь!ми в критичеокой тонке (, температура которой ооот'
ветотвует точке переоечения изо6арь| р1 о критичеокой кривой 6 - 12 на р - т_диаг'

рамме.' 
|4зо6ара р2 переоекает на р - т-диаграмме рис. 58 пять линий трехфазного равно_

веоия: 3'- /(л''в,е с ё й:), 3 - 4 (в= ж, Ё п, 3 - 1 (А*8уё ж1ё п, 2 - 10

(Ах8уё в Ё ж?), 2 - 1 (Ах8уё А" ё о. только два и3 этих равновеоий уже вотре'
йа1ис1 при 6олёе вь:оокой давлении р1: это равновеоип конденсированнь:х фаз
А'8у ё а' ё }]\т п А'8уё 9 ё )/(з. Ёа изобарном оечении рио. 59' б эти равновеоия
о6?а6тоя такими же, кай и на и3о6арном сечении рио. 59' а. при температуре неоколь'

ко 6олее вь|оокой' чем температура эвтектики в' + Ах8у ё *у с'твердь!й раотвор
разлагается на жпдкость }!{, и газ, а при еще более вь:ёокой температуре ж1 раз'
лагаетоя на промежуточную фазу А*8, и газ. таким о6разом, область сущеотвова'

А вА 8
€осупо0

Рио 59. и3обарнь!е оечения р - т'диаграммь! рис. 58 при давлении р'
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ния ж1 прц давлении ]:э оказьпваетоя {амкнутой и ограниченной узким интервалом
температур. [!ри томпературе' ооответствующей точке переоенения изо6арь: р,
о линией 2 - 1 на р - т'диаграмме, на изобарном оечении рио. 59, 6 промежуточная
фаза Ах 8, разлагаетоя на ж2 и газ'

[|роме*утонная фаза может проявлять конгруэнтное поведение' например' в
процессе сублимации, в одной области температурь! и давленил и неконгруэнтно@ -
в другой. 3то явление аналогично раосмотренному вь!ше о6разованию'твердь!х
растворов с. минимальнь!м давлением наоь!щенного пара о той лищь разницей' что
в данном олучае в качестве твердь!х раотворов вь!отупают не взаимнь!е растворь|
компонентов А и 8, а раотворь! А уа 8 в промежуточной фазе, }{а рио. 60 показана

Рио ф. р - 7-диаграмма ооотоя_
ния оиотемь! о промежуточной
фазой, конгруэнтно оублимирую.
щей в одной и неконгруэнтно в
другой областях температурь| и
давления

р - т-диаграмма соотояния оиотемь! о такой промежут0чной фазой. (онгруэнтно
плавящаяся промежуточная фаза А'8у образует эвтектики о компонентами А п 8.
[!ромежутонная фаза ниже тонки 1'ёу6лимир!ет конгруэнтно' а вь!ше этой точки -неконгруэнтно. прй этом на учаотке ' 

- 2 промежутонная фаза ра3лагаетоя при
испарениина!'твердьпйраотворига3'анаучаотке2-4-нажидкоотьигаз.8прин-
ципе слияние кривь!х конгруэнтног0 и неконгруэнтног0 испаре}![8 ц9ц97 1ц615
меото в любой точке ли.нии 3 - 4. ['|ереход от конгруэнтного поведения промежу-
тонной фазь: к неконгрузнтному и наоборот в оистеме, р - |-диаграмма 

-которой

изображена на рио. 60, можно прооледить на ряде последовательнь:х изобарйь:х
сечений.

[|ри относительно вь!соком давлении Р: (Рио.61, а) промежуточная фаза А"8уплавитоя конгру3нтно. € твердь:ми раотворами на оонове компонентов А и 8^этА
фаза о6разует эвтектики. при более ни3ком давлении рэ (рис.61, б) промежутонная
3_"-.1 

А' ву разлагаетоя на жидкость и газ. 6 !-твердь:м раотвором фаза А" 8у по-прежнему'образует эвтектику' с с-твердь|м раствором фаза А"Б, тЁкже о6р/зуот
равновеоие эвтектического типа' но о учаотием не жидкооти, а ?а{а. при еще бо;ее
::.?'*'" давлении рз (Рис. 61, о) фаза А'*8" лри нагреве разлагаетоя на газ и р-твер-
|.|]] о1от3ор. и, наконец, при давлении р.1р'". о1, !1 6аза А'8у конгруэнтно оу6ли-

у:::"-':-11|1' образом, при давлении Р; и Ро фаза А" в, йлёт се6я-конгруэнтно,
о ||Ри давлении Рэи Рз - неконгруэнтно'

! !ри изменении температурь! и давления возможно и3менение характера пове-
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Рис 61. йзобарнь!о сечения р - 7'диаграммь; рио' 60 при давлении р ь (а\' Рэ (6)' р' (в) и

р1 Р)

дения промежутонной фазь; не т0лько в процесоах о участием'газовой-фа3ь|' но и

в процеоое с участием одних конденсированнь|х фаз' 8- пооледнем олу_чае возмо'

жен переход от конгруэнтного плавления промежуточной фазы к реакц!{ям перитек'

тичеокого' монотектичеокого' оинтекти''!'окого тип0в и т'д' [1оведение оиотемь! в

таких переходах аналогйчно'раоомотрённому вь|ше поведению оиотемь! при пере'

ходе от эвтектичеокого взаимодействия к п€ритектичвскому при изменении дав'

й;];":;;;. зп!! зэ:. так же й!к и на рио. 38, на р - 7-диаграммах-должнь! пере'

оекатьоя кривь|е р"'''"""й| конденсиро;ань:х фаз, но в отличие от рис. 38 в равно'

веоиях будут принимать участие не чиоть!е компоненть! и раств0рь! на их оонове'

а ,р'"ейу|о'н|пе 6азь:, т'е. вмеото переоечения кривь!х' о6о3начающих равнове'

Б']7,а А - ж, , Ё в ё ж, должнь! пер6оекаться кривь!е' о6означающие равновеоия

типа А* 8уё ж, с Р Р ё Ау8у, Ау8уё )!{уё )!\у1 т'А'
в кЁч6отве примера н? Ёйо.^6/ приведень: учаотки р-1-х'Аплаграмм состоя'

ния оистем оо оменой харайтера поведения промежуточной фа3ь! в равновесиях о

участием конденоированньпх фаз [6' 16].' й] !й". 6), а йродставлен учаоток р_7-х-диаграммь! соотояния системь!' в

которой при изменении давления проиоходит перёход от обра3ования промежуточ'
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ной фазь: по перитектической реакции к конгруэнтному плавлению. [|ри давлении р'
пром}жутонная фаза Ау8у образуется по поритектической реакции из жидкости и

компонента А (для упрощёния на рпо. 62' а - € не о6означена растворимооть ком'
понентов А и 3 фуг в друге и в промежуточной фазе Ахву,. € компонентом 8 про'

межуточная фаза образует эвтектику. [1ри изменении давления от р1 к р2 состав
жидкооти| участвующей в перитектическом равноввсии, приближается к ооотаву
промежуточной фазь!, а температура перитектики - к температуре плавления про'

межутотной фазьг. !1ри давлении р2 наотупает равенство этих величин и при даль'
нейшем его изменении в направлении рз жидкооть' учаотвующая в равновеоии А е
ё А-в., Ё )(. обогащается компонентом А, а температура трехфазного равнове'
сия ?т{новится ниже температурь! конгруэнтного плавления фазь: А* 8у. [аким
о6ра3ом, при давлении р2 в точке 1 ооотавь: перитектичеокой и эвтектичеокой жид_

коотей равнь: ооставу промежуточной фазьг, а также равнь! температурь! конгруэнт_

ного плавления фазьп А" 8у, эвтектики и перитектики.
}чаоток р-т-х'Ацаграммь! оостояния системь! с переходом при изменении

давления от образования промежуточной фазьг А'8у ло синтектичеокой реакции к

конгруэнтному плавлению фазь! Ах_ву, показан на рйо. 62' б' пру1 давлонии р1 фа3а
А" ву о6ра3уетоя по синтектичеокой !:еакщи и дает о компонентами А и 8 эвтекти'
к{[. т1ри изменении давления от р1 к р2 ооотавь! равн0веонь!х жидкоотей о6лижают-
оя 1^ при давлении р2 отановятся равнь!ми друг другу и соотаву промежутонной

фазь! Ах8у. |1ри дальнейшем изменении давления к рз промежуточная фаза.Ахву
плавится *онгруэнтно и по-прежнему образует эвтектики о компонентами А у1 Б'

€хема перехода от синтектического типа образования промежуточной фазьп
Ахву к ег0 обра3ованию в точке конгруэнтного плавления и переход к монотекти_
неок6му взаимода?отвию о двумя жидкостями показана на рио. 62, в. [!ри давлении р'
промежуточная фаза А' 8у обра3у6тоя по оинтектичеокой реакции из двух жидкоо'

А' 6у

0

/Р,
\

р'

Рио 62 7чаотки р-т-х'диаграмм
оостояния оиотем со оменой характф
ра поведения промежуточной фазь: от
перитектики к конгруэнтному плав'
лению и эвтектике (а), от оинтектики к

конгруэнтному плавлению (б) и от
оинтектики к конгруэнтному плавле'
нию и монотектике [6' 16] 
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тей. о компонентами А и'8 фаза Ах ву обра3ует эвтектики. о переходом давления
от р! к р2 ооотав жидкооти [:, богатой компонентом А и унаотвующей в трехфаз-
ном равновеоии А'8' 2 |!|(' ё )!|,при6лижаетоя к ооставу фазь! А',8,. !-!ри давле-
нии р2эт}1 ооотавь! одинаковь!. Ёачиная о этого давления фаза А"8у Ёлавитоя кон-
груэнтно' но продолжает участвовать в трехфазном равновесии А'ъ, е Б'. + $*
характер которого меняетоя от оинтектичеокого при давлении р' к йонотектинео-
кому при давлении р.. € компонентами А и 8 промехутонная фаза Ахву при лав-
лении рз по-прежнему обра3ует эвтектики.

6ущеотвуют оиотемь!' в которь!х промежуточнь:е фазь: находятоя в уотойвивом
соотоянии только в определенной облаоти температур и давлений. пример р - т-
диаграммь[ ооотояния такой системь! приведен на рио. 63. 8 оиотеме имеетоя тои

Рио &3. р - 7-диаграмма ооотояния оиоте-
мь!' промежутонная фаза которой А'8у су-
щеотвует в ограниченной о6лаоти темйера-
тур и давлений

точки четь!рехфазного равновесия. 8 точке 1 в равновесии находятоя промежуточ-
ная фаз_а Ах ву, с-твердь;й раотвор, жидкооть и га3; в точке 2 - промежуточная фа3а
1дву: 1.:"$:]1 р_ас-твор' жидкость и газ; в точке 3 - промежуточная фаза А* 8',
газ' о'' 1^ р'твердь!е раотворь!. йз каждой из этих точек вь!ходят по неть:ре линйи
трехфазнь!х равновесий.

точки четь|рехфазного равновесия 1, 2 п 3 образуют треугольник, сторонами
которого являются линии трехфазного равновеоия о непременнь!м участием газа
и промежуточной фазьг. [|оворанивая этот треугольник отнооительно линий равно-
весия компонентов А и 8 и омещая его по осям давления и температурь!' м0жно
получить_вое ра3ноо6разие вариантов равновеоия в оистеме о промежуточной фа-
зой, ртойнивой в ограниненной о6лаоти температур и давлений. для варианта, пред-
отавленного на р - т-диаграмме рио. 63, распределение фазовь!х полей при ра3лич.
нь!х давлениях пока3ано на рио. 64.

.. [!ри давлении р' вое фазь! оиотемь| находлтоя в конденоированном соотоянии.
йзобара р1 переоекает на р _ 7-диаграмме рио. 63 три линий трехфазнь!х равно-весАй:3-4(Ах8уёца р)' 

' 
- 6 (Ах8уё с е ,'() п 2-7(А'в,-е Ёё ж). Ёсоот-

ветствии с этим на изобарном оечении'рис. 64' а три горизон/али безвариантных
равновеоий. [|ромежутонная фаза А" 8, при нагреве обра!уетоя 143 ц'- у\ [!-твердьпх
раотворов и разлагаетоя о вь:деленией р_твердого раствора и жидкооти. при про-
межутотн^ой температуре' ооответотвующей точке пересечения изо6арь! р1 с лу1-
нией 1 - 6 на р - 7-диаграмме, на и3обарном оечении фаза Ах в, находйтоя в равно-
веоии о жидкостью и с-твердь|м раотвором.

_149о6ара р2 пересекает_на р-т-Аиаграмме четь!ре линии трехфазнь|х равнове-
оий: 3 - 4(Ах8уёс :* Р)' 3 - | (Ах8уё цё г),' - 2 (Ахвуё жё п, 2 - т (а*в'+
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Рио 64. [4зобарнь:е сечения р - 7'диаграммь! рио. 63 при давлении р, |а\ и Рэ Ф\

ё ж ё р). Ёа изобарном оечении рио. 64, 6 четь!ре горизонтали безвариантного равно'
веоия. два и3 этих равновесий о учаотием Р'твердого раотвора уже вотречались на

изобарном сечении при давлении р'. 0оэтому облаоти, прилегающие к компоненту 8,

!" ййЁ'ра',"ах рио. 6а,.1 и 6 один!ковь|. при температуре, ооответотвующей тояке

переовченил и3обарь! р. с линией 3 - 
', 

происходит ра3ложение с'твердого раств0ра
на фазу Ау8у11 гАз, а-при 6олее вь|оокой температуре (точка переоечения изо6арь!

р, о линп6й { - э) - образ0вание жидкооти из фазь: А*8, и газа. Ёа обеих диаграм'
мах рис. 64 промежуточная фаза А" 8, оуществует в 6дном и том же интервале

темп6рацрь:, но на диаграмме рис.64, 6 о6ласть ее гомогенности уже' чем на диаг'

рамме рис.64, а.
|-1ромежутотнь:е фазь:, подо6но чиоть|м компонентам' могут претерпевать алло'

тропичеокие превращения. Ёоли промежуточная фаза конгруэнтна в процеооах плав'
ления, сублимации и кипения и практически не имеет о6ласти гомогенн0оти (а это
означает' что аллотропичеокое превращение проиоходит при поотоянной темпера-
туре), то оиотему с такой фазой можно разделить на две оиотемь|' один из компо'
нентов которь!х имеет аллотропическое превращение-

йначе о6отоит дело' когда промежуточная фаза о6ладает широкой о6лаотью

гомогеннооти. 8 этом олучае' как правило' аллотропические превращения прохо'

дят в интервале температур, а о6ласти однофа3ного оуществования аллотропичес'
ких моди6икаций разделень: двухфазной о6лаотью их оовместного оущеотв0ва'
ния ['|7].

Р!сомотрим фазовь:е равновесия в оиотеме о промежуточной фазой' претер'
певающей |ллотропинео*о} превращение..[опуотим, что промежутовная фаза имеет
вь!оокотемпературную' конгруэнтно плавящуюся и неконгруэнтно оу6лимирующую
модификацию т'и низкотемпературную неконгруэнтно сублимирующую модифи_

кацию 6. й'след"яя о6ра3ует эвтектики с твердь|ми раотворами на основе компо'
нентов А и 8. г|а рио. 65 приведена р - 7'диаграмма такой оиотемь!' на диаграмме
пять точек безвариантного равновесия (не снитая троинь|х точек чисть!х компонен'
тов1: тонка т_й|Бйо"е.''уфазь: о жидкоотью и газом' точка 4 равновеоия п ё 6 ё
ёж? г,точк|5ра.'''"о'Ёв.= 6 е'* ё [, точки 2 и 3 равновеоия т Ё 6 ё ж ё г'
последнйе-дв] о|"й''"",' отличаютоя ооотавом учаотвующих в них фаз. в точке
3 вое нетьтффа'з! ооо.ащень| компонентом А, а в точке 2 - компонентом 8. ]4з точ'
ки 1, помийо йинпи 1 - 13 плавления т-фазь!, вь!ходят две линии равновеоия 1'фазь!
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о обогащеннь!ми компонентом А жидкоотью и газом (л1ану1я 1 - 3) и о обогащенньгми компонентом 8 жидкоотью. и газом |линия 1 - 2). Аалее из точек з й-| к точкам
неть;рехфазного равновеоия 4 и 5. следуют лу'нии равновеоия 6-фазь: с обогащен-нь|ми компонвнтом А (линия 3 - 4) и компонентом Б Финпя 2 - о) жидкоотью и га-зом.

]очки 2и 3ооединеньо-лпнцейтрехфазного равнов€оия ? а 6 е |-. [4з этих точеквь'ходят линиу1 3 - 11 и 2 - 12 равновесия к0нденоированнь!х фаз т а 6 ё ж. эти
равновеоия отличаются только ооставом участвующих в них фаз.'|1инии трехфаз-ного равнов-е_оия' выходящие и3 точек 4 и 5, аналогйчнь: рассмотрённь!м ранее._ Ёа рио. 66 показань; два и3о6арнь!х сечения р _ т-!иаграмй'' 

"'с16й'й' рис. 65.[!ри давлении р, воо фазь: системь! находятоя в кондвнсированном соотоянии. наизо6арном оечении при этом давлении (рис. 66, а: й|неос!й-'Ё]],рЁйй'''*'",,
безвариантнь:х равновесий ло чиолу линйй этих'равновесий, перооёкаей!х изоба-
рой р1 на р - |'диаграмме. |'!ри вь;ооко{! температуре и3 жидкости кристаллизуетоя
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Рие 66. йзобарнь:е оечения р _ 7-диаграммь! рио. 65 при давлении р,
68

Рис &5. р-|-диаграмма состояния оис-
темь! о промежуточной фазой, претерпе-
вающей аллотропическое превращение

(а) п р" (б)

1'фаза' которая при охлажденпу1' 9еагу1РуА о богатой компонентом 8 жидкостью,
по перитектической реакции обра3ует наоь|щенную компонентом в 6-модификацию
промежуточной фазьп (товка пересечения и3о6арьг р, о линией 2 - 12) и' реагируя
о 6огатой компонент0м А жидкоотью, образует наоь|щенную компонентом А 6-моди-
фикацию промежуточной фазь: (тонка пересечения изо6арь; р'с линией 3 - 

''). 
таким

о6разом' аллотропичвокое превращение проходит в интервале температур, раопо-
ложенном между линиямц 1 - 13 я 3 - 11 на р -7-диаграмме. 8 этом же интервале
температур о6лаоти оущеотвования у и 0-фаз разделень! двухфазной областью
(т + 6). при температурах' ооответотвующих точкам переоечения и3обарь| р! о лп'
ниями 5 - 14п 4 - 9,6-фа3а о6ра3ует эвтектики с твердь!ми раотворами на оонове
компонентов 8 и А.

изобара р2 переоекает на р - 7.диаграмме оемь линий трехфазного равнове-
суая:4- 9(с а6 +}ц,4-7(вежёп,5 - 14(р ё 0 аф,3 - 

'' 
(т ё 6 ёх)'

3 - 1 (т е} * [, 2 - 12(т* 6 е)() и 2 - 1 (т а хе !-). йз поречиоленнь!х равно'
веоий нетьгре равновеоия конденоированнь!х фа3 уже вотречалиоь на диаграмме
рис. 66, а. о6лаоти диаграмм на рис. 66, а и 6 вблизи этих равновеоий идентичнь!,
в частнооти не претерпели и3менвний облаоти 6- и !-фаз. Фблаоти гомогеннооти
с- и т-фаз оузилиоь' а облаоть оуществования жидкости распалась на две' причем
облаоть жидкооти, богатой компонентом А, оказалаоь замкнутой.

11ооледовательно анализируя и3обарнь!е сечения р - 7-диаграммь! рис. 65, мож'
но показать' что от вь|9оких давлений до давления точки 1 очертания областей т'
и 6-фаз на изобарнь|х оечениях неизменнь!. 8 интервале давлений от точки 1 до тон-
ки 2 область 1_фазьг поотопенно сужается и при давлениях ниже точки 2 т-фаза от-
оутотвует на изо6арнь|х оечениях. область 6-фазь: не и3меняетс'! до давления точ-
ки 3. !-!ри более низких давлениях область 6-фазь: оужаетоя, причем в интврвале
давлений от точки 3 до тонки 2 только со оторонь!' богатой компонентом А, а при
давлениях ниже точки 2 - с о6еих сторон.

йзотерминеское оечение р - т-диаграммь! ооотояния рис. 65 при температуре
т1 показано на рис. 67. 1.1зотерма 7, пересекает на р - 7-диаграмме четь!ре линии

^ сос/паа ц |

Рис 67. йзотермичеокое оечение р - 7-диаграммь: рио.66 при температуре 7'

Рис. 68. р - 7-диаграмма соотояния сиотемь! с промежуточной фазой, претерпеваю_
щей полиморфное превращение и образующей с Р'твердь!м раотвором перитектику

69

_,!

\{

7



трехфа3нь!хр€вновеоий: 3 -' (т ё ж ё п' 3 - 2(т а 6 е п, 5 - 2(ж Ё 6 Ё г) и
5 - 6 (в Ё ж .: |-)' Ёа изотермичеоком сечении при понижении давления пооледо-
вательно разлагаетоя о вь!делениом газа жидкооть, 6огатая компонентом А, уфаза,0_фаза, жидкооть' богатая компонентом 8' 1Аэ анализа изотермичеоких оечений
видно' что т-фаза уотойчива в интервале температур от точки 1 до товки 3 (ом. рис.
65)' а 6 -фаза - при температурах ниже точки 2'

Ёа р-!-диаграмме рио.65 линии трехфазного равновеоия о участием газа и
т-фазь! образуют треугольник 1 - 2 - 3. 8ращая этот треугольник вокруг вертикаль-
ной оси и смещая его отнооительно тройнь|х точек чиоть!х компонентов' аналогич_
но тому' как эт0 делали с р - т_диаграммой рио. 63, можно получить разноо6ра3_
нь!е варианть! р - т-диаграмм ооотояния оистем о промежуточной фазой, претер_
певающей аллотр0пичеокое превращение' (оличество возможнь!х вариантов р - т-
диаграмм соотояния этих систем 6ольще, чем у сиотем о промежуточной фазой,
устойнивой в ограниченном интервале температур и давлений, так как кроме и3ме-
ненип положения треугольника 1 - 2 - 3, возможнь! различнь|е комбинации равно_
веоия 6'фазь| о твердь!ми раотворами на основе компонентов А и 8, т.е. различнь!еположения точек четь!рехфазного равновеоия 4 ц 5 отнооительно треугольника
1 - 2 - 3и тройнь:х точек чисть!х компонентов.

Ёа рио. 68 показана р * т-диаграмма ооотояния' а на рио. 69 - изобарнь!е оече_
ния оистемь!' в которой по оравнению с предь:дущей оистемой изменено пол0же-
ние воего лишь одной точки четь!рехфа3ного равновесия 5. Ёа диаграмме рио. 65

'А 8
€остпа0

Рпв 69. [4зо6арнь;е сечения р_7-диаграммь! рис.68 при давлении р, (а) и Рэ (б)

четь!рехфазное равновеоие в точке 5 может бь!ть охарактеризовано по типу взаимо_
дейотвия твердь|х фаз с жидкоотью и газ0м как эвтектика - перитектика а на диаг-
рам]\'е рио.68 как перитектика-- перитектика. €равнение изобарнь!х сечений рис. 66и 69 показь:вает' что даже не6ольшое из"ененйе вида диаграммь! приводит к оу-
щеотвенному изменонию распределения фазовь:х полей'
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6. мЁтодь! построЁния р - 7-А}1А|-РАмм состояния

Раснет р -1 -х- и р-7-диаграмм оостояния, изобарнь!х и изотермичеоких сече'

ний включает в ое6я раочет равновесия конденоированнь!х фаз и раочет равнове_
сия о учаотием га3овой фазь!.

для раонета равновеоия конденоированнь|х фаз и 1 - х-диаграмм конденсиро'

ванногооостоянияпредложенрядэмпиричеокихиполуэмпириче.скихметодик'под.
ро6но опиоаннь|х в литературе (ом., например' монографию ['|8] и предиоловие к

];ей редакторов руоокого перевода).
Ёавнове6'ное давление пара над жидкими и твердь!ми раотворами раосчить[вают'

иополь3уя ооотношение Р= Рь* Рэ,гАе Р - о6щее давление; Рти Рэ - парциальнь|е

давленип компонентов._-_в",, 
для заданной температурь! извеотна активность компонент0в аь -- р'|р?

и а"= р"|р|(р|и р2 - давление пара чисть|х компонентов), то

(71
Р=атР!.+а:-р2.
6оотав равновеоного п0!а х2 (л) над раотвором заданного ооотава хэ (р) опре'

деляетоя отношением

хэ(п|=р"|(рь+ра\. (8)

йетодраонетадавленияиооотавагаза'участ.вующеговбезвариантномтрех.
фазном'рЁвновеоии (при поотоянной температуре), иллюотрирует рис' /(,!: раоочи-
|ьгвают равновооное давление над с- и $-твердьпми раотворами и точка равенства
давлений определяет равновеоие с е Р а !-." 

3коперимвнтальные методь! поотроения диаграмм оостояния -о учаотием кон'

денсированнь!х фаз щироко известнь:'(см.' например' ра6оту [19])' 3то прежде всего

т!рмг{неокии ан6лиз; различнь!е методь! рентгеновокого' химичеокого' дилатомет'

ри'еского, металлогр;фичеокого анали3ов; методь!' оонованнь!е на измерении элект'

ричеоких и магнитнь!х овойств, внутреннего тРения' теплоемкооти' твердооти и

любь|х других овойотв, изменяющихся при фазовь!х превращениях'

для'с!йределения давления и соотава пара в гетерогеннь!х равновесиях ра3ра6о'
тана большая группа методов. ( ним относятся динамические методь!' заключаю-

щиесявнаоь!щениипарамииооледуемоговеществагаза.носителя'проходящего
над конденсированной фазои при 3аданной температуре. (оличество перенесен-

ного вещеотва определяют веоовь!м метод0м' аналитичеоки или о помощью радио'
активнь!х и3отопов [20]. 8 статинеоких методах о помощью различного типа мано'

метров непооредотвенно определяют давление пара в замкнутом обьейе' в котором
находитоя исоледуемая гетерогенная оиотема' либо плотнооть пара' ег0 радиоак'
тивнооть и какое-либо друго| свойотво' пропорциональное давлению |20,211. Аав-
ление пара можно и3мерять о помощью изо6арного или изотермичеокого методов
точек кипения' основаннь!х на фиксировании момента закипания'

Рио.70. 9хема к расчету давления и ооотава газа
наА равновеоием с .= р ё г при поотоянной
температуре А 0оспа6 в
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8 некоторьпх олучаях' как это уже бь|ло опиоано вь!ше' равновесное давление
киолорода над окоидами' оерь! над сульфидами и т.д. можот 6ь!ть измерено о исполь-
зованием омеоей г азов А 2/112Ф, со /со 2, н 2/н2$ 3аданного состава.

для анализа равновесия оиотем о низкими значениями давления пара иополь-
зуют метод ленгмюра' оонованнь:й на опредолении окорооти испарения вещеотва о
открь!той поверхнооти в вакуум' или эффузионнь:й метод кнудсен| о масо-опектро-
метичеоким анализом продуктов иопарения |20' 211.

[!арциальнь:е давления пара можно раосчитать' еоли извеотнь! значенип актив_
ности компонентов. Активность измеряют различнь!ми методами, ореди которых
оообое меото 3анимают электрохимичеокие. в пооледнее время вое большее рао-пространение получает определение активности методом э.&с. о твердь|м электро-
литом [15]. 6ущеотвуют различнь!е отатиотические модели и для теоретического
раочета активности [22].

ни теоретические представления и расчеть!' ни экоперимент нель3я расоматри-
вать как единотвенно перопективнь!е или тем более конкурирующие методь| поотрое-
ния р-1-х', р -7'диаграмм, изо6арнь:х и иэотермичеоких оечений. Ёаиболее-ра-
циональньгй подход к п0строению диаграмм ооотояния 3аключаотся в оптимальном
сочетании теоретических и экспериментальнь!х методов' в постановке минималь.
ного чиола точнь!х экспериментов в узловь!х учаотках диаграмм' намеченнь]х рао-четом' о п0следующим ооединением полученнь!х точек линилми таким образом, чтобь!
полученнь|е на диаграмме границь! фазовь!х облаотей удовлетворпли термодинами-
ческим трвбованиям равновесия гетерогеннь!х оиотем.

для п0строения разного типа диаграмм (р - [ - х-' р - т-, т - х-, р - х-, Рпарц - 7-
диаграммь;) необходимь! ра3нь!е оведения о равновоонь!х уоловипх. }ак, длй поотрое-
ния линпй трехфа3ного равновеоия с участием гаэа на р - 7-диаграм1а" ,"'6'о-
димо знать равновеоное давление над омеоями двух оосуществующих в равновеоииконденсированньох фаз. 3ависимости равновесного давления га3а от соотава в одно-
фазнь;х о6лаотях для построения р -[-диаграмм не нужнь!' однако они необх0димь|
дляпостроения1-х-ир-х-Ау!аграмм(изо6арнь!хии3отермическихоечений).'Ёоли
значения температурь| и давления безвариантнь:х превращений на этих сечениях
3адаютоя положением линии трехфазного равновесия на р -7-диаграммах с0отол-
ния' то- ооотавь! фаз' учаотвующих как в трех-' так и в двухфазнь!х равновеоиях'могут бь|ть определень! только при нал'чп' изобар или и3отерм растворимости газа в
однофазнь!х оплавах.

[!остроение р-т -х-,р'т-,т -х-и р -х-диаграмм состояния облегчд6т6д рдд9цтермодинамичеоких правил' которь!е приводятоя ниже 6ез вь!вода'
Аа р-!-диаграммах оостояния линии трехфазнь|х равновеоий пересекаются в

Раь71. 6хема расг:оложения линий трехфазного
равновесия отн0оительно точки 3 четь|рехфа3но.
го равновесия р _ т-диаграммь: рио. 68

точке четь!рехфазного равновеоия в определенной пооледовательнооти' Раоомот'

рйй''**у |ет|:рех6азного равновеоия^1"^ р- 7-диаграмме рио. 68 и иоходящие

!. нее ли*'и трехфа3ного равновеоия. Ф6означим фазь:, унаотвующие в равновеоии'

ййор""' 1,2,'3 и'4 в порйдке возраотающего (или у6ьпвающего) оодержания в них

й'й,''"''" А. |1о возраотающему оодержанию компонента А фазь: располагаютоп

в следующем порядке:' 1 -г, 2 -й, 3 - т' 4 --6.
отнооительное содержание компонента А в фазах уотановить просто' например

по изобарному сечению рио. 69. 3атем о6означим линии трехфазного равновеоия

йор"Бй], !!,!7п!ч! (рио.'71), причем цифра | отнооится к равновесию' в котором не

;й;';; фаза 1, цйфра ,, ] к' равно"есию' в котором не учаотвует фаза 2' и т.д.

Ё.:ронуйерованнь|е таким о6разом линии.трехфазного равновеоия должнь! раопо'

лагаться против или '' '""'["'и 
отрелке (в найем олучае против 11оо9о| отрелки)

;ъ;;;';йь; ,ор'д*е, |' !!' (продолжение !|), !!!, ![' (продолжение |[), |' (продолже'

нио л),'ш' !||; (продолженпе !!|) и |7.3то правило^иоключает возможнооть переоечения

линий трех6а!ного равновеоия под углом > 1 80''
3то же йравило в неоколько измененном виде оправедливо и для диаграмм 11ер'

вого типа (н|пример, в координатах ц _ 7, Рпарц - 1, и для диаграмм второго типа

(например,вкоординатах[-х,р-х).8диагЁаймахпервоготипасоглаоноэтому
правилу линия равновесия двух фаз после продолжения ее за точку трехфа3ного

равновеоия должна по,адат! в об;асть сущеотвования трвтьей фазьг (ом' рис' 1' а)'

в диаграммах второго типа угол переоечения границ одно' и двухфа3нь!х облаотей

также не должен превь!щать 180" (ом. рио. 16 6 и а)'
14зкаждойточкичетырехфазногоравновеоиядолжнь!вь!ходитьчеть|релинии

трохфазного равновооия. 
(айая из четь|рех учаотвующих в р8вновеоии фаз должна

встРечатьоя в трехфа3нь!х равновесиях по три раза'
йа р - 7-диаграммах состоянип линии двух- и трехфазного одновариантного

равновесия конденоированных фаз при давлениях до 106 _ 10? [|а практичеоки вер'

тикальнь|.
6редивсеходновариантнь!хпревращенийвсиотемесамоенизкоед8влениепри

зада!*нои температуре и оамая вь|оокая температура при заданном давлении долж'

[осгпо0

?ьс.?2- йзобарное сечение (а) и схема р - 7'диаграммь! оостояния (б)' отвечающая
этому оечению

/з

20 2/ ??

'а 

',в,г

т
$*[
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нь| бь|ть у двухфазнь!х превращений. 3то могут 6ь!ть как плавление' су6лимация и
кипение чиоть|х компонентов' так и конгруэнтное плавление' оублимация и кипение
растворов на основе компонентов и промежуточньгх фаз.

[!ри поотроении р-|'диаграммь! ооотояния может оказать 6ольшую помощь
наличие изобарного сечения при давлении' когда все фазьп оиотемь: яв1яютоя кон-
деноированньтми (или проекции линий максимальной растворимости на плоокость
температура - ооотав). 14зобарное оечение в 6ольшинотве олучаев позволяет опре-
делить количество точек четь!рехфазного равновеоия' их температуру' количеотво
линий трехфазного равновеоия и те точки четь!рехфазного равновеои!,'между кото-
рь!ми эти линии расположень! на р _ 7.диаграмме.

Раосмотрим, как можно воопроизвеоти р - 7.диаграмму по ее изобарному сече-
нию. допуотим' что имеетоя экспериментально построенное изобар{ое оечение
диаграммь! ооотояния оиотемь! А - 8 в уоловиях' когда вое фазь; находятоя в кон-
денсир0ванном ооотоянии |рпо' 7 2' а)'

для построения схемь| р - т-диаграммь! состояния нанооим на плоокость тем_
пература - давление линии фа3ового равновеоия компонентов А и 8 (рпо.72, б). [1ять
горизонталей трехфа3ного равновеоия на изо6арном оечении о"идет''ьотвуют
о том' что на р - |-диаграмме должно бь|ть пять точек четь!рехфазного равновесия.1ак как давление мало влияет на равновеоие конденоированнь!х фа3, то можно до-пустить' что температурь| точек четь!рехфазного равновесия равнь! температур|м
трохфазного равновеоия на и3обарном сечении. |'|роводим на рис. 72, б пять вертн-
калей, абоциссь| которь!х соответотвуют температурам трехфазнь:х равновеоий на
диаграмме рпо. 72, а. @дновариантнь!м процеооом в раосматриваьмой сиотеме
явллется также . раоолоение жидкости критического оостава' поэтому температуру
критичеокой точки 8 на диаграмме рис.72, а также перенооим на абоцйооу риё.тэ, ои вооотанавливаем из этой-точки перпендикуляр. положение тояек неть:рехфазного
равновеоия 2' 8' 7, 3, 4 вьгбираем на вертикальнь|х линиях рис. 72,6 произвольно.

Раоположим далее на р - 7-диаграмме линии трех6азного равйовес,я. (аждая
вертикаль' вь!ходящФ! из точек четь!рехфазного равновесия, представляет собой
линию равновеоия трех конденоированнь|х фаз, температура равновеоия которь|хна рио. 72, а определяетоя абоцисоой ооответотвующей' точки неты!ех6азп{ого
равновеоия на рис.72, б'

Фпредоление положения линий трехфа3ного равновеоия о учаотием газа начи-
наем о тройнь:х точек чисть!х компонентов. 14з этих точек должно вь!ходить всего
по одной линии трехфазного равновесия. в этом равновесии должнь!. принимать
учаотие газ и две конденсированнь|е фазь!, указаннь!е на вертикали' вьпходящей из
тройной точки. йз тройной точки 

' 
компонен1а 8 на диаграмме рис. 72, а вьпходит

лцния 1 - 2трхфазного равновесия ж2 ё р ё г,
@пределению положения линий тр1хфа3ного равновеоия о учаотием газа спо-

оо6отвует то о6стоятельотво' что каждой такой линии соответотвуют на изобарном
оечении две линии равновеоия, ограничивающие одну двухфазную область. 8 этой
области в равновесии находятоя как раз те две конденоированнь:е фазьг, которь:е,
кроме газа' участвуют в трехфаз|ом равновеоии. Ёа изобарном оечении рис' |2, а
из точки 1 плавления компо-нента-8 вь|ходят две линии 1 - 2; 1 - 3, ограничивающие
область оущеотвования (ж2 + $). 6ледовательно' из точки 1 на р - т-диа.рамме
д0лжна вь|ходить линия трехфазного равновесия $' ё в а! [. 3та лпнуоя должнабь:ть направлена в оторону низ_ких температур и заканчиватьоя в точке 2 нетьпрех-
фазного равновеоия 0 ё )!(э * Ё * г. 8 точке 2 в равновеоии учаотвуют именно эти
четь|ре фазь:, так как по определению в этой точке в равновеоии о6язательно прини-
мает участие газ и' кроме него' еще три конденоированнь!е фазь:, утаствующие в
равновеоии' обозначенном вертикальной линией 2 - 20. линия трехфазного равно-весия ж2 * Р .= г заканчиваетоя в точке четь!рехфазного равновеоия 2, а не в какой-либо другой' потому что на изобарном оечении д|ух6азн|я о6лйь ф, + р1 

'рани-чит о горизонталью 2 - ( которой соответствует на р - т-диаграмме точк1 2.
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йз точки 2 должньт вь!ходить еще две линии трехфазного равновеоия' иоходя из

правила' требующего учаотия каждой фазь: в трех трехфазнь|х равновеоиях' это

должнь: бь:?ь|инии равновеоий 6 ё8а е/-и Р ё 6 ё г. (уда должнь:6ь|ть направ'
лень! и где заканчиваются эти линии? Фбрашаемоя к и3обарному сечению' 6 гори'

зонталью 2 - 3, помимо двухфазной о6лаоти (жэ + Р)' граничат еще две двухфа3'
йь:е облаоти; линиями 2 - 6'п 1 - 5 огранинена облаоть (ж, + 6) и линиями 4 - 1-4 и

3 - 15 - облаоть (6 + р1. йменно эти о6лаоти ооответс*вуют трехфазнь!м равнове'
оиям 0 ё ж2ё г и р ё 0 ё г, как видно из и3о6арного сечения' о6е линии направ'

лень: в оторону низких температур. [!ервая из них заканчиваетоя в точке 8 неть:рех'

фазного равновеоия ж|ё ж2ё 6 ё г, а вторая - в точке 3 неть:рехфазного равно'
веоиявётё6ёг.

|-!роверим, правильно ли раополо}0(ень| линии трехфа3ного равновесия вокруг

',чкй 
2' боозначи" фазь: по у6ь!вающему содержанию в них компонента А: 1 - |-;

, - 
^'' 

3 - 0; 4 - в. тогда лйнии трехфазного равновесия получат об03начения:, _

линия'2-ео:!л-линия2-3;п|-лулняя2-1и!у-л|^'1ия2-8'!-|оследовательнооть
чередованип линий вокруг точки 2 по чаоовой стрелке оледующая: |' |'' |'|' |у] |' |''
!!!, !\/, что находитоя в ооответотвии оо оформулированнь!м вь!ше правилом.

[!ереходим к точке четь!рехфазного равновеоия 8. Ёам уже извеотнь! две линии

трехфазного равновесия' оходящиеоя в этой точке (2 - 8 п 8 - 19|, Ёа изобарном

оечении с горизонталью 7 - 5 граничат' кроме уже опиоанной двухфазной области
(й: + 6 ), еще две двухфазнь:е о6лаоти. 3то о6лаоть раоолоения (ж1 +_ж2)' ограничен'
най направленнь!ми в оторону вь|ооких температур линиями 7 - 8 и 6 - 8' и облаоть
(ж1 + 6), ограниченная направленнь!ми в отор0ну низких температур линиями 7 - 9

и 5 - ;1. €ледовательно' из точки 8 в сторону вь!ооких температур направлена ли'
ниятрехфазногоравновесияж1ёж2е|-,заканчивающаясявкритинеокойточке9,
а в оторону низких температур-- линйя трехфазного равновеоия 6 ё й: ё |-, закан-

чивающаяся в точке четь!рехфазного равновеоия 7. 1еперь можно удоот0веритьоя'
что каждая из четь!рех находящихся в точке 8 в равновесии фа3 по три ра3а учаот'
вует в !рехфа3нь|х равновесиях' о6о3наченнь!х четь!рьмя вь!ходящими и3 точки 8
линиями.

[4з точки 7яетьпрехфазного равновеоия р ё } р #, Ё г, кроме линий 8 - 7 и 7 - 17'

вь!ходят еще две линии трехфазнь|х равновеоий. 3тим линиям ооответотвуют парь!

линийнаизобарномоеченйи:9 - 12,10 - 12и 10 - 13,11 - 14'3ти парь! линий огра'
ничивают двухфазнь;е о6лаоти (т + [') и (т + 6). [|ервая область заканчиваетоя в

точке плавлени! у6азьг, следовательно, линия трехфазного_равновеоия т ё )к' ! (
на р - 1-_диаграмме'также должна заканчиваться в точке 12 плавления т'фазь!' вто'

рая облаоть граничит с гори3онталью 13 - 15 равновеоия Р а т а 0' следовательно'
йз ,о'*и 7 на рис.72, б в' оторону ни3ких температур вь!ходят линии 7 - 12 равно'
веоия т ё ж1 Ё [ и 7 - 3равновесия т'ё 0 ё [. (оличеотво фаз' учао-твующих в трех'

6азнь:х равйовеоиях, и г!орядок раоположения линий вокруг 1очк'1 7 удовлетворяют
приведеннь!м вь!ше правилам.

Р1з точки 3 неть:рехфазного равновеоия р ё } ё 0 ё г' кроме уже-указаннь!х
линий 2 -3,7 -3и'16 - 3, вь:ходит линия3 -4трехфазного равновеоия ! а 1 а |'
а из точки ] четьгрехфазного равновеоия а' + Р е т е [ - линии 4 - 1.1 равновеоия
с ё } а [ и 4 -6 раЁновеои/ с ё 0 ё |-' !-'!роверка ооответотвия двухфазнь:х полей
на изобарном оечении этим линиям' ком-6инации фаз в трехфазнь!х равновеоиях и

порядка раоположения линий вокруг точек 3 и 4 показь;вает' что они правильнь!'

на рйс. 72, б представлена одна из возможнь!х' но не единотвенная схема р - 7_

диаграммь! состояния оистемь!''изобарное оечение которой показано на рис.72, а.

!{еопределеннооть этой охемь! заключаетоя в произвольн0м вь!боре ординат точек
четь|рехфазного равновесия и в форме линий трехфазног0 равновеоия. 1онную

р - т_диаграмму можнб построить только при нал|^ч14и даннь!х о равновеснь|х прев'
ращениях с учаотием газовой фа3ь!, причем для определения ординать! точки четь!рех'

фазного равновеоия достаточно иметь сведения хотя бь: об одном трехфа3ном равно'
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веоии о участием газа. лин1Ая этого равновеоия при пересечении о вертикально

раоположённой линией равновеоия трех конденоированнь!х фа3 доотаточно точно
определяет положение точки четь!рехфа3ного равновеоия. таким образом' отноои'
тельно не6ольшой о6ъем информации о равновеоии в оиотемо в оочетании с термо'
динамическими правилами поотроения равновеонь!х диаграмм ооотояния позволяет
продставить р - 7-диаграмму оиотемь! о удовлетв0рительной для практичеоких це'
лей точноотью.

[|остроение и3обарнь!х и изотермичеоких оечений при помощи р - 7-диаграммь:
являетоя 6олее проотой и определенной задачей. ёама р - 7'диаграмма оодержит
сведения о температуре и давлении одновариантнь:х реакций и не дает представ'
ления о соотаве равновеонь|х фа3. для исчерпь!вающего опиоания диаграммь! ооо'
тояния нео6ходимо 3нать ооставь! равновесного га3а и конденоированнь!х фаз' 3а'
дача поотроения изо6арнь!х и изотермичеоких сечений упрощаетоя' еоли в опреде-
ленном интервале температурь!, давления и ооотава можно принять' что газ соо-
тоит в ооновном из легколетучего компонента' т.е. давление в оиотеме равно пар-

циальному давлению легколетучего компонента. 8 этом случае можно вь!делить три
варианта на6ора оЁедений, которь;е допуокают поотроение и3о6арнь!х и и3отерми'
чеоких сечений о разлинной отепенью точнооти: 1) налитие только р - 7'диаграммь:;
2) налиние р _ т-диаграммь! и изобарного оечения при давлении' когда вое фазьг
оистемь| находятоя в конденоированном ооотоянии; 3) налиние р - 7'диаграммь:
и изобар (или изотерм) раотворимооти легколетучего компон€нта в конденоирован'
нь!х фазах оиотемь!.

[|оотроим для воех трех вариантов и3о6арнов при давлении р1 и изотермичеокое
при температуре ъ оечения р - 7-диаграммь! рио. 72, б ц покажем' в какой мере
различна точность построения этих сечений.

в первом варианте необхоммо поотроить охему изобарного оечения только по
имеющейоя р - 7-диаграмме. йзо6ара р1 переоекает на р - т-диаграмме рио. 72, б

восемь линий трехфазного равновеоия' []о мерв увеличения температурь! это ли'
нии 4 - 14 трехфазного равновеоия с ё Р ё,у' 4 - 11 трехфазного равновеоия с ё
ё 1 ё [, 3 -'6 трехфазного равновеоия в ё | е г' 3 - 7 трехфазного равновеоия
6 * т Ё г, 7 - 8трехфазного равновесия 0 ё ж ё г' 8 - 19 трехфазного равновеоия

в Ав 1/А6 /7А
[оспа0

Риц 73. |.1зо6арнь!е оечения р - т-диаграммь| рио. 72' б при давлении р1:
а - поотроенное с учетом только р-7-диаграммь!; б - с учетом р-7'диаграммьп
и и3о6арного оечения рпо.72' а; 6 - с учетом р - т-диаграммь! и изобарь| раотвФ
р, :,|ооти компонента А

;6

х_,/(а \. йэ'|
!*.\'.)}.тац#(ж
1 '" !\. €'| #'щ

'{,'',]' Ф--1\," ''|, '''' :!'!ц
, /',. 2 а]-

х2 \ йэ'/-
\:а\.:а /7 {,

, -в'/ ц

а,/

0 ё [: е )!(",8 - 9трехфазного равновесия ж-ё ж2- |'^2 - 20 тре'хфауго равно'

йе"'' !з а 6'* ф, а'также одновариантную линию 1 - 22 плавленип чиотого компо'

нента 1з. Ёаносийна рис.73, а на !лоокооть температура - ооотав восемь горизон'

талой безвариантнь|х равновеоий (давление поотопнно' поэтому одновариантнь!е

рЁ."о"оо'' |рано6ормйруютоя.в безвариантнь:е) при температурах' ооответствую'

щих точкам пересечения изо6арь: р1 с перечисленнь|ми вь!ше линиями на р - 7'диаг'

рамме рис.72, б.' на каждой из этих горизонталей должнь! 6ь:ть отмечень! ооотавь! трех равновео'
нь!хфа3ивоядиаграмматемпература.ооотавдолжнабь:тьразделенанаодно.
;-;;йй;-;ь йБаЁ',. Ёачинам о нйзких температур' на горизонтали 1- - 2 - 3

(оис. 73' а), температура которой ооответотвует точке переоечения и3обарь! р1 и

']ио|ин ц'- т'ц (рио.?э, о\, в равновеопи находятоя с'и Ё'твердь!е раотворь! и проме'

*у{'..* т-ф]]а. так к6к с] и Р.фазьп явллютоя раотворами на оонове компонентов

А и в' то Ёс}ественно предполо>о|ить' что эти раотворь! больше других фаз сиотемь|

обогащеньп ооответотвенно компонентами А и 8 и их ооставь| должнь| находитьоя

й" й'й" горизонтали 1 ' 2 - 3. (ромо т0го' и3о6Фа р1 пересекает линию плавле'

ния компонейта в при вь:оокой температуре (рис.73, а' точка 21)' нто овидетельот'

яует о наличии на диаграмме температура _ соотав при воех рассмотреннь!х тем'

;;;й;;;-";й1'о"#Ёи'о6лаоти р'твердого раотвора' -при.мь:кающей 
к.-левой оси

ординат и' оледовател'й 
'о**а 

'|, прйнадлейащая зтой области' должна бь:ть рао-

положена в6лизи левой ординать!.- 
йзоо6ра Р: на Р - т-йй]грамме рио.72, б находитоя ниже воех линий равнове'

.''йй6й"|..|а А. 3то означает' чт0 в предотавленном на р1о. 73, а интервале тем'

йБр"Ф! *о"'о'е'' А находится в газоо6разном ооотоянии. [!о уоловию газ оостоит

из чиотого компонента А, т.е. его ооотав при воех температурах в равновеоии со

воеми конденсирован*.'мй фазами оиотемь! задан правой ординатой'

о6лаоть твердого раотЁора на оонове'компонента А находитоя на некотором

раоотоянии от ординать!' соответотвующей ниотому компоненту А, и отделена от

|той ординать: двухфазной облаотью (с + 1'
кроме р'и с'твердь!х растворов! в равновесии по гори3онталц 1 - 2 _ 3 участ-

"уе''йр'"Б"у'очна| 
т_оа5!. сйаЁ этой 6азь: о6означаем произвольно точкой 2 в

промежуткемеждуточкамп 1и3вагоризонтали 1 -2 - 3' 1ак как т'фаза учаотвует
и в оледующих по мере повь|шения температурь! четь|рех трехфазнь!х равновесиях'
то область ее оуществов8нип должна 6ь:ть продлена в оторону вь!ооких температур

вплоть до горизонтали 9 - 1б, соответствующей точке переоечения изо6арь! р1 на

Б"".т1,7-олйиеи 3 -/трехфазногоравновеоия 0 Ё т Ё !_'

' -йой1'*е''е 
тонок 1, 2'и 3'на гори3онтали 1 - 2 - 3 являетоя произвольнь!м в том

омь!оле' что эти точки не ооответствуют равновеонь!м ооставам оооущеотвующих

фаз,однаковзаимноерасположениеэтихточек,атакжеположениеэтихточекот.
йооительно равновеонь!х фаз при других тёмпературах являвт91 

?.9р.Р'у'_-'-ъ ;ййй,!ю т - 2' - 3 гран'1чат три двухФ|знь!е о6лаоти: (! + с]' (Р + т) и

(т + с).'1ак как т-фаза оущеотвует только пи в|:соких температурах,_то двухфаз'
нь!е облаоти с учаотием этой 4а,'г раоположень! вь!ще горизонталуо 1 - 2 - 3' а двух_

фа3нап о6ласть (9 + с) - ниже этой гори3онт_али'-_ Ёй'.6*'","'| - е' - 3 равновеои| п ё 0 е т и прилегающие-к ней одно' и двух'

фазнь|е облаоти '',''"'',6 'ф'рй,"*''. 
г1риотупаем к следующей горизонтали 4 - 5,

обозначающей трехфа3ное р6вг!овеоие с ё }.ё г. так как по определению газ ооо'

тоит из легколетучего *'й'Бй"'1" А, то один конец этой горизонтали' о6означающий

ооотав газа' как и воех других горизонталей, предсталяющих-ра.вновеоие о учас'
тием газа' долхен лежать на'ординате' ооответствующей компоненту А'

о6ластьс.фазьпнагоризонтапп1-2-3находитсяпРавеео6ластит.фазь!'поэто.
му наиболее вероятно' *1{, '" горизонтали 4 - 5 этус фазь[ раоположень! в таком

же порядке по возраотанию содержания компонента А'
1очки4и5равновеонь:х1.ис.фазнанеоень!нагоризонталь4-5оучетомпра.
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вильного0тносительногораоположениялиний вокругточок 2,3'4п 5(всеуг/ть: вокруг
тонек трехфазного равновеоия должнь! бь!ть меньше 180'). 6ледотвием правиль-
ного отнооительного раоположения точек 2, 3 и 4, 5 являетоя то, что т- и с_фазь|,
находящиеоя в равновеоии по гори3онтали 4 - 5,6огаче компонентом А, нем те же
фазь:, находящиеоя в равновеоии по г0ри3онтали 1 - 2 - 3.

|_оризонталь 4 - 5 грани*ит о тремя двухфа3нь|ми облаотями: (т + ,-)' (т + с) и
(с + |.Фаза с оущеотвует только при низких температурах' поэтому о6ласти (1 * с)
и (с + п раоположень! ниже горизонтали 4 - 5; т-фаза оуществует и при 6олее вь!со-
ких температурах' чем температура горизонтали 4 - 5' поэтому двухфа3ная облаоть
(т + п раоположена вь!ше горизонтали 4 - 5.

6ледующее трехфа3ное равновеоие соответотвует переоечению изобарь! р1 на
рио.72, б с линулей 3 - 16 трехфазного равновеоия в ё 6 * 1. 3тому равновеоию
отвечает горизонталь 6 - 7 - 8 на диаграмме ру\о.7з, а. так как облаоти $- и уфаз
проотираются до 6олее вь!ооких температур' чем температурь! 6-фазь!, то оостав
равновесной 6-фазьг может иметь только промежуточное между ними 3начение.
Фтметим этот ооотав произвольной точкой 7 на горизонтали 6 - 7 - 8. Фаза 0 прини-
мает учаотие и в следующих четь|рех трехфазнь!х равновеоиях при 6олее вь!ооких
температурах' поэтому облаоть ее оущеотвования проотирается от гори3онтали
6 -7 -8 до горизонтали 18 - 19 -20трехфазного равновеоия.р ё 6 ё )(з.
_ Фт горизонтали 6 - 7 - 8отходят три двухфазнь|х полл: (Ё + т), (в { 6) и (0 + 1).
[1ервое и3 этих полей направлено в оторону низких' второе и третье - в оторону
вь!ооких температур.

Рав}новеоию 6 ё т ё |- отвечает горизонталь 9 - 1о, нанесенная на диаграмму
рие.73, а при температуре' определяемой точкой переоечения изобарь! Рт |линиёй
3 -.7 на диаграмме рио.72, б. Ёа одном конце этой горизонтали находится газоо6раз-
нь;й компонент А; 0'и т-фазь! уже пр],|нимали учаотие в предь!дущем равновесии'
причем т-фаза оодержала 6ольше компонента А, нем 6-фаза.8 таком же порядке
эти фазь! раоположень| и на гори3онтали 9 - 10. Аоходя из соо6ражений геометри.
неской термодинамики точки 8 и 10 одвинуть! вправо отнооительно точек 7 и 8, что
означает о6огащение 6- и 1-фаз, учаотвующих в равноввсии 6 ё т ё /-, легколету-
чим компонентом А по оравнению о ооставом этих же фаз, унаствующих в равно.веоиивё6ёт.

две двухфазнь!е области (6 + т) и (т + |-) проотираютоя вниз' а двухфазная об-
лаоть (6 + п -вверхотгоризонтали 9 -'0.

|оризонталь 11 - 12 соответотвует пересечению изобарь! р\ с линией / - 8 трех.
фазного равновеоия 6 Ё ж1 ё г на рис. 72, б. Фдин из концов э1ой горизонтали пред_
отавляет состав газа' другой - ооотав 6-фазьп. [идкооть [, должна 3анимать про-
межуточное-п0 соотаву значение между газом и 6-фазой. Ф6означим ооотав жид-
кости.тоикй 

'2 
на гори3онтали 11 - 12 и продолжим облаоть жидкости до гори3он-

тали 16 - 17,так как она принимает учаотие и в этом равновесии.
Ёа горц39616ди 13 - 14 - 15 (тонка переоечения изобарь| р, с линией 8 - 19 на

рис.72, б) в равновесии находятся 6-фаза и две жидкооти *'-и ж'. Ф6е жидкооти
должнь! бь|ть 6огаче компонентом А, нем 6.фаза. кроме того' как оледует из р-|-
диаграммь| рис.72, б, жидкооть х1 предотавляет ообой раствор на основе компо.
нента А, а- жидкооть й, - раствор на основе компонента 8. по5тому на горизонта-
ли 13 - 14 - 15 фазь! должнь! раополагатьоя по мере возраотанил оодержания к0м-
понента А в оледующем порядке: 6 ё ,(з ё йд. 3то же отнооительное'оодержание
компонентов в жидкоотях )!(' и $" определяет раоположение фаз и на горизонтали
16 --у 0авновесия $, ё )](э Ё !- (точка переоечения изо6арь! р, с линией 8 - 9 на
рис.72' 6|.

|т4ежду горизонталями 13 - 14 - 15 п 16 - 17 находоатсп.двухфазная о6лаоть
!й, + ж')' вь!ше_горизонталц 16 - 17 - двухфазнал область (жэ + 1 и ниже двух-
фазная о6лаоть (А' + |.
78

наконец, последняя горизонталь 18 - 19 - 20 (тонка пересечения изобарь! р1 с
линией 2 ' 20 на рие.72, б) ооединяет ооставь| уже нанеоеннь|х на охему тр€х одно'

фазнь|х о6лаотей оущеотвования: $, 6 и Ё'.
все, чтц бь!ло оказано вь|ше об отнооительно произвольном положении точек'

указь:ваюш!х равновеонь!е ооотавь! фаз на гори3онтали 1 - 2 - 3, справедливо и

|ля тонек {авновеоньпх ооотавов на других горизонталях. |раниць: однофазйь:х и

двухфа3нь!хрблаотей на схеме рио. 73, а обо3начень! пунктиром' так как ооставь! фаз
в двухфазнФл равновеоии не определень: в той же степени' как и в трехфазном.

€хема риФ. 73' а удовлетворяет всем формальнь:м требованиям строения диаг'
рамм соотояния вт0рого типа (однофазнь!е поля не граничат друг о другом; к каждой
горизонтали !:римь:!<ают три двухфазнь!е облаоти; границь! однофазнь!х облаотей
пооле продол){1(ения за точку переоечения попадают в двухфазнь:е области и т.д.).

йожно у6едитьоя' что охема рио.73, а пвляетоя единотвенно во3можнь!м вариан'
том и3обарного оечения при давлении р1' лю6ой другой порядок чередования фаз на
линиях трехфазного равновеоия приведет к нарушению термодинамичеоких правил
построения диаграмм соотояния.

1}ким о6разом, при н,личии только р - 7'диаграммь! соотопния можно поотроить

для лю6ого давления схему изобарного оечения' на которой 6удут товно указаны
ниоло 6езвариантнь!х равновеоий (двух- и трехфазнь:х), чередование фазовьпх полей
и отн0оительное оодержание компонент0в во воех фазах. 6остав равновеонь!х фаз
и границь! фазовь:х полей на таких охемах нанеоень! ориентировочно.

8о втором варианте необходимо поотроить изобарное оечение по р' - т-диаграмме
оостояния и изо6арному оечению при давлении' когда вое фазь: сиотемь! находят'
оя в конденоированном соотоянии. [1оотроим и3о6арное оечение при том же давле'
нии р, (рио. 72, б\, еоли известно и3обарное сечение рио.72, а' ооответотвующее
давлению' при котором в равновеоии нет газовой фазь;. 3а оонову и3обарного ое'
чения при давлении р1 примем диаграмму рпс'72, а, на которой изо6ражено равно'
весие конденоированнь!х фаз.

Ёсли изо6ара р1 переоекает на р - т'диаграмме какую'ли6о линию одновариант'
ного равновеоия конденоированнь!х фа$ это означает' что давление р! при темпе'
ратуре одновариантного равновеоия вь|ше равновесного давления газа над этими
фазами (в противЁом олучае в равновеоии учаотвовала бь: газовая фаза)' [ак как
по условию давление в раооматриваемь|х пределах не влияет на равновеоие кон'
денсированнь!х фаз, то температура этого равновеоия и ооотавь! учаотвующих в нем
фаз оохраняются поотояннь!ми и при 6олее низких давлениях' вплоть до давления'
ооответотвующего точке одновариантного равновесия о учаотием газовой фа3ь!.

таким обра3ом, облаоти диаграммь| соотопния рис.72, а и изобарного оечения
при давлении Р: (Рио.73, б), примь:кающие к тем трехфазнь!м равновесиям конден'
оированнь!х 9а!, которь:е переоекаются в р - т-диаграмме рио. 72, б изо6арой р''
должнь! бь!ть идентичнь!.

Ёа р - 7-диаграмме рис. 72, б изо6ара р! переоекает линии равновеоия трех кон_

деноированнь|х фаз: 4 - 14 (в * 0 а т), 3 - 
'6 

(р ё т ё 6 )' 8 - 
'9 

(6 е )|(' е \)'
2-20(в е6 е[').8ооответотвии сэтим нарио.73, б горизонтали 1 -2-3,6'7 -
8' 13 - 14 - 15п 18 - 19 - 2о 3анимают такое же положение на и3о6арном оечении'
как и ооответствующие им гори3онталп 19 - 18 - 17, 15 - 14 - 13,5 _ 6 - 7 п 3 - 4 - 2
на диаграмме 9ис.72, а.1акими же оотаютоя ооотавь! равновеонь|х фаз и границь:
одно- и двухфазнь!х о6лаотей равновеоия. 3ти границь: на диаграмме рио- 73, б
обозначень! оплошнь!ми линиями.

изо6ара р1 находитоя ниже кривых равновесия чиотого компонента А |рис.72' 6')'

поэтому на изобарном оечении р1^с.73, б в отличие от и3о6арного сечения ру1с- 72, а
нет фазовь!х превращ€ний компонента А - при воех раооматриваемь!х температу'
рах комп0нент А находитоп в газоо6разном оостоянии.

йзобара р1 раоположена ниже точек 7 и 9 безвариантнь!х равновесий 0 ё } ё
ё й, е [и )!{'е ж2ё г на диаграмме рио.72, б, воледотвие этого она не переое-
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кает линий одновариантного равновеоия 7 - 8п 9 - 21 ина диаграмме р/о.тз, о
отоутствуют горизонтали равновесия о * т 1_Ё и кривая раоолоения ]кидкооти$'!*''имеющиеоянаизо6арномсечении рис'72,а. ]

8место равновеоия 0 ё т -| ж1 на диаграмме рио. 7з, 6 при температурах' соот-
ветствующих точкам переоечения изобарь! р1 о линиями 3 - 7 п 7 - 8' на р -[-диаг-
рамме соотояния рио. 72, 6 появляютоя горйзонт3ли 9 - 10 ц 11 - !2 1рех6азнь:хоавновесий 6 е у:= [и 6 а ж!ё г. €оотавь: учаотвующих в этих равн9;есиях т- и
0_фаз определяютоя переоечением горизонталей 9 - 10и 11 - 12оиё.73,Б о линиямп
1 4 - 1 1' 1 3 - 10 и 5 - 1 1' 7 - 9 на рис. 72, а. !ругими словами' на Ёиаграй&е рио. 72, а
соотав равновесной 6-фазь: эадан точкой 11, а 1:_фазь: - точкой 10. Ёа диаграмме
рис.73, б ооотав равновесной тФазь!, учаотвуюйей в трехфазн0м равно-веоии 0 еЁ1 а г' лежит на кривой_13 -10-рио.73, а и определяетоя переоече}ием этой кри-
вой с изотермой, заданной тонкой переоечения изо6арьг р'о линией 3 - 7 на р-7-
диаграммерно.72,б,т.е.1-фазавточке 10надиаграмме'рио.73,боодержит6ольше
компонента А' нем у-фаза в точке 10 на диаграмм е .рис.72, а.

то же самое можно оказать и о ооотаве равн6веоной 0-фазь:. Ёа рис. 73, б сос-
тав 6-фа3-ь!, утаствующей в трехфазнь!х равновеоиях 6 ё т ё |- и 6 ё )1: Ё г и обо_
:значеннь|й точками 9 и 1', обеднен компонентом А по оравнению с ооо'"''о" 6_фазьг,
равновесной о 1-фазой и жидкоотью ж1 и обозначенной точкой 10 н| диаграмме
рэ,со,72, а.

|-раницьт двухфазнь!х о6лаотей (т + г) и (6 + г) на рис.73,6 показань: пунктиром'
:ак как находящиеоя в равновеоии о газом 6 _ и 1-фазьг оодержат меньше легколе-
тучего компонента А' чем предельно наоь!щеннь!е фазь:, а точное оодержание ком-
!']онента А вэтцх фазах при наличи111 только диаграмм ооот0яния 9ис.'7'2, а, б опре_
делить нельзя.

!4зобарар] пересекаетнар-7-диаграмме рис.72, б, кроме лпний 1 -7 [,'7 - 8'еще две линии.трехфа3ного равновесия с учаотием газа. |!ри низкой температуре
это пиния 4 - 

' ' 
равновесия а' ё '| ё [ и при вьтсокой температуре лнну;я 8 _ э равг!о-9еоиЁ ,ж1 ;-+ [. ;: г. на изоб_арном оечении рис.73, б этий ра|йо"ео'вм соответот-

"]],''с? :эризонтали 4 - 5 п 16 - 17, причем наличие пооледнБго из этих равновесий4;] диаграмме рио.73, б о6ъясняет отоутотвие на этой диаграмме критиз6ской тонки
расслоениа двух жидкостей.

ёоотав с- и т-фаз' учаотвующих в равновеоии с ё ? Ё г, 0пределяется пересе-
чением изотерм при температуре горизонталп 4 - 5 рио.73,6 о линиями 18 - 16и 17 - 16 на диаграмме рпо.72', а.3ти фазьг при давлении р1 не являютоя предель-но наоь!щеннь!ми компонентом А и оодержат меньше легколетучег0 компонента'
чем предельно наоь!щеннь|е^фазь-!' составь| которь!х 3адань! точками 17 и 18 на ди3г-
рамме рис. 72, а. (раница 5-- 22 двухфазной оЁлаоти'(* * г1, *"* , р"."й''ренныееь|ше границь| 1о - 4и 

'' 
- 9, нанеоена ориентировочно пунктиром.

' ;]с:отав жидкоотей ж, и *', участвующих в равновеойи $''= *" ё ,;опреде-пвет.оя пересечвнием изотермьь соответствующей температуре гори1онтали 16 - 17
Рио" 73, 6, с линиями 6 - 8 и 6 - 7, огранич;вающими о6ласть расолоения на рио. 72, а.
Ёраниць; двухфазнь!х о6лаотей ($э+ 1 и (ж1 + /_) также нанеоень! пунктиром. а участ-вующие в этих двухфа3нь!х равновеоиях хидкооту1 ж| и ж2 не яв|яютоя предельно
нась|шен.{ь|ми компонентом А.

.^ 
[}унктирнал линия о участием горизонталей на рис. 73, б (лпния 23 - 16 - 17 -'}2 * 22 - 9 - 1о - 4 - 5 - 22| лрелотавляет ообой изобару при'давлении р1 0аство0и-м()сти компонента А в конденоированнь!х фазах оиотемьг.'€лева от э1ои изооа|ьп

диаграммь! рпо.73, б и 72, а полностью оовпадают' справа нах0дятся двухфа3нь!ео6лаоти равновесия к0нденоированнь!х фаз с газом.
йзо6арнь:е оечения стан0вятсл полйоотью определеннь!ми (ом. рио. 72, в) при

:1личии набора изо6ар (изотерм) Раотворимости компонента А во вЁем и3о6ражен-ном- интервале температур' давления и концентрации. Аопустим, тто н!6ор так'хи3обар изм6рен экопориментально (рис' 74). наб|р'изойар ?'''|Ёрй[р"Б'"'р'"'._
з0

'и компо\внта А во воех конденоированнь|х фазах, еоли и3мерения проведень| в
широком \диапазоне значений давления' темлературь! и концентрации, оодержит
наиболее цолную информащю о равновесии в сиотеме. по этим даннь!м можно пост-
роить прое:\шию линий макоимальной раотворимооти' для чвго оледует провеоти линии
нерез тотки\переги6ов на изобарах, как это оделано пунктиром на рис. 74.

@днако фли диаграммь| рио. 72, а уо б получень| опосо6ами, не зависящими от
опоооба пол{гнения диаграммь! на рис. 74, то с их помощью также можно оделать

\

\\ г

Рпь 74 |,1зо6арь: раотворимости
компонента А в конденсирован-
нь!х фазах оистемь!' р-|-Аиаг-
рамма которой изображена на
рцс.72'б

[осупа0

некоторь!е вь!водь! о характере раоположения изобар на рио. 74, хотя полноотью
поотроить изобары на их оонове невозможно.

Раополагая р - 7-диаграммой ооотояния рпс.72' 6, можно, например' утверждать'
что о уменьшенивм температурь! изо6арь] на рио. 74 из о6лаоти Ё-твердого раство-
ра могут переходить в о6лаоть т-фазь! и с-твердого раствора и не могут переходить
в о6лаоть 6-фа3ы. 3то следует из того' что на р _ 7-диаграммв оостояния рпс' 72' 6
изобарь! могут одновремонно пересекать парьп линий трехфазных равновеоий 1 - 2
{'{, # ж2ё п, 4 -6(с * р е (| и 1 - 2(р е *"ё 1,4 -з(р е т е | и не могут одно-
временнопересекатьлиниитрехфазногоравновеопя 1 -2п2- 3 (Ё е о т! п. поо-
леднее бь:ло 6ь! возможно только в том случае' еоли бь! лцния 2 - 3 6ь:ла направле-
на из точки четь!рехфазног0 равновеоия 2 не в сторону вь|с0ких. как бь!ло показано
на рио. 72, 6, а в сторону низких давлений. [!ринятое на р - т'диаграмме взаимное
расположение линий трехфазного равновеоия овидетельотвует о том' что при они-
.{9нии температурь! изобарь! и3 0-о6лас!и могут попадать в т-облаоть ли6о непоо-
редотвенно, ли6о пройдя предварительно чере3 р-о6лаоть.

Ёоли бь: на р-7-диаграмме рис. 72, б линия 2 - 3 равновеоия в а 6 е г имела
максимум. то некоторь!е изо6арь: переоекали бь; эту линию на рио. 72,6 дьаждь:, а
на рио. 74 эти изобарь! попадали бь| из 6-облаоти в $.о6лаоть' а затем обратно в
5 .облаоть.

].1з области ж1 изобарь! на рио. 74 могут попадать при снижении температурь!
как в о6лаоть 6-фазь;, так и в область т-фазь!' но не могут попадать в область с'фазь!,
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3то о6ъяоняется тем' что точка 7 неть:рехфазного равновеоия р ё т а
диаграмме рис.72' б находитоя вь!ше точки 8 тетьврехфазного равновеоия
= ж"ё [, а кривая 8 - 9 равновесия ж1 Ё *э ё [ направлена в ст
давлений. 3то приводит к возможнооти в определенном интервале
временного пересёчения изобарами линий трехфазного равновеоия 3 - 7
7 - 8 (0 .2 #э, ё () и 8 - 9 (\, = ж. Ё |, что и объясняет раоомотренную

при этом давлении или набор изотерм. Ёа рио. 74 и3о6ара р1
нией. 3аменяя этой линией пунктирную линию на рио.73, б,

доват€льнооть перехода изобар из о6лаоти ж1.
для поотроения изобарного сечения при давлении р1 нужна всего изобара

:ё|-на..)('ё
вь!ооких

одно-ате|'
пооле-

толотой ли-
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и полноотью 0пределенную диаграмму состопния рио. 73, в. Ёа оечении
рис' 73' в ооотавь! воех равновеонь:х фаз и границь! о6ластей имеют
вполне определеннь!е значения.

[1ооледовательнооть рио. 73, а, б и в иллюотрирует переход от ох4мь! и3о6арного
оечения к его точному изображению при увеличении информации'о равновеон0м
ооотоянии оиотемь!.3ти же риоунки вмеоте срис.72, а и б показь:вают' как на любой
стадии экопериментального исоледования можно извлекать с иопольдованием термо-
динамичеоких представлений макоимальную информацию о равновесии в оиотеме.

[|ооледовательнь;й переход от охемь! к точному изображению равновесия виден
и на рио' 75, а - 6' на к0торь!х предотавлень! три варианта изотермического (при
температуре т1 на рио.72,а) с1зения сиотемь!.

Ёа рио.75, а показан первь!й вариант' полученнь!й только о использованием р - т-
диаграммь! ооотояния ру'о. 72' б. [:|зотерма 7' переоекает на р - 7-диаграммё три
линии трехфа3нь|х равновеопй: 8 - 9(х1 ё Б'ё 1, 8 - 2 (6 = ж. ё п и 3 - 2 (р еЁ 6 .= г). [очками переоечения на рио. 75, а ооответотвуют три горизонтали трех-
фа3нь!х 6езвариантнь:х равновеоий (температура постоянна и одновариантнь|е равно-
весия трансформируются в безвариантнь:е). [!ри низком давлении' ооответотвующем
переоечению и3отермь! |' о линией 3 - 2 трехфазного равновеоия р ё 0 ё г, 6-фаза
ра3лагаетоя на р-твердь!й раствор и газ. при этом 6-фаза оодержит меньше компо-
нента в, нем !-твердь:й раотвор, так как вьпделяющийоя газ по уоловию предотав-
ляет ообой чиоть!й компонент А. [1оэтому на горизонталн 3 - 4 - 5 точка 4 равновео-
ного с0става 6-фазьт находитоя правее точки 3 равновесного ооотава Ё-твердого
раствора' хотя о6е точки нанеоень! на гори3онталь 3 - 4 - 5 произвольно.

[1ри давлении, соответотвующем точке переоечения и3отермь! !, с линией 8 - 2-
на р - т-диаграмме рис. 72, б, жидкость ,{, разлагаетоя на 6_фазу и га3. так как при
этом жидкооть ж1 обедняетоя к0мпонентом А' то ее равновеонь!й состав, опреде-
ляемь:й н8 горизонтали трехфазного равновесия 0 ё )!(: ё !- точкой 7, находится
правее равновеоного соотава 0-фазь; (тонка 6).

[1ри еще более вь:ооком давлении (тонка переоечения изотермь: 7, о линией трех-
фазного равновеоия )1\ ё $э * г на р - 7-диаграмме рио. 72, 6| >+<ндкость [, раз-
лагается на жидкооть \а э1 газ. [1ри этом на горизонталп 9 - 10 - 11 безвариантно-
го равновеоия точка 

'0ооставаравновесной 
жидкооти Ё, находитоп правее точки 9

ооотава равновеоной жидкооти ж2.
Ёа изотерминеоком оеченип рпс.75, а точнь|ми являются только значения дав-

ленил 6езвариантнь!х равновесий, пооледовательнооть разложения фа3 и отнооитель-
ное оодержание в них компонентов А и 8. €оотав участвующих в двух- и трехфаз-
нь!х равновеоиях фаз оотаетоя неопределеннь!м.

8торой вариант изотермичеокого сечения р]Ас.75, б поотроен с учетом р - т-диаг.
раммь! и наличия из0барного сечения рис.72, а. на диаграмме ооотояния рис.75, 6
тот же порядок раоположения фа3 и те же 3начения давления разложения' что и на
диаграмме оостояния рис.75' а. уточнения, внесеннь!е в и3отермичеокое оечение
с иопользованием изобарного оечения рио. 72, а' заключаютоя в точном определ€-
нии границ одно' и двухфа3нь!х о6ластей равновеоия конденоированнь!х фаз и соо-
тавов фа3, учаотвующих в трехфазнь!х равновесиях. |_раницьг облаотей гомогенноо-
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Рис 75. йзотерйинеокое оечение р - 7-диаграммь! рис. 72, 6 при температуре 71,
построенное с учетом только р-7-диаграммь| (а)' р-7-диаграммь! и и3обарного
оечения рпс.72, а (б', р -7-диаграммь| и изо6ар раотв0римооти компонента А (в)

ти определяю|оя точками переоечения и3отермь! о линиями' разделяющими фазовьте
облаоти на изо6арном сечении рис'72, а.

8 трехфазном равновеоии по горизонталу\ ? - 4 - 5 унаствуют две конденсиро'
ваннь|е фазы: Р и 0. ооотавь! этих фа3 отличаются от предельно наоь!щеннь!х легко'
летучим компонентом А и задаются переоечением изотермь| т1 на рис. 72, а о лп'
ниями 15 - 3 и 14 - 4, огранинивающими облаоть двухфазного равновеоия (в' и
6-фаз). [!ри давлении ниже горизонтали 3 - 4 - 5 р-фа3а находитоя в равн0весии о
га3ом и оодержит тем меньше компонента А, нем ниже давление.1ак как изобарн0е

оечение рис, 72, а не содержит оведений о равновесном давлении компонента А в
пределах о6лаоти гомогеннооти р'твердого раотвора' то линия 1 - 3, ограничивающая
область гомогеннооти р'твердого раотвора' находящегооя в равновеоии с га3ом'
нанесена ориентировонп[о пунктиром. 6оотав равновесного га3а в двухфазной об'
лаоти (Р + г) задаетоя луунией 1 - 2. Ёоли принять' что газ соотоит из чиот0го ком'
понента А' то эта линия должна бь:ть горизонтальной. 1ак как по уоловию давление не
ока3ь!вает влипния на равновеоие конденсированнь!х фаз' то границь! воех двух'
фазнь:х облаотей равновеоия конденоированнь|х фаз должнь! 6ь!ть вертикальнь:мй.
8 настности, ооотавь! р. и 6-фа3, находящихоя в равновесии друг с другом' 6удут
поотояннь!ми при давлениях вь!ше г0ри3онтали 3 - 4 - 5.

8 трехфазном равновеоии по горизонтали 6 - 7 - 8 унаотвуют две к0нденоиро'
ваннь|е фа3ь|:6 и )|('. €оставь: этих фаз 0пределяются точками переоечения изотер'
мь! т1 о кривь!ми 4 - 5 п2 - 6, огранйнивающими на диаграмме ооотояния рио.72, а

двухфазную область (6 + ж2). |-1ри давлении ниже гори30нтали 6 - 7 ' 8 (ом.

рио. 75, 6) 6 -фаза находитоя в равновеоии о га3ом и оодержит меньше компонен-
та А, чем в т0чке 6, а при давлении вь:ше этой горизонтали 6 -фаза находится в равно'
веоии о жидкоотью ф, ооотав ее постоянен и ооответотвует составу в точке 6.

[!ри давлении вь!ше горизонтали 6 - 7 - 8 жидкооть )(, ооотава точки 7 находится в

равновесии с 6-фазой, а более 6огатая компонентом А жидкооть & находитоя в

равновеоии о га3ом.
Ёаконец, в трехфазном равновесии по горизонтали 9 - 10 - 11 унаотвуют жид'

кости [. и щ, ооотавь! которь!х определяются переоечением изотермь! 1' с кривой
6 - 7 - в раёолоения жидкооти на диаграмме оостояния р1,1с. 72, а. при давлении
вь!ше гори3онталц 9 - 10 - 11 ооотав жидкости )'!(', нах0дящейоя в равновеоии о
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жидкоотью й., оотаетоя неизменнь!м, а жидкость ж1, находяща'', 
" р""ч6"""', 'газом, 06огащается компонентом А при повь!шении давления. в целом пЁ изотер'

мичеоком оечении рпо.75;6 нёопределеннь!ми оотаются только ооставь! {аз, равно-
веонь!х о га3ом.

3т9й неопреАеленности лишено изотермичеокое оечение рис.75, '. 
ь/' ,''" р''

оунке границь! раотворимооти компонента А в конденоированнь!х фаза}, равновео'
нь!х о га3ом' нанеоень! о иополь3ованием изо6ар рис' 74' для определфия положе'
н|Ая л1^ну1и 1 - 3на рио.75,6 приведем на рио. 74 изотерму при темпер|турё 7:; оп'
ределим состав точек пересечения изотермь! с изо6арами в облаотф Р'твердого
раотвора' ооответотвующими различнь|м давлениям. Фбратная завиьимость, т.е.
завиоимооть равновеоного давления газа от оостава 0-твердого рао1вора' и пред'
отавляет линию 1 - 3 на рио. 75, 6. следует отметить, что точнооть п9отроения этой
линии тем вь!ше' чем большее ниоло изо6ар экопериментально определено в облаоти
р-твердого раствора' так как каждап изо6ара дает только одну тонк! для поотрое'
ниякривой1-3.

[!одо6нь:м же обра3ом определяем положение на рио. 75, в лпни| 4 - 6,7 - 9 
'^1о - 12 двухфазнь!х о6ластей равновеоий (6 + г)' (ж, + г) и (ж1 + [). |1оманая линия

1 - 3 - 4 - 6 - 7 - 9 - 1о - 12 нарио. 75' 6 предотавляет ообой изотерму раствори-
мооти ко!ипонента А в конденоированнь|х фазах сиотемь| при температуре 71. [ем же
о6ра3ом, как из на6ора изо6ар 6ь|ла получена одна изотерма 71, могут 6ь!ть полу'
чень! и другие и3отермь!' т.е. набор изо6ар может 6ь!ть прео6разован в набор изо-
терм' и наоб6рот. Ёо еоли экопериментально и3мерена только одна изо6ара, то о ее
помощью можно поотроить только одно изо6арное оечение и ни одного изотерми'
чеокого' а если измерена только одна изотерма' то можно поотроить только одно
и3отермическое сечение и ни одного изобарного.

8ь;ше 6ь:ла раоомотрена возможность построения и3обарнь!х и изотермичеоких
оечений при трех ра3личнь!х уровнях информации о равновесии: наличии только
р - 1-диаграммь! соотояния; наличии р - 7-диаграммь! оостояния и изобарного сФ
чения; наличии набора изобар (изотерм) раотворимооти легколетучего компонента
во всех фазах оиотемь!. Аналогичнь!е поотроения можно провеоти' если во втором
олунае 6удем раополагать экопериментально поотроеннь!м не изобарнь!м, а изо-
термичеоким оечением.

1аким образом' оледует еще раз подчеркнуть, что вое поотроения дейотвитель-
нь| только при соблюдении двух условий: в раосматриваемом интервале значений
давление не оказь!вает влиян}{я на равн0веоие конденоированнь!х фа3; газовая фаза
ооотоит практически полностью из легколетучего компонента. 3ти уоловия наилуч-
шим обра3ом вь!полняютоя в большинотве сиотем металл - газ' а также в ряде дру-
гих оиотем для ограниченнь!х значений давления, температурь! и ооотавов. [|ри
невь!полнении ука3аннь!х условий при поотроении диаграмм ооотояния должно учи-
ть!ватьоя влияние давления на равновеоие конденоированнь;х фаз и и3менение ооо-
тава газовой фазь! о изменением температурь! и давления.

Фообо оледует остановитьоя на сиотемах' га3овая фа3а которь!х ооотоит не толь-
ко из атомов А и 8' но и и3 асооциатов разного ооотава. ( таким отнооятся оистемь!
многих металлов о киолородом' оерой' фоофором' теллуром и другими металлоидами.
для поотроения р - т-диаграмм таких оиотем необходимо раополагать оведениями
о температурной завиоимооти о6щего равновеоного давления пара для ра3нь!х оос-
тавов, а для построения изо6арнь!х и и3отермичеоких оечений, р - |-диаграмм -
оведениями о ооотаве пара при различнь!х температурах и различнь|х соотавах
конденоированнь!х фаз.

'л.ха,.эе" |п1', АнФрко-. .нн}н'#:::н с англ. под реА. и.и. но-
вцкова' А'|!. Роеель6ераа. - [\т!.: йеталлургиздат, 1 962' т. 1, 2. - 1 488 о.

2.3ллцот Р.0. 6труктурь: двойнь:х оплавов / !_'!ер. о англ. |1од ред. и'и. Ёовшкова,
А.[!. Ро4ельбераа. - й.: йетал[лургия, 1 970. т. 1,2' - 928 с.

3.[анк Ф. 6труктуры двойных оплавов / [!ер. о англ. |1од рер'. и.и. Ёовокова, й.!!. Ро-
2ельбереа. - й.: йеталлургия, 1 973. _ 760 с.

4'8ол А.Ё.-ётрое!!!'9 и своиства двойнь:х металличеоких сиотем. - й.: Ёаука, 1959.
т. 1. _ 756 с.; 1962. т.2. - 9в2 о';8ол А.Ё., !(аеан А.!1. 6троение и овФотва двойнь!х
металличеоких оиотем. - й.: Ёаука, 1976. т. з. - 814 о.; 1979. [' 4. - 567 с.

5.Алцоова-6]., Буё.6ере [|Б. Аиаграммь! ооотопния металлических оиотем (Бжегод-
фики с 1955 г.). - !:|.: Азд.8ААй\и,1955 _ 1976.

в. и999| Р. 0_!е_ Ёе1его9епеп 6!е!о[т9еш!о!е. 2. 0еагб' Ац|!. |-е!рг!9. 6еез! шп6 Роа1!3.,
1 959. - 728 5.

7']у1ло0зеевск(/й А'Б. теорип фаз. - }:1.: онти, 19з7. ' 121 с.; !'еомётринеская термо-
динамика. _ м.: изд. й[}' 1956' - 91 с.

8;,!ревшне 8'|1., *алашноков А.А. [1равило фаз о изложением основ термодинами-
ки. - }!.: !'!зд. й!-}' 1964. - 455 с.

9' 6|||ео Р. Арр!еса!!оп о{ Ёцп0апеп{а! 1[егпо0упап!оэ |о }4е1а!!шг9!оа! Р.осез$е$.
в6.6. п' Р!{1!егег, ].!' }. 6ог6оп ап6 8геао|' 1967. - 582 р.

10'1евцнокцй 
-0.8. .{иаграмма оостояния металлов о газами. - й.: 1т!еталлургия,

1975. _ 295 с.; р -7 -х'д*лаграммы ооотояния двухкомпонентнь!х оистем. _ [|]|.:

металлургия' '1982. _ 11'| о.
11.Ре|!ол А.9.,8с!тгпа!аг|е6 |]. // йе1а!!шг9. |гапв. 1973. у.4. Р. 139з - 14о7.
12.Ре|!оп А.0', !!попрвоп |:'!'7. /| Рго9геов !п $о!!6 $1а{е €}теп!э|гу !!. 1975. !. 10.

Р. 119 - '|55.

13.[(арапетьянц й.| [имическая термодинамика. и3д.3.е. - ]у|.: [имия, 1975. - 582 о.
14'ёторонкон А.в. термод'намика гетерогеннь!х оиотем. - |1.: йзд. лп, 1967.

8ь;п. 1,2. - 182с.
1|'!ретьяков ю.д.хпмия неотехиометричеоких окислов. - !з|.: йзд. мгу, 1974. _ 364 о.
16.8оеёоровон 8.н. - жФх. 1962. т. з6. п0 2. с. 332 - зз5.
17.[1евцнскцй,0'в. _ жФх. 1974.т, !|8. !!0 7. о. 1818 - 1820.
18.!Фуфман [7., Бернстейн 1 Расчет диаграмм соотояния о помощью 38!т:|. / !1ер.

. ^ 
о англ. под ред. %'!!. Аптекаря н А.8. [цнаева. _ [та|.: йир, 1972. - 326 о'

19.Райнз Ф..(иаграммь! фазового равновесия в металлургиг{. |1ер. с англ. - ]т!.: йе.
таллургиздат' 1960. - 376 о.

20.|(азенвс Ё.!\ !шжоков д.м. давление и с0отав пара над окислами химических
. элементов.: [{.: }{аука, 1976. _ 342 о.

21.,0,эшман 6. Ёауннь:е ооновь! вакуумной техники. |1ер. о англ. - !!||;: йир, 1964. -
548 о.

22.!1охеуров 8.А. 6татиотическая термодинамика. - 1\!.: 1\г|еталлургия, 1975. - 175 о.



сЁРвБРо _ кислоРод
8 оиотеме А9 - 0 доотоверно уотановлено сущеотвование только одного окоида:

А92о, обладаюйго кубичоеокой решеткрй о параметром а = 0'4727 нм. 6ведения о

д[!гих окоидах серебра (А9+Фз, А9Ф, А9'Ф.) очень противоречивь!. Фни неота6ильнь:,
6ь:отро ра3лагаются и' возможно' могут оуществ0вать только в неравновеонь!х

уоловиях [.!]. |'|оэтому ниже будут расомотрень! равновеоия только твердь!х и жид-

ких растворов кислорода в А9, окоида А9.9 и газа.
Раотворимость киолорода в твердом оеребре мала' причем минимальная раотво'

римооть соответотвует температуре 400 'о, а при комнатной температуре раство'
римооть' вероятно' вь!ше' чем при 900 '6. 1акое аномальное явление можно объяс'
нить тём, что при вь!соких температурах твердь|й раотвор киолорода в оере6ре на'
ходитоя в равновеоии о газообразнь!м киолородом, а при низких _ с окоидом А9'Ф [2].

Раотворимость кислорода в твердом и жидком оеребре в зависимости от тем'
пературь! и давления может 6ь!ть вь|ражена уравнениями [з]:

19 о9 [% (ат.)] = 0,5 19 р6, - 1,67 - 2590/т (400 - 900'6);

19 о6 [% (ат.)] - 0,5!0 ро' - 2,80 - 780/т (1000 - 1200'с).
йрейельная раотворийоб?ь киолорода в твердом оеребре равна [з _ 5]:

|9 оо, пах |% (ат.)] = 4,07 ' 4090/т (400 - 900'с).

8 ра6отах {6 - 9] и в ряде ранних работ [1 - 3] иооледовано влияние оодержания
киолор{)да на п0нижение температурь! плавления оере6ра. 8 та6л. 2 представлень:
параметрь! (температура, давление киолорода' ооотав жидкой фазь:) равновесия
реакции'А0 а г ё ж в интервале давлений от 2,5' 105 до 1' ]0? |]а и температур
от 762 до 923 "€.

8 6олее широком интервале температур и давлений уоловия 9авновесия этой

реакции характеризуютоя кривой 1 - 2 рио.76 [2]. 1онка 2 на рис.76 ооответотвует
тетьгрехфазному равновеоию А9 Ё ж ё А92о а г. координатьг этой точки ооотав_
ляют_Ё= эот'с,р = 4,14.101 п{|1], а по 6ойёе поздним и точнь!м даннь!м' 8 = 530 "@,

р = 5,з. 10? па [о]. жидкооть в точке неть:рехфазного равновеоия оодержит 0,22 моль'
нь!х доли киолорода.

Равновесное давление над смесями оеребра и его окоида иооледовано в неоколь'
ких ра6отах, даннь|е которь!х согласуютоя друг о другом' а суммарнь!е результа'
ть! их предотавлень! на рио. 77 |21. Аля аналитического вь!ражения и3ображенной
на рпс.77 завиоимооти предложено уравнение [5]

19р6, (!1а) = 
_2996,83/1 + 11,4877з.

1 а б л и ц а 2 . 3начения равнове,сного д8вления к].слород& температры и

о0става жидкой фазы реак:дяи А9 * [ а й [9]

}емпера- [т|ольнаядоля
тура' киолорода в
'с жидкой фазе

Аавление [емпера'
киолорода' тура'
пах 10-5 "с

923
915
895
875
866
865

2,5
4
9
16
20
25

йольная доля
киолорода в
жидкой фазе

0,0314
0'040з
0,0529
0,0686
о'0т14
0,0796

Аавление
кислорода'
пах 10-5

30
з6
45
60
80
100

846
836
822
802
781
7Ф

0,0815
0,0896
о'о972
0,1 07
0,1 19
0,129

86

минимальное давление кислорода' при котором оеребро начинает плавитьоя'
представлено кривой 1 - 2 рис.76. 3тому давщению ооответотвуёт минимальное
оодержание киол0рода в раоплаве.
}величение давления киолорода при-
водит к увеличению его оодержания в
раоплаве при постоянной температу-
ре. !-!ри температурах 950 и 1050 '€
закон 6ивертоа ооблюдаотоя при
раотворении киолорода в оеребре
тольк0 до давления 1 . 105 !1а [9]]. 8
этом интервале давлений поведение
жидких растворов характеризуетоя
изоконцентратами' рио. 78 [10].

!9 Р (п0)

0'7 0,9 /'7 1,а

/0,/7, /(-'

р{'', п.ш

1000 1050 с,"с

0

5

Рио 76. }словия равновеоия в систе- ц

меА0-о[2]

увеличение давления киолорода должно приводить в конечном очете к получению
наоь!щевного при данной температуре раоплава. Фднако необходимь!е для этого
давления очень велики. 3копериментально такие давления 6ьглй'достиЁнуть! дляузкого интервала температур в работе [9] (кривая 2 - 3 рио,76).8'облаоти темпе-

/ур (ла)

/'2 1'ц 7'6 7'8 2'0 2,2 0
79а/7, 6-т

75

50

7,0

6,2

5'ц

ц'6

Рпь77.3ависимость равновеоного давления кислорода от тёмпературь| над омеоью
твердого раствора киолорода в оеребре с оксидом Ао'Ф [2]

|3е гв [.1зоконцентрать! хидких растворов киолорода в оере6ре (мольньгв доликислорода) [10]:

' 
- 7. 10-3; 2 _ 6 . 10-з; 3 _ 5 . 10-з; 4 - 4. 10-3]5 - 3 . 10-3; 6 - 2 . .|0-з; 7 - 1 . 1о-з
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ратурь| 560 "6 и давления киолорода 7,5 . '|0? [!а в равновеоии с наоь!щеннь!м кисло-

родом расплавом находитоя твердь!й окоид сере6ра. экстраполяция кривой 2 - 3

рис.76 до соотава' отвечающего чиотому оксиду' дает при6лизительнь!е значения
температурь! плавления и равновеоног0 давления кислорода в точке плавления
А9.9: 1000'€ и 109[1а._ 

@6зор работ по диосоциации окоидов оеребра дан в монографии [1 1]. Равновеснь;й
газ над окоидом А9.Ф оостоит практичеоки из чиотого киолорода' поэтому в даль'
нейщем общее давление газа над сплавами Ао - Ф принято равнь!м парциальному

давлению кислорода.
}точненнь:й по оравнению о [1] вариант р - т'диаграммь! сиотемь! А9 - @ при'

веден в монографии [2] (рио.79).
кривь!е 1 - 2142 - 3давления пара над чиоть:й твердь!м и хидким сере6ром поот-

роень| по даннь!м обзора [12] и ра6от [13' 14]. (ривая 2 - 9 представляет плавление
сере6ра. Аавление увеличивает температуру плавления серебра, по даннь:м [15],
при 6. 10в до 1315 -6, а по даннь!м [16], при 6,5' 1о8 до 1292 '6. Р{ачальная величина
ё\ ц/6р = 6'10-8 грал/!'!а [171.

7000

Рпь 79. р - т-диаграмма соотояния
системь|Ао-Ф[21

500

(оординаты точки 5 иеть:рехфазного равновосия А9 * ж ё А92о Ё г принять!

)авнь!ми: ! = 530 "Ё, Р = 5,3' 107 !'!а [9]. (ривая 2 - 5 трехфазного равновеоия
А9 е ж ;: г поот0оен' по экспериментальнь!м даннь|м [9], кривая 4 -; трехфа3ног0
э^вновооия А' , Ао.,Ф ;| г о испо.пь3оранием даннь!х рис. 75. (ривая 5 - 7 п!|^вле'

ния эвтектики А9 е А9а0 е ж нанесена ориентировочно- кривая 5 - 6 трехфазного
оавновеоия А92о ё ж ё г экопериментально иооледована при отнооительно низких
темпврату0ах и давлениях до 7,5 ' 10? |1а [9]. 1очка 6 равновесия А9'9 с жидкостью
{ газом находитоя при температуре - 1000 '6 и давлении 10'о |1а [9]. (ривь:е 6 _ 8
равновес],1я А0.Ф с газом и 6огатой киолородом жидкостью' а также кривая 6 - 

'0плавления А92о нанеоень| ооиентировочно.
!1зо6арное оенени€ диаграммь! о0отояния оистемь! А9 - Ф при давлении 7'5' 10? |]а

показано на рис. 80, а. йзо6ара р = 7,5' 105 |_|а переоекает на р - т_диаграмме кри-

вь|е трехфазнь:х равновеоий 5 - 7 (А9"Ф * А9 а ж} и 5 - 6 (А9'0 ё ж е г) при тем'
пературах - 530 и - 540 'с. 3тим температурам на рио. 80, а ооответотвурт две
.сризонтали 6езвариантнь:х реакций. облаоти гом0генности твердого раотвора
11},:лорода в серебре и оксида А9'9 малы и на диаграмме не о6означень!. содержа_
!|} 9 киолорода в эвтектической точке равно - 4 % (по маоое), а температурная за'
:/'{мость оостава жидк(;0ти' равновеоной о тве0дь|м оеребоом. определена по
;]!-,{}{|"!м- 

|!иведе{.|нь1м в тс6п. 2- 6оставьт п0едельно насьп::-!анной кислор0дом жид'
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1

1

!

1

0,0

800

5/0
0,'А (по нассе)

5/0
0,7. (по иассе)

!1е 80.14зобарнь!е оечения диаграммь| соот0яния оиотемь! Ао _ Ф при давлениях7'5.1о1 [!а (а) и 105 |-1а (б)

кооти экспериментальн0 не и3учень!' поэтому ооответотвующие кривь!е на рис. 80, а
нанесень! пунктиром.

14зобарное сечение при давлении 105 па пока3ано на рис.80, б.
Фно полностью идентично о изобарнь!м сечением при том же давлении' приведен-

ном в работе [18]. Реакция о6разования жидкости из твердого киолорода в'оеребре
и киолорода имеет меото при температуре 939'€ (тотка переоечения изобар|: р'== 105 ['!а с кривой 2 - 5 на р-г-диагр|1аме). 9бразующаяоп по этой реакции жид-кооть оодвржит 0,32 % о (по массе). € увелинением температурь| раотв0римооть

1! р (//а)

/0
А9'ж

0 500 1000 [,"[.

Рис 81. изоте_рмическое оечение диаграммь! оостояния системь! А9 _ 6 при тем.г,ерат}Ре 900.6

Рис. 82 Р6, - 7-диаграмма соотояния оиотемь| А9 - Ф (Роощ > 101о !-1а)
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киолородавжидкомоеребреуменьшаетоявооответотвиисприведеннь|мвь!ше
!.""'Б,Б". окойд оеребра А9'Ф ра3лагаетоп на твердь:й рас1вор кислорода и га3

;Б;;;;;;;";'йе_':эо'"с'с''нй6переоененияи3о6арь|р=105[|аскривой4-5на
р - т'диаграмме).,изобарныеоечениядиаграммь!ооотояниясистемь!Ао-Фпш6-олеенизкихдав.

,"'ййй-Б[,''' до 10 п! бу|ут отлинаться от диаграммь! рио. 80, б только положе_

!й"й 
'ор'.'*т|лей 

безвариантнь|х равновесий: о понижением давления реакция

;;;й*;;;; 
^о'о 

оуд"' пЁоходить при более низких температурах' а реакция об-

р"з'"а*', жийсти _ при'более вь!соких. [1ри давлении ниже 10 [|а жидкооть в оио'

!еме сере6ро _ киолород не образуетоя и в оиотеме мопт находитьоя только твер'

дь:е фазь: (|вердь:й раотвор киолорода в серебре и А92о) и газ'
на изотермическом оечении диаграммь| соотояния оистемь| 49: о при темпе_

р"'уБ" эоо ьс 1р'". 81) две гори3онтали безвариантнь:х р91цц!!' [|оложение этих

!Брй!'"'а,"и зЁ|аетоя точками переоечения_из919руь! ! = 900 '6 о кривь:ми 5 - 6

"Б-енар-7-диаграмме.[!ридавлении-9-._10'[!аизжидкоотиига3а_о6ра3ует-.' 
'""рд',й 

окои| до'о, а при давлении 8 . 105 [!а жидкооть разлагаетоя на твердь!и

оаотво0 киолорода в сере6ре'и га3. жидкооть' находящаяоя в равновеоии о А9'@'

Б;;йй' - в % о (по 1лаоое). по мере онижения давления жидкооть о6едняетоя

киолородомивравновеоииотвердь!мраотворомнаооновеоеребраонасодержит
воего0,74%Ф(помаосе).Ф6ласть.гомогенностиА92оитвердогорастворакисло.
рода в серебре очень маль! и на рио.8'! не обозначень:'
'-'1.+" р'ё. 82 показана р6" - 71диаграмма ооотояния оиотемь! Ао - Ф. [',!равее кри_

вьпх 1 - 3, 3 - 4 и 4 - 5+[а1одится область сущеотвования жидких раотворов киоло_

рода в серебре' ниже *ри"ь,х'2 - 3 и 3 - 1 - твердь:х раотворов киолорода в оере6_

ре. область оущеотвования А92о ограничена кривь!ми 2 - 3' 3 - 4 у1 4 - 5'
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свРЁБРо - ФосФоР
8 сиотеме А9 - Р образуютоя фосфидь: А9Р:. п А9.Р''. 8заимной раотворимооти

компонентов в твердом оостоянии не обнаружено [1,2].
- Равновеонь:й газ над сплавами Ао - Р оостоит в ооновном и3 паров фоофора(молекуль: Р" иР"), парциальное давлеъие которь!х можно принять 3а общее давление
в оистеме.

температурная завиоимооть общего давления при диоооциации А9Р, и А9зР::
вь!ражаетоя уравнениями [3]:

!ор ([!а) = -7'186/1 + 13,72 (А9Р", 42о -5з6"о);
!ор (|]а) = -7766/! + 14,86 (А9.Р',, 411 -501 "с)'
в работе [4] получень! даннь!е по диссоциации А9Р', хорошо оогласующиеоя с

приведенными в [3].
3авиоимость температурь! трехфазного равновеоия А9 :2 ж ? г от ооотава' а

также_ 'изобарь! раотворимооти фосфора в жидком серебре предотавлень| на
рио.83 [5].

/000

900
Рио. [|{|. 3ависимость температурь! трех_
фазного равновеоия А9 е ж Р г от соо-
тава и изо6арь! раств0римооти фосфора в00
в жидком серебре [5]' 105 |-!а:
1-0'11 2- 0,5; 3- 1;4-2;5 - 2,6;6 - 3,5; 

'пл7 - 4,6;8 - 5,5;9 -7,4;10 -9,4',11 - 11,4:
12 - 14; 13 - 16; 14 -21; 15 - 23

19р(па)

Рио. 8.:!. р - т-диаграмма ооотоп_
ния оистемь: А9 * Р

40 60
р'% (апт)

р - т_диаграмма ооотояния сиотемь! Ао - Р (рио. 84) предложена с учетом тен3и-
метричеоких [3]' эффузионнь:х [4] исоледований' изучения равновеоия в запаяннь!х
ампулах [6] при давлении 10 5 11а |71 и 2,з. 1 Ф г1а [5].(ривая 6 - 9 предотавляет кипение белого фосфора [8], кривая 4 - 12 - плавле-
ния оеребра.

/0 п/2/1/|75

х
.;1ё

91



8 точке 7 (температура 780 + 10 '6, давление 1'6 ' 1Ф |'1а} имеет место четь!рех'

фазное равновесие А9 а А9Р2 е Б е [. йз этой точки вь!ходят четь!ре кривь|е трех'

фа.'',*'ра'*овесий:/ - т'-(А"о * А9Р, е й|,7 - 8 (А9Рз ё жё г|'7 - 1(А9Р'.е
} д' а г| и 7 -3 (Ао е ж ё-г). (йиЁая 7 - 11 равновеёия конденоированнь:х фаз

"ерт-,кал'на, 
кривая 7-- 

' 
при температурах 248 - 536 '6л-оотр_о-е_н9_по экоперимен'

тальньпм дайн|пм [3, 4]' кривая 7 - 3 прп температурах 770 - 900 '€ - 0Ф экопери'
ментальн!:м даннь|м [5]. !'|ооледняя кривая при ни3ких давлениях заканчиваетоя в

тройной точке чиотого оере6ра. 
_' т''*" 8 (температура - 750 '6 [1]) о6разуется пересечением лин'ий трехфазнь:х

равновеоий: 2 - 8 (А9"Р1: а А9Р. а |), 8 - 10 (А9зР,, е А9Р, е )!(| и 8 - 
' Р9.8а+ Р'! же г) и уже упомйу1ой кривой 8 - 7.*9пвап 2 - 8 при температурах 41 ]

поотроена по экоперим9нтальнь!м даннь!м [3], кривая 8 - 10 равновесия конденси'

ров"'ньп" фаз вертикальна. нанесенная ориентироваЁно кривая 8 - 5-заканчиваетоя
Б т',,ке не'?ь:рехфазног0 равновеоия Р (6ельпй) ё А9.Р', е )( Ё /_. [!оследнял рао'
положена рядом'о тройной точкой 6елого фосфора, так как температура трехфаз_'

,''' ра'''""оия Р (Ёель:й) ё А0зР:: Ё ж практичеоки сливаетоя о температурой
плавления 6елого фоофора и оере6ро не раотворяетоя при низких температурах в

твердом и жидком фоофоре [1].
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14зо6арные и изотермические оечения диаграммь! ооотояния А9 _ Р пока3ань!
на рис. 85, а - е.

1'1зобарное оечение при давлении р = 5. '|06 !1а {рио. 85, а) предотавлено о иополь-
зованием даннь|х ра6от [1, 3]. [,1зобара р = 5 . 1ф ['!а пересекает на р - т-диаграмме
толькодвекривь|е8-10и7-''трехфа3нь!хравновеоий.8этихравновеоияхучаот-
вуют только конденоированнь;е фазь;. при температуре 780 "€ (тотка переоечения
изо6арь: р = 5 . 106 |-!а о кр!^вой 7 - 11 нар _т-диаграмме) А9Рэ по перитектичео.
кой реакции разлагаетоя на твердое оере6ро и жидкость' оодержащую - 75 % (ат.)
фоофора. в ра6оте [1] предложен вариант диаграммь! о конгруэнтнь!м плавлением
А9Р2 и эвтектикой между А9 и А9Ра. Фднако на рио. 85, а предпоктение отдано эко-
периментальнь|м даннь!м [5]. !_!ри температуре - 750 "о (тонка переоечения и3обарь!
с кривой 8 - 10 на р - 7-диаграмме) А9.Р'1 разлагается на А9Р2 и жидкооть. |-раниць:

двухфазной облаоти (ж + г) нанеоень| по даннь!м [1]. 1емпература кипения фоофора
также принята по даннь!м работь: [1]' хотя 3та температура более ооответотвует
кипению не белого, а красного фоофора.

при низкой температуре (не показанной на р - 7-диаграмме) имеет меото трех-
фазное равновесие А9.Р', с хидкостью и бель:м фосфором.

йзобарное сечение при атмосферном давлении (рио. 85, б) показано по даннь:м [.!].
положение 6езвариантнь:х трехфазнь:х равн0веоий на этой диаграмме полноотью
ооответотвует р-т-диаграмме рио.84..(ейотвительно' и3обара р = 105 [!а пере-
секает на р - 7-диаграмме при температуре вь:ще 200 "6 нетьпре линии трехфа3нь|х
ра_вновесий: 5 : 8 (4о.!'' Ё ж ё г), 2 - 8 (А9.Р', е А9Ра ё г), 1 - 7 (А9Р"е А9 е !-)
и3 -7 (А9е жё г).8 о0ответотвии с этим на изо6арном оечении рио_.85, б нетьпре
горизонтали 6езвариантньгх равновесий. 0ри температуре 880 '6 (точка переоече-
ния и3о6арь! о кривой 3 - 7 на р -|-диаграмме) из жидкого раотвора на оонове ое-
ребра,.содержаФего 9,7 о/о р \ат'), вь|падает твердое серебро и вь:|еляетоя газоо6-
разнь;й фоофор. [1ри температуре - 554 '6 (тонка переоечения изобарь! с кривой
1 - 7 на р - т-диаграмме) А9Р, ра3лагаетоя на твердое оере6ро и газоо6разнь:й
фоофор. ['!ри температуре - 458 '6 (тонка переоечения изобарь! о кривой 2 - 8 на
р-7-диаграмме) А9зР11 разлагаетоя на А9Р, и газоо6разньпй фоофор. [!ри темпе-
ратуре _ 280 '€ (тонка переоечения изобарь[ о кривой 5 - 8 на р -'7-диаграмме)А9.Р', находитоя в равновеоии о жидким и газообра3нь:м фоофором. |_|римерно
при этой жетемпературе (тотка переоечения изобарь! о кривой 6 - 9 на р-т-Аиаг-
рамме) кипит бель:й фосфор (краонь:й фоофор кипит при атмооферном давлении
при температурв 417 "с [1]). й, наконец при температуре, близкой к плавлению бе-
лого фосфора (44'14'с)' в равновеоии с А9.Р', находятоя твердь:й и жидкий 6ель:й
фоофор.

Ёа изотермитеоком сечении диаграммь! состоянип оистемь! Ао - Р при темпе-
ратуре 500 '€ (рис. 85' в) три горизонтали безвариантнь;х реакций,1ак как из0терма
[ = 500 '6 переоекает на р - т-диаграмме рио. 84 три кривь:е трехфазнь!х равно-
веоий: 5 - 8 (А9.Р', ё жё г),2 -_8 (А9.Р', а А9Рэ е [) и 1 - 7 (А9Р"аэ д9 е /-)'
: первой точке переоечения на рио. 85, 8 ооответствует горизонталь равйовесия А9.Р',
о жидким и га3ообразнь:м фоофором. ['!ри давлении 6 . 101 [!а (тонка переоечения
изотермь! с кр_ивой 2 - 8на р-7.диаграмме) А9.Р'' разлагается на А9Р2 и га3.
! !ри давлении 3 . 1 01 [!а (тонка пересечения изотермь: с кривой 1 - 7 на р ] |-Аиаг-
рамме) А9Р, разлагается на твердое оере6ро и газообразнь:й фоофор.
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сЁРвБРо - пАллАдий

@ере6ро п лалладий образуют близкие к идеальнь!м непрерь!внь!е твердь!е и жид'
кие растворь|'

Равновесное давление паров над твердь|ми и жидкими раотворами экоперимен'
тально измерено в работах |1 - з]. 8 табл. 2а представлень! значения равновесного
давления паров овребра над оплавами А9 - Р0 при температурах 1023 _ 122з 'с [3].

Ёа изо6арньгх сечениях диаграммь! оостояния оиотемь} А9 - Р6 по мере пониже_
ния давления двухфазнь:е области (г + ж) и ()( + с) сближаютоя и каоаются при дав'
лении 100 па [4]. этому давлению линии трехфазного равновео'!яс'ё же г на р -т'
диаграмме ооответствует макоимум.
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Рис. 86.1,1зо6арнь:е оечения диаграммь! ооотояния оиотемь! А9 - Р0 при давлениях
105 |1а (а), 10з [!а (б), 10-2 [а (в) и 10-. |]а (а) [4]
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1 а б л и ца 2а. Равновесное ддвление оере6р над оплавами А9 - Р0

6одержание 1емпера-
А9' % (ат.) тура, '6

Аавление
А9, ['|а

€одержание
А9' % (ат.)

[емпера- Аавление
тура, '6 А9' |'!а

100
100
100
79,8
79,8
79,8
60,6
60,6
60,6

102з
1123
122з
102з
112з
122з
1о2з
112з
122з

0,857
4,94
22,8
0,595
3,61
17,2
0,302
2,09
1о'7

4о'1
40,1
40,1
20,0
2о'о
2о'0

1023
1123
122з
1023
112з
122з

0,164
1,1 1

6,38
0,106
0,625
з'20

[ 3 б л и ца 2б. 6оставы равшовесных фа:! в оистеме А9 - Р6 при давлони' 10 ||а !4]

[емпература,'6 6одержание Р6' % (ат')

117 1

1300
'1400

150о
1554

1554
1 555

1141,4
1 150
1 170

[/([+ц|
0
0,2
1,6
8,3
19,5

г/(г + ж|
18,5
34,6

)к/0!(+ ц)
18,5
100,0

(ж+ г)/ж
0
9,5
24'о

([ + ц)/в'
зо'2
93,9
98,7
99,7
99,8

(г +ж)/ж
99,7
99,9

($+ в|/а
99,7
100,0

г/(ж + г|
0
0
0

1554
1600

\арактерньпе изо6арнь!е оечения диаграммь! ооотояния сиотемь! А9 - Р6 пред-
отавлень! на рио.86 [4].

йзобарньге оечения при давлениях 10з !-!а (рис. 86, а) и 103 |-!а (рис. 86, б) находят-
оя вь!ше' а оечение при давлении 0,1 - ниже (рис. 86' а) поверхности трехфа3ного
равновеоия нар-! -х-диаграмме. 6ечение при давлении 10 [!а (рио.86, в) переое-
кает эту поверхность дваждь|. €оставь: равновеснь!х фаз при давлении 10 па при-
ведень| в табл.2б [4].
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[ур {па )

сЁРвБРо_ Родий

Растворимооть нп в твордом А9 очень мала' а макоимальная раотворимооть А9
в твердом нп ооотавляет 17,2,А (ат'| при эвтектичеокой температуре. жидкие раст'
ворь!'на оонове А9 (ж1) и нп ('к') расолаиваютоя при температуре 1900 "6. |]роек'

ция линий макоимальной раотворимооти сиотемь! А9 - Р| на плоокооть темпера'
тура - соотав приведена на рио. 87 ['! 

' 
2].

Равновоонь:й газ над оплавами А9 - пи оостоит из паров А9 и Р}:. [1остроенная
на оонове раочетнь!х даннь!х |2] р -|-лиагоамма этой системь! показана на рио. 88.

на диаграмме рио.88 кривь!е 1 - 5 и 5 - 13 отнооятся к оу6лимации и кипению

чистого А9, а кривая 5 - 10 - к его плавлению. Аналогично кривь!е 3 - 6 и 6 - 7 отно'
оятоя к сублимации и кипению чиотого вп, а кривая 6 - 1 2 - к его плавлению.

1очка 4 (темпоратура 958 'о, давление - 4 ' 10_2 [!а) о6ознавает пол0жение че'
ть!рехфазного равновесия А9 е пь - ж, ё |-. йз этой точки вь!ходят четь!ре кривь|е

трЁх6азнь:х равновеоий: 4 - о {а9 е ж е пп} ц - 2 (Ао ё вь Ё г|, 4' 5 (А9 е Ё, + !-)

и4-8(ж|ёвьёг).

0 20 40 60 80 /00
Р['о,"/. (оп) [00 7000 1500

Рие 87. проекция линий макоим3льной раотворимооти оиотемьг А9 -
кость температура _ ооотав [2]

Рис" 88. р - 7-диаграмма ооотояния сиотемь! А9 - Р}'т
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8 точке 8 (температура 1900 "6, давление - 2 ' 101) в равновеоии находятся че_

ть;ре фазь:: Р[т ё й: - ж" + [. 8ь:ходящая из этой точки линия 8 - 11 равновеоия
конденоированнь!х фаз Аьа Бэ е вп практически вертикальна; кривая 8 - 

'4 
обозна'

чает трехфазное равновесие $, ё \э ё г' 1{оторая должна заканчиватьоя в крити'
ческой точке расслоения жидкоотей пРи давлении 6олее вь!соком, яем 105 па; кри'
вая 8 - 6 равновеоия ж2 ё пь ё [_ заканчиваетоя в тройной точке 6 чистого Р|.
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1арактерньте изобарнь;е оечрния диаграммь! соотояния оиотемь| А9 - нп при'
ведень! на рио.89 [2].

изобара 105 па переоекает на р - т'диаграмме три кривь!е трехфазнь|х равно'
веопй: 4 - 9' 8 - 11 и 8 -'4. в первь!х двух равновесиях учаотвуют только конден'
оированнь|е фазь:, поэтому положенип эвтектичеокого и монотектичеокого равно_
веоий на рис. 86 и 88, а оовпадают. [1ри температуре 2200 "€ (тонка переоечения
изобарь| р = 105 [!а о кривой 8 - 14 нар-т'диаграмме) ж! разлагается на $", оо'
держащую 24 % (ат.| А9 и газ, ооотоящий практичеоки из паров чиотого серебра.

Ёа изо6арном оечении рио. 88, б неизменной по оравнению о рис. 86 ооталаоь
лишь эвтектичеокая горизонталь. 0ри температуре 1520 'о (тояка переоечения изо'
барьг р = 10з [!а с кривой 4 - 8 на р - 7-диаграмме) }!$ с 4 % (ат.)_в[: разлагаетоя на
тверд|:й раотвор А9 и пп [10 % (ат.) А9] и газ. [!ри температуре 1950 '6 (тонка пере'
оечения и3о6арь! р = 10з [1а о кривой 8 - 6 на р - т'диаграмме) в равновеоии о газом
находятся твердь!е и жидкие раотворь| А9 и Р}т, оодержание А9 в которьгх очень мало.

|4зо6арное сечоние при давлении 10 !-!а (рис.88, в) отличается от предь!дущего
отнооительнь!м увеличением содержания паров нп в трехфазном равновеоии
Р!т ё )|(э ё г и онижением температурь: трехфазного равновеоия Р[ ё {, ё [ (точ'
ка пересечения изобарь! р 

_'!0 !-|ас кривой 7 - 8 на р - 7'диаграмме).
изобара р = 10-з [1а пересекает на р - т-диаграмме воего одну кривую трехфа3'

ного равн0веопя 2 - 4.0оэтому на изобарном сечении рис. 88, а одна горизонталь
6езвариантной реакции равновеоия твердь!х раотворов 8[: в А9 и А9 в Р[ с газом.
температура этой реакции 950'6 (тонка переоечения изобарь| р = 1о-2 [1а с кривой
2-4нар-7-диаграмме).

14зотерминеокое оечение диаграммь! оостояния оиотемь! А9 - Р}: при темпера-
туре 1940 '6, поотроенное на оонове даннь!х [2], приведено на рио. 89. изотерма
Ё = 1940 '6 пересекает на р - 7-диаграмме две кривь!е т_рехфазнь|х равновеоий:
8 - 14 п 8 - 6. [оэтому на диаграмме рио. 89 две горизонтали безвариантных реак'
ций. ]1ри давлении 3. 101 [1а (тонка переоенения изотермь: | = 1940 "€ о кривой 8 - 14
на р - т-диаграмме) ,{(2, оодержащая 83 % (ат.) Р|, разлагаетоя на ж1 о 15 % (ат.) пь
и газ. !1ри давлении 10{ [!а (тонка пересечения и3отермь! { = 1940'€ о кривой 8 - 6
на р - т-диаграмме) [2, оодержащая 92 % (ат.| нп, разлагаетоя на твердь:й раотвор
ф с 6 % (ат.) А9 и газ. до давления - 10з |-|а твердь:й раотвор А9 в Р|т находитоя
в равновесии о га3ом' ооотоящим практичеоки и3 чиотого А9. 6 дальнейшим пони'
жением давления содержание нп в газе бьгстро увеличивается [при давлении 10 [|а
оно ооставляет уже 8 % (ат.) Р|].
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сЁРвБРо _ сЁРА

Раотворимость оерь| в твердом оере6ре очень мала [менее 0,17 % (ат')]' 8 жид'

ком ооотоянии о6разуютоя три раотв0ра: на оонове серебра ()(')' на оонове оуль'

фида (,111.) и на оонове оерь: (ж.1. 8 оиотеме оущеотвует только один оульфид А9'$'
имеющий неоколько кристалличеоких модификаций: с'А9'$ (моноклинная_решетк8'

а = 0,947 нм,0 = 0,692 нм, с = 0,828, р = 124'|; Ё'А9.5 (о.цк. решетк8'_а =-0,488 нм);

1-А919 (г.щк. решетка' а = 0,629 нм). !-!ри вь!соком давлении отабилен 6'А9'3.
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|'1одробнь:й о6зор ра6от по равновеоию в оиотемо овре6ро - овра' вь!полненнь!х

до 1976 г.' приведен в монографиях [1, 2]. [!ровкция линий макоимальн0п раствори-
мооти этой оиотемь! н8 пл0окооть т€мпература _ ооотав показан8 на рис. 90 [1 - 8].

Равновеонь:й газ над оплавами оиотомы оеро6ро - оера ооотоит в ооновном из

51 и А9, причем парциальным давлением последнвго в 6ольшинотве олучаов можно
прене6речь.

Аавлоние оерь! при диоооциации А9.$ может 6ь!ть вь.ражоно оледующим ур8в_
нением' хорошо с0глаоующимоя о даннь!ми ра6от [9 _ 12]:

19 р5, (па) = '8434/! + в,1221 (560 _ 840'с).

]1аннь:е по равновеоному давлению оерь! над жидкими оплавами разного ооо'
тава приведеньп в табл.3 [12].

1 а б л и ца 3. (онстанты темпоратурно| завиоимостн |9 рч (!|а) = 
^!т 

+ в
равновооного д3влёнш овры нвд рвсплавап'[ с'стены свро6р - сэра

6одержание
оерь! в расплаве'

% (ат.)

2,о
3,0
5,0
8,о

10,0
13,0
15,0

6одержание
оорь! в р8оплаве'

% (ат.)

5726
6202
6068
6112
61 90
71 54
7350

5,011
5'7о2
5,927
6,255
6,425
7 

'20о7,416

18,0 7177 7,382
28,0 120з0 10'842
30,0 13190 11,810
з1,0 13290 12,088
з2,0 1274о 12,о71

А9 (тв) + ж1 -24180 -'!9,6о5
А9 (тв)+ й, +7676 7'417

Равновеоное давление 0ерь! !]ад омеоями двух жидкоотой (х1 + )(') опиоь:вает'
ся уравнением [12]:

|9 р5. (|]а) = -45,630 + 15,501 \9! - 1275 (1/т) (906 _ 1120 "о).

Равноввоное давлонив оерь! над расплавами разного ооотава и границь! о6_
лаотей !{(', Ё, и твердь:х раотворов серь! в сер€6ре показань! на рио.91 [12].

Ёа р _ 7-диагр8мме оостояния оистемь! сер€бро - оера (рис. 92) кривь!е 3 _ 4
п 4 - 8 отнооятоя к равновеоному давлению пара над чисть!м ооре6ром' а кривая
4 - 18 - к плавлению оеребра [1з]. точка 7 (томпература 906 "с, давлоние 7 па)
ооотввтотвуот положонию ноть:рехфазного равновесия ж! Ё 

'(з 
ё А9 е г. из

этой точки вь!ходят кривь!е трехфа3нь!х равновеоии: 7 - 17 (Ав р )(' Ё ж)' 7 - 14
(А9 ё Ад е г,' 7 - 5 (Ао р )!|ё [| п 7 - 9 (ж' :'! $, ё [)' ['|ооледние три кривь!е
поотроень! по экспориментальнь!м даннь!м [10' 12]. кривая 7 - 9 заканчивается в
критихеокой точке расолоения жидкоотей 9 (твмпоратура 1115 'с' дввлоние
1,6 . 1 о' ['!а). Расолоение жидкостей о6означено кривой 9 - 20.

9етьгрехфазному равнов€оию 1.А9'$ = ж. ё А9 е г отвеч8от точка 5 (темпе-
ратура 808 '6, давлоние 2 11а). (ромв кривой 5 - 7, пз зтой точки вь!ходпт кривь!о
трехфазнь;х равновеоий: 5 -'5 (т-А9з$ = ж. ё А9)' 5 - 6 (1.А9'$ Ё [з Ё |) и
5 - 2 (т'А92$ Ё А9 Ё г). пооледняя кривая поотроена по хорошо о0глаоующимоя
даннь!м [9 - 12].
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Рис.91. Равнов€оное давление серь! над раоплавами сиот€мь! А9 - 5; цифрь! у кри-

вь|х ооответотвуют содержанию в раоплаве серь! в % (ат') [ 1 2]

Рпс.92р - 7.диаграмма оостояния оистемь: А9 - 9

вточко2(температурв5?7"ё,давление1,5.10-2[1а)вравновеоиинаходятоя
,.'',р"-о"., т-Ао'в'е р-А9'в а А9 а_г._!11 1той точки вь|ходпт кривь!е трехфаз'

;;';';;.;;ййп 1'-'оэ(т:д!,э е р-'А9,$ Ё Ао), 1 - 2 (!'А9,$ Ё А9 ё [\ эл 2 - 10

(т-Аз.$а$'А9.$а|_)." 'Ё"'''*" 
6 т]Ао'в на;одится в равновеоии о й, и га3ом' кривая 6 - 16 отввчает

конгруэнтному п|авлений т-А9з8. 8ь:ше точки 6 равновеоное давление серь[ не

опредвлен0 и поэтому все кривь!е равновеоия о участием га3а о6о3н8чень! оривн'

тировочно.
йз точки 7 (темпоратура 744 "ё) четь!рехфа3н0го равновеоия т'!Ф. 1 )(' е

.= Ё" ё [ вь:ходят *р'.,6"; _ 
'4 

(т-А9а$ р Бэё 8.),'7 - 10 (1'А9э$ Ё йз Ё [) и

7 -'\9 1д"-}-;; а }:, |1з точки'т0 {|емпоратура.:::-.:9)..:::::рвхФа3ног0 равно'

вооия т-А939 .2 р'А025 3 ;{(. Ё |-, кроме уже упомянуть|х кривь!х 10 ---.7 
у1 10 - 2'

;;;;;'; й;;"е то ! тзкт-д6]в а $-л9.з Ё'йз) и 10 - 11 ($-А9'$ Ё йз ё |)._ 
х[6"*'"р'':е изобарйов-й изотерминеокое оеч€ния диаграммь! оост0яния оио'

темь: овро6ро - сера показань! на рцс' 93 и 9-4'_;й;;"; 
=_ з па *ф"".""} на р - 7-лиагРамме шеоть кривь!х трехфазного

равновесия: 2 - 12,р- :6,Б-:-тв,5 -6,5 -7,7 - 4. поэт0му на и3о6арном оече'

нии рио.93 шеоть горизойталой 6езвариантнь:х реакций. Реакции А9 е--$'А9'$ е

= 1-}{9.з , до е т'до'з ё ;{{, соответствующие точкам переоечения изобарь! р =

= з пЁ"о к6'.'1"" 2 --|эц 5 ! 15, оотаютоя нви3меннь!ми по оравнвнию о диаграм'

мойрио.90,таккаквэтихреакципхучаотвуюттолькоконденоированнь:ефазь:.
[!ри температуре _ 590 '6 (тонка переоечения и3о6арь! р = 3_ |-!а с_кру1во|! 2 - 10

'! р - 7.д_г[а?р{мме) в равн|веоии о газом_ находятоп 0' и т'|о'$. 0ря томперату'

ре 820 "€ (точка перво]Ён'Ёй.Б6"й']/= з па с'кри"ои 5 - 6 на-р-7-диаграмме)
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Рио 93. йзо6арнь:е оечения диаграммь! ооотояния оистемь! А9 - $ при давлении 3 [1а

Рис- 94. [4зотерминеское оечение диаграммь! соотояния оиотемь| Ао - 5 при тем-
пературе 940'6

1-А92$ разлагаетоя на ж2 п гаэ. ёульфиднь;й раоплав [, оущеотвует в очень у3-
ком интервале температур и уже при 840 "€ (тонка переоечения изобарь| р = 3 [1а
с кривой 5 - 7 на р - 7-диаграмме) разлагаетоя на твердь:й раотвор оерь| в оеребре
и газ. 8 интервале 840 - 940 '6 в системе нет жидкооти' а при 940'€ (тонка псре-
оечония изо6арь: р = 3 |]а о кривой 7 - 4 на р-7_диаграмме) по реакции А9 е
*,{(' ё [ появляетоя расплав на оонове оеребра. [1ри давлении 3 [!а оере6ро кипит
при 1050 "6.

Ёа изоторминеском оечении рио. 94 три горизонтали 6езвариантнь:х реакций,
так как изотерма ( = 940 '6 переоекает на р - 1-диаграммо три кривь!е трехфаз-
нь|х равновесий: 7 - 19'7 - 9 и 7 - 4.

[!ри давлении' соответотвующем т0чке пер6сечения изотормь! { = 940 '6 о
к9ивой 7 - 19 на р - 7-диаграмме' жидкость на основе оерь! жз разлагается на
раоплав оульфида $" и газ. 6 понижением давления раотворимость оерь! в ж2
3адаетоя точками переоечения изотермь| 8 = 940 '6 о изоконцентратами рис. 91.
[|ри давлении 12 [!а (тонка переоечения и3отермь! [ = 940 '€ с кривой 7 - 9 на р - т-

|9рц0а)
ц йа .э 7

{

,и
А9 //( |

-2

0 25 50 75 /00
3'%(ап)

0 25 50 75 /00
5,1" (атп)

500

1о2

700 п00 с'"с
Рио 9.5. Р1'-|-диаграмма состоян1^я оио-
темь: А9 - $

диаграмме) х2 разлагаетоя на газ и ){('' оодержащую 8 % (ат.) оерь:. ['!ри дальней'
шем понижении давления растворимость серь! в ж1 определяется точками пере'

й*]',' изо'ер"!! { = 940 '€ о изоконцентратами рис.91. |-|ри доотиженугц 2 0а
(тонка переоенения изотермь: | = 940 '6 с кривой 7 - 4 н6 р-['Аиаграмме) 

'к:ра3лагаетоя на твердьпй раотвор серь! в сере6ре и газ.

|.!а рио. 95 пред6|авЁен6 Р9, _ 7'диаграмма ооотояния оиотемь! сере6ро _ оера'

Ф6|асть твердого оере6ра н{'этои диаграмме ограничена кривь!ми 1 - 2, 2 - 4'.
;1;;ъ:3;ъ-Аъ,ы- *Ёй.''й" т -2,р -9и9 - /о, т'до'з _кривь!ми 2-9,9 - 8,'.

8 - 5, 5 - ц й ц -2 о6ласти оущеотвования Б, п }!(, разделень! кривой 6 - 7, закан'

чивающейоя в крититеокой точке 7. облаоть оущеотвования жз нанеоена ориенти'

ровочно.
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ш|юминий - водоРод

обзорь!многочисленнь:хработпоисоледованиюраотворимоотиводородав
твердом и жидком алюминии оодержатоя в оправочниках [1 - 3]' Рекомендуютоя

[3, 4] оледующие 3начения раотворимости:

|9 оц [% (ат.)] = 0,5 19 рч, - 3,01 - зз00/т (400 _ 6з0 "с)'

19 с6 [% (ат.д = 0'5 19 рч. ' 2,14 ' з086/т (660 - 1050 "о)'

!9 оц [% (ат.)] = 0,519 рц. - 1,36 _ 219о/т + 0'519 (105 - Рд1) (1{00 _ 2з00'о)'

Раоочитанньге в работе [5] изо6арь: раотворимооти водорода в алюминии при

вь!соком давлении приведен|, на рио. 96, а, а из0барь! раотворимооти водорода при

низком давлении - на рис.96' б [10].
Алюминий не 0бразует отабильнь:х гидр!д9в.: по крайней мере' при атмосфер'

номдавленииводородаитемпературахот'660'@докомнатной,атакжепридав-
,."'й 

"'д'|'д{дБ 
|оы п" и предпйавильной температуре [6]'
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Рис. 96. йзобарь: растворимооти во-
дорода в алюминии при вь!соком дав-
лении (109 |1а) [5]:
1 -0,1;2-1;3 - 2; 4 - 3; 5 - 4; 6 - 5;
7 - 6;8 -7;9 - 8;10 - 9;11 - 10 и низ-
ком давлении [10] (6)

/60о /ц00 /2о0 /700 /000 900 800 700 г' '/(

7величение давления водорода вплоть до 108 [1а онижает температуру плавле-
ния алюминия воего на 2' и приводит лишь к не3начительному увеличению раство-
римооти в твердой фазе [6' 7].

}чаоток р - 7-диаграммь! сост0яния в очень узком интервалв температур вбли-
зи плавления алюминия показан на рио. 97. (ривь:е 1 - 2 и 2 - 3 этой диаграммь!
о6оэначают равновесное давление пара над твордь!м и жидким алюминием [8].
8 точке 2 имеет место трехфа3ное равновеоие А! а ж е г. !4з этой точки' кроме
кривь!х 2 - 1 ц 2 -3, вь:ходт кривая2 - 4 трехфазного равновеоия А! ё жё г,
построенная по даннь!м ра6отьг [6], и кривая 2 - 5 плавления алюминия. [!ослед-
няя кривая поотроена о учето[! влияния давления на температуру плавления алю-
миния (0 [/6 р = 6,5 . 10-8 град/[!а) [9].
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Рив 97. }чаоток р - 7'диаграммь! оостояния оиотемь: А!

Рь.98. и3о6арное оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! А1 - Ё при давлении 106 па

1,1зо6арновсечениедиаграммь!ооотопнияоиотемь!А1-нпридавлении108[1а
пока3ано на рис' эв' и'!?{й"'Ё-=-!0; п: п-ересекает на р-7'АиагРамме кривую

2 - 4 трехфаз''.' р"'*'-"!Бй| [: = ж 1_г^ 1ци'ййера'урЁ 
658'6 и кривую 2 - 5

плавления алюминия .р#]Ё'й]'Ёй'у|е 666 ф' леовой и3 этих темпоратур на и3о'

барном оечении рис. э6 соотвётотвует ,'р,-з'_*|",' 6езвариантной реакции раз'

ложения жидкого ,""'"',"]!"'*'""Ё;"!{й о5цв "ь (ат') Ё на гаэ' и твердь!й раотвор'

ББ1"Ёй"щ'й - 0,0о28 % н (ат') [6]'
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А'!юминий _ кислоРод

Раотворимооть киолорода в твердом и жидком алюминии ничтожно мала' Алю'
миний, не оодержащий примеоей, о6ра3ует только одно ооединение: А['Ф.. 3тот окоид
оущеотвует в неокольких модификациях' равновеонь!е уоловия реализации которь!х
точно не уотановлень: [1,2].

[аз, находящийся в равновесии с конденоированнь!ми фазами, соотоит из ато-
мов А1, @, молекул о2' А!о и А!2Ф. Фкоид А!2Ф. иопаряетоя конгруэнтно и имеет ми'
нимальное значение общего давления газа ореди воех соотавов оиотемь! А! - о.
Фсновньгми компонентами равновеоного газа над А!.Ф. являютоя А!1 и о, находя-
щиеоя в примерном ооотношении А!г/о - 2/3 [3 - 5].

€хема р - т-диаграммь! ооотояния системь! А! - Ф предотавлена на рио. 99 [5].
(ривь:е 1 - 2 у1 3 - 4 предотавляют равновеоное давление пара над твердь|м и жид-
ким А!2оз. (ривьпе 6 - 7 ул 7 -'' отнооятоя к иопарению твордого и жидкого алюми-
ния.Аз точки 7 (температура 659 "с, давление 10-5'1 [а) выходит кривая 7 _ 8 трех-
фазного равновеоия А!'Ф. (тв) Ё А! (ж) ё !_. 3та кривая 3аканчиваетоя в точке 8
неть:рехфазного равновеоия А!'Ф. (тв) ё А! (тв) ё А| (ж) * !-. (роме криаой 8 - 7'
из этой точки начинаются еще три кривь!е трехфазнь:х равновеоий. 3то 8 - 5 равно-
веоия А! (тв) е д1'9. (тв) е д;8 - 20 равновесия трех конденсированньгх фаз А! (тв) ё
ё А| (ж) * А!аФз (тв);8 - 9 равновеоия А! ё (ж):= А!зФз (тв) е !-.

8 точке 9 имеет меото четь!рехфазное равновеоие А1'Ф. (тв) а А]2о3 (ж) ё
ё А! (х) е [. ]/!э этой точки вь|ходят четь!ре кривь!е трехфазнь:х равновесий: 8 _ 9'
9 - 21 |^1(ж) ё А]2оз (тв) е д1,9'(ж)]' 9 - 2 [А!2оз (тв) а д1.9. (ж) ё п и 9 - 10

[А! (ж) е А['Ф. (тв) ё п. кривая 9 - 10 расположена лишь ненамного вь!ше и левее

[енператпура

Рис 99. €хема р _ 7-диаграммь! о0отояния оиотемь! А! - о [5]
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кривой 7 - 11.1ак, при атмооферном давлении (и3о6ара р = 105 [|а о6означена на

рио. 99 пунктиром| чиоть:й жидкий алюминий кипит при темпер_атуре-- 2460 '6, а
'жидкий 

а|юминий, наоь:щеннь:й киолородом' - при температуре - 2240 "9.'кривая 
трехфазного равновеоия А!.@. (тв) е А[эФз (ж) ё г, имеет милимум вбли'

зи температурь! плавления А1'Ф.. 6амо конгруэнтное плавление А|.Ф' имеет поа

р_т-лиаЁрамме оо6отвенную-кЁивую 3 - 24. |1евая чаоть равновеоной кривой

А!.о. 1тв1 е А!зФз (ж) е г (кривая 9 - 2) отнооитоя к равновесию с.А[.Ф'_ и г8зом'
обогЁщеннь:ми1люминием. [|равая заоть равновеоной кривой А!.Ф3 (тв) ё А!2о3 (ж) Ё
ё |- (кривая 3 - 23| относитоя к равновесию о А!.9. и газом' обогащеннь!ми кислФ

родом.
8 пооледнем случае по мере увеличения оодержания киолорода и уменьшения

температурь! жидкооть и газ 6удут предотавлять собой практинески чиоть:й кисло'

род. !'!оэтому кривая 2 _ 23 должна закончитьоя в точке четь!рехфа3ного равновеоия
б(тв) е о(!к1 е А1.Ф.(тв) ё !_. Ёар-т-диаграмме это точка 

'4. 
кривая 14 - 17

трехфазного равновесия о (ж) Ё А['Ф. (тв) ё !- должна являтьоя продолжением
кривой 3 - 22. параметрь! этих кривь|х неи3веотнь! и поэтому на р - 7.диаграмме
они раоположень| уоловно.

йз то*ки 14 вьпходят также кривая 14 - 12 трехфазного равновеоия Ф (тв) +
е А|:9з (тв) е г, к9п|ая 14 - 18 трехфазного равновеоия Ф (тв) ё о (ж) а А!зФз (тв)

и кривй 14 - 15 трехфазного равновеоия Ф(тв) а ощ) Ё |_' 1ройная точка 
'5 

чио'
того киолорода (температура 218,3 '6, давление 102'з [!а) расположена практичес'
ки при той же температуре, что и точка 

'4.6хема изо6арног0 оочения диаграммь| ооотояния оиотомь! А] - о при давлении
105 [!а показана на рис. 100 [5]. изо6ара р = 105 [!а переоекает на р - т.диаграмме
пять кривь!хтрехфазного равновесия: 14- 18,14- 17,8 - 20'9 -22,3 - 23и9 - 10.

*.Ё'

к
ё\Р

А\, '"/" 
(ап)

Рио 1Ф. €хема изо6арного сечения диаграммь! ооотояния оиотемь| А1 - Ф при дав'
лении 10э |1а [5]

Рио 101. 1.'|зотермитеское оечение диаграммь! оостояния сиотемь! А] - о при тем'
пературе 1727'с |5]
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8 овязи с этим на изо6арном оечении рио. 100 щеоть гори3онталей безвариантнь!х
роакций. [!ри низких температурах имеет меото эвтектичеокая роакция о (ж) е
* 

_Ф (тв) е А[Фэ (тв). 1омпоратура этой реакции (тонка пвреоенения изобарь! с кри-
вой 14 - 18 на р - 7.диаграмме) практичеоки не отл1,!чаетоя от температурь! затвер.
девания чистого киолорода. Раотворимости алюминия в твердом и жидком киоло-
роде' а такхе кислорода в А!2оз предполагаюто8 ничтожно маль!м'. два следующих
трехфазнь:х равновеоия о учаоти8м газообраэного кислорода о00тветотвуют точ_
кам пересеченил изо6арь! о двумя учаотками 14 - 17 п 23 - 3 одной кривой трохфаз-
ного равно8еоил А!.Ф. (тв);* ж ]* г. при низкой температуре (_182,8'€) газоо6раз-
нь:й кислород и твордь:й А!.Ф, находлтоя в равн0веоии с жидкостью, представляю.
щей ообой практичеоки чиотьпй киолород. [!ри вь:оокой температуре (неоколько ниже
2050 "с) газообразнь:й киолород и твердь:й А!'9. находятсл в равнов6сии о жид-
коотью' предотавляющвй оо6ой тиотую А['Ф'.

точке пеРесечения и3обарь! о кривой 8- 20 на р _ 7-диаграммв на рио. 100 ооот-
ветотвует эвтектика А! (ж) * А!.Ф. (тв) ё А! (тв). температура эвтектииеокой реак-
ции мало 0тличается от температурь' плавления чиотого алюминия' а о0став эвтек'
тики бли3ок к чистому алюминию. при твмпературе, 6лизкой к 2050 "Ф (тонка пере-
оечения изо6арь| о кривой 9 - 22 на р _ 7-диаграмме), жидкооть' по ооотаву мало
отличающалсл от А!.Ф., разлагается на твердь:й А]2о3 и практичеоки ниоть:й жид-
кий алюминий. [ри еще 6олее вь:оокой температурв : э2цо '6 (тонка переоечения
изо6арь! с кРивоп 9 - 

'0 
на р - 1-диаграмме) в равновесии находятсп газ, т-вердьгй

А[2оэ и жидкий алюминий'
при температуре - 2050 "6 (тонка переоечвния и3о6арь! о кривой 3 - 24| пропс-

ходит конгру9нтное плавлоние А!'9.. Фблаоть гомогвннооти твердого А!2оз очень
мала. о6ласть гомогеннооти жидкого А!.Ф. неоколько шире, причем раотворимость
в нем 8люминия' возмохно' даже неоколько больше, чем кислорода.

|4зотерми:сеско€ сочение диаграммь! о0отояния оиотемь| алюминий _ киолород
при температуре 1727 '6 пока3ано на р}!о. 101 [5]. |4зотерма ! = 1727 '6 переоекает
на р - }-диаграмме кривую 8 _ 9 трехфазного ра9н0веоия А|(ж) * А!э0з (тв) е д,
кривую 7-'' кипенип алюминия и кривую | -2оублимации А!'Ф..

[1ри 1727 '6 алюминйй кипит при давл€нии 103 |'[а [3, 4]. |1:!эи несколько 6олев вьг
соком давлении (точка переоечения изотормь! о кривой 8 - 9 на р _ г.диаграмме)
из омеои твердого А|2оз и жидкого алюминия о6разуетоя газ. }наствующий в этом
равновеоии га3 ооотоит из атомов А! (г) и молекул Аьо (г) [6]. при томпературе
1727 "с парциальное давление А!ао (г) составляет !9з': ]1д и, 6ледоЁательно, о6щее
давлени€ га3а в уоловиях трохфазного равновво}!я равно рфщ = РА[.о + РА! =
= 10з'з5 [1а. А[.Ф. иопарлется конгруэнтно. Равноввснь:й газ над конг|эу'э-нтно иопа-
ря!ощимоя А!'Ф. ооотоит из А! (г) и о (г) [7]. при температуре 1727 .ё 

рд1 =
= 6,7' 10-1 |1а и р9 =7,7 '1о-1 [!а. |1арциальнь!е давления А!о (г} и А!.Ф(г) найБ.о
меньше ФА|о = 2,5. 10-5 па, рА!.о = 6,4. 10-6 па [{]). [!ри конгруэнтном иопарении
А!2Ф3 рд1 - 2/3р6, Фтоюда общеё давление га3а над А!'0. (точка переоечения и3о.
термь| о кривой 1 . 2нар _ 7.диаграмме) ооотавля€тРо6щ= 10-1'9 [!а.

(ривая содержания алюминия в га3в имевт ретр|эЁ[6}1ньпй характер. [т/|аксималь-
ное оодержание алюми!{ия в газе доотигается при давлении 10-2 0а. 0одро6нов ио-
олр1дов_ание состава и давления газа в оиотеме А! - Ф оодержитоя в работах [3,4, 6, 7].

БиБлиогРАФичвский список
1' э11о9т Р./'|. 6труктурьг_двойнь;х оплавов. |1ер. о англ.; под ред. и.и. новцкова,
- А'!!' Роеельбераа' - !т!.: [т:|еталлургия, 1970. 1' 1, 2. - 928 о.
2. Фанк Ф. 6труктур!г двойнь:х оплавов. |1ер. о англ.; под ред. 1.|1. !1овцкова, А.!1. Ро-

еельоереа' - [\г!.: ||еталлургия, 1973. - 760 о.

108

3. Рог[ог 8.Р., $с!г!озо! Р., !п9!тгап м.с' |/ ]. 6[еп. Р}:уо. 1955. у. 23. Р. з39 _ з42'
4' о[онагс ]., 9о}4вг!а 6., 8игпо я'Р., |п9пгап м.с. /| ,.|. @1':еп. Рьуз. 1960. !. 32.

Р. 1366 - 1372'
5. !апа9!0а |,н', к169ёг г.А. //.,. Апег. 6егап. 8оо. 1967. у. 51. Р. 700 - 706.

6. но|8'ъ6 о., мос2!о!а!к' // Рву. !п|. Баш|ев 1епр. 8е|. 1966. у. 3. Р. 291 _ з00.
7' А!оос* 6.8,, Ре!в9|ь1' // 1гапв. 8г!1. €егап. 9оо. 1967. у. 66. Р. 217 - 2з2'

мь!шьяк- кАдмии

Растворимость мь|щьлка и кадмия в твердом ооотоянии друг в друге оч6нь мала.
в оиотэмв о6разуютоя два ооодинения: ссА9. и 663Аз3, причем пооледний извеотен в

четь!рох модификациях. 6воденип 0 кристаллической структуре ароонидов кадмия
приведонь! в та6л.4 [1' 2].

проекция линий макоимальной растворимооти системь! кадмий _ мь!шьяк н8

плоокооть т€мпвратура - состав представлена на рис. 102 ['!].

1а б л и ца 4. (ристш:лшчво!ш| стш!(пра арс€ш'дов !зад!:сл

Фаза 6труктура парамотрь! рещетки' нм

с€63Ав2
с'-о0зА32
с''"с03Ав2
!-6(3Ав,
66Ав2

1етрагон.

(у6ич.
1етрагон.

1,26
1'2т
0,90
0,64
0,465 0,793

2,54
2,55
1,27

Равновооие оплавов оистемь! кадмий - мь!шьяк с газ0м иооледовано в работах
гз - 11]. (ак надоплввами кцмил о 0'32 - 7' 4оА Аз (ат.), так и над арсенид8ми равно'
Ёеона/газовая фаза содоржит 8т0мь! 66 и Ав, 8 такхв молекуль| А82, А83, Ав.. 6оот_

ношонив этих компонентов га3ов0й фазьп завиоит от о0става конденсированнь[х

фаз и уоловий равноввсил. Аровнид 66зАва испарявтоя к0нгруэнтно, а 66Аза - с

разл0женивм на 90эА3з и Аз [3 _ 5'7].
3авиоимооть о6щего равновесного давленип га38 от томпоратурь! при дисо0циа'

ции 66зАвз вь!ражавтся уравнониом [5]

!ор(0а) = -6600/7 + 11,12,

а при дисооциа|дии €6Аза - уравн€ниом [5]

!ор (!-!а) ='7100!7 + 13'12.

[аи6олео подробно равновеснов давлвние в оистеме кадмий - мь!шьяк иооледо'

вано в ра6отах'[10,1':), данные которь|х положень! в оонову р-7'диаграммь!' по'
казанной на рис. 103.
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Ёа диаграмме рио. 103 кривь!е 4 - 11 - 23 и 3 -35 относятоя к кипению и оу6|и-

мации чисть!х кадмия и мь!шьяка соответотвенно [12]. ]

Ёертикальнь,е линии 1 - 24 и 2 - 25 обо3начают трехфазнь[е равновеьия
с-663Аэ2 ё с1€6зА$а а €6 и с-€6зАв: е с"66зАзз е €6А9з и заканчиваются в точ'
ках четь:рехфазного равновесия с'о6зА$з ё с"€6эА5з ё 60 ё г и с'о6зА$2 Ё

а с'€0зА$з ё с6А$2 ё г, которь|е рас'

! ; * | | ) 11иния1'-26обо3начаетплавление
! 1 "' | | ,/ | *ад"''. 8ь:ходящая из точки 

' ' 
кшвая

гэо# 1,','# 11_.- 6-трехфа3ного равно":91|-с_6-:ёжёг в точке минимума касаетоя при

низком давлении продолжения кривой
1о - 12 конгруэнтного иопарения
с'€6.Аэ, и 3аканчиваетоя в точке четьг

рехфазного равновеоия с6 ё ж ё
а с'-96.Аз, ё г, лежащей при низком

давлений н5 продолжении кривой 9 _ 13

трехфазного равновеоия с'€6.Аэ, е
е жё г. йз этой точки четь!рехфазного

равновеоия 6ерет нанало линпя 6 - 27
?рехфазного равновеоия с6 е ж ё
ё с'€0зАвз.

положень: при давлениях гораздо более
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Рис. 102 ['!роекщя линий макоималь'
ной раотворимооти сиотемь! 66 - Аэ
на плоскооть температура - сос'
тав [1]

Аналогичное раоположение имеют практически оливающиеоп друг о другом парь!

лугний 13 - 28, 14 - 29 п 16 - 3о' 17 - 31'
в точко 

'3 
имеет меото четь!рехфазное равновесие с"ос3А$2_ ё с"'€6зАвз е

ё жё г' (оординать: этой точки: температура /|65'о, давление 103 ['!а. йз точки 13

вь!ходят четь!ре кривь!е трохфазнь:х равновеоий: 
'3 

- 9 (с"с63А$? ё ж +' п' 13 - 28
(ц'-с3.Аэ, е'ш".ё6зАэз ё ж), 13 - 12 - 14 (с"€6.Аээ ё с'"66эАва - г) и 13 - 17

(с"_66.Аз, ё ж е [-). [1ооледняя кривая поотроена по экопериментальнь!м.даннь!м
[5,10].- 'точка 

14 (температура 465 "6, давление 9 . '!02 |-!а) соответотвует четь!рехфаз.
ному равновеоию с"ссзА$2 ё с"'66зАзз а 66Аза ё [. Аз этой т0чки вь!ходит че'
ть!ро кривь!е трехфазньгх равновеоий: 14 - 7 (с"€63Ао2 е €6Аза е г)' 14 - 16

1с''-с6.яэ, е ёодв, ё п, ]4 - 29 (с'-60зАза е с"'€6зАва ё 66Азэ) и уже упомяну''
тая кривая 14 - 12- 13. (ривьпе 14 - 7 и 14 - 16 постр0ень! по экопериментальнь!м
данньпм [1 0].

8 точке 
'6 

(температура 595 '€, давление 1,з ' 101 [!а) в равновесии находятоя
фа3ь! р-с6зА$а ? с"-€6зАэа * €6Авз ё г. из нее вь!ходят' кроме кривой 16 - 14'
еще три кривь!е трехфазнь!х равновесий: 16 - 30 ($-66.Аз" е с'"€6зАэз Ё 66А6а)'
16 - 15 - 17 (с"-€6.Ао, ё р-с6зА$2 е г) 11 16- 18 (Р-66'Ав, е €6Авэ е [).

1очка 17 (температура 595'о, давление '|,2. 101 [!а) обозначает веть:рехфазное
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Рис. 1(8. р - 7-диаграмма оостояния системь! 60 - Аз

равновеоие с"'66.Ав, ё р'о63А$2 ё ж + [ '.-|1з 'нее 
вь|ходят кривь!е трехфазнь:х

Б"Б''Б""'и 17 -;11й"'сс!лв.'е 
_р'о6.яв, е ж),17 -20 (в'ссзА$ае $е !-) и уже

названнь!е 17 - 15 - 16 и 17 - 13.
9етьпрехфазному равновесию $'€6.Аз, ё с0А52 ё' ж ф г ооответотвует точка 18

пеййе!!'уЁ{ о.:о .б, да.йен7е з"т. 
.:ё. йа), а тре}6азнь;м_рачочич 0'60.Аэ, е

:;;;;;;'й сс1."? * ё г и в'ссзА$ э ё * е |- кривь:е 1в - 3!: 
-1 

8 
-- 

21 и 18 - 1 9 -
20 - 17. последняя кривая имеет максимум при температуре 721 "Ё [1] (по данньпм

|10], 715'€). (асательной к точке максимума являетоя вертикальная линия 19 - 37

конгруэнтногоплавления0.60.Аэ,.8точке19лин1^у118-19-20-17каоаетоякри.
вая 19 - 15 - 12- то конг|уэйЁноЁо ,опарения оо3А82, имеющего' как и лю6ое моно-

вариантное равнове-сие' со6отвенную кривую на р - т_диаграмме' 6реди всех спла'

вов сиотемь! кадмии - мь!шьяк испаряющийоя 60.Ав. имеет минима]'!':-{:::::}^":_ _в 
1'.ке :т (!емпература 621 "6, давлеяие 5 . 101 [1а) конгруэнтно плавящииоя

66Аз.находитоявра"но"есиисгазом.!1инуая21-34обозначаетконгруэнтное
плавление $6Ав2.

в точке :2 ('_е'''ера'ура 620 "6, давление 1,3' 105 [!а) в равновеоии находятоя

*"'!,р! ф!з',ссяз, | ж'5дв е г.йз этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфаз'

',{!""йо""сй е! - ет(с6А$, ё ж Ё г), 22 - 94(о649, Ё{ ё 
^9')' 

22 - 8 (с6А$' *
- д[ёг|7эр-36 (х; Бъ [). (рйвьпе 22 - 8,22-- 21, как и кривь!е 21 - 18'

1в --19 - ,0 - 17,18 - 16, нанеое*'! по экспериментальнь!м даннь:м [10]'- 
характернь:е'изо6арнь:е и изотермические -оечения диаграммь| ооотояния оио_

темы кадмйй - мь!шьяк предотавлень| на рио. 104 и 105'
'111
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Ргпс. 105. 14зотерминеокое оече'
ние диаграммь! состояния оиоте-
мьг €6 - Аэ при температуре 550
(а) и 700 "€ (б)

],1зо6ара р = 4 . 104 !1а переоекает на р _ 7'диаграмме деоять кривь!х трехфаз'

"',' ||!й6""Б'|с:1 - 24,2 - 25,'6 -27,13 - 2:8,14 - 29,в - 22'!9 -- 30' 17 - 31' 18 - 32'

в:21.8 ооответотвии с этим на изобарном сечении рис' 104' а деоять горизонта'

лей безвариантнь!х реакций. 8осемь из них, представлпющие точки переоечения

;й;;;;:1.10. йаойр''',^'' 1-?!:2:^2.5,6 -27,13- 28,14 - 29' 16 - 30'

17 - 31 й 18 - 32, на диаграммах рис. 102 и 104, а 3анимают одинаковое положение'

так как обо3начают равновеоие конденсированнь:х фаз. !-1ри температуре 570 "6

сйч*] пйо!чения и]ооаЁь: р = 4. ]о. п! с кривой 8 - 22 на р-т'диаграмме) в

р""новеойи о €6Аз, и твердь!м А$ находит_ся_газ. 9иотьтй мь!шьяк оу6лимирует при

540 "с (точка ,"р"""*"*'{й!'о"р', р = 4', 101 [!а-о кривой 3 - 3_{ 1а р - 7'АиагРамме).
прй теййературБ оао'с ('очк]йерБоечения изобарь'Р= 4 ' 101{!а.с кривой 18 - 21

н| р - |-диа.р|йме) о6А6, разлагаетоя на жидкооть близкого к с6А$2 оостава' и газ'
'изооЁра 

р = 10; !]а переоекает на р-- т_'диаФамме т_ак1ке ц9оя} кривь!х трех'

оаз'ьйр!вь[овеоий:' - 24', 2 - 25, 6 - 2т, тз - 28, 14 - 29, 8 
-??, 1! .-^14' 

17 - 13'

1в - тэ'и 15 - 17. йз деояти горизонталей безвариантнь:х реакций на диаграмме

рио. 104, б новь!ми '' "рЁ'й"]'"Ёрио.'!04, 
а являютоя пять. !-|ри температуре 515 "€

('о*ка ,ересе*ения изо6арь: Р 
_':0; [а о кривой 8 - 22 нар - 1'диаграмме) в равно-

11з

|9р 0а)

Ф
\
\

/у('г



веоии находятоя соА92, Аэ и газ. при температуре 580 '6 (тонка переоенения иф'
барь: р - 101 |]а о кривой 16 - 14 на р - 7'диаграмме) 60Ав2 разлагается Ра
с"'-сс.дз. и газ. [!ри неоколько более вь!оокой температуре (тонка переоече1ия

изо6а!ь: ! _''' !-|а с кривой 17 - 13 на р-7_диаграмме) в равновео1,'|1,|-находятся

с"-с6;А5;, жидкооть и газ. [1рактинеоки при одинаковой температуре 595 '@ (тонки

йереоЁ*ей,' изобарь! Р 
_ 10' [!а с кривь:ми 16 - 15 и 15 - 17 на р - 7'диаграмме)

на диаграмме рис. 104, б раоположень! две горизонтали. обе они предотавляют рав'
новеоие с''- и р-с62А8з о газом. Ёо в одном случае газ обогащен кадмием' а в дрг
гом - мь!шьяком. [онгруэнтное испарение $-€0.Аэ, проиоходит при температуре
675'6 (тонка переоечения и3обарь! р ='!04 |'!а о кривой 15 - 19 на р -7'диаграмме)'

на изотермичеоком оечении рио. 105' а три горизонтали безвариантнь!х реак'
ций, так как и3отерма { = 550 '6 переоекает на р-т-диагр_аум9^1р1 кривь!е трех'

фазнь:х равновеоий: 8 - 22' 17 - 13 и 16 - 14. 1ри давлении 2,5 . 104 [1а (тонка пере_

сечения'изотермь! [ = 550 'о о кривой 8 - 22 нар -т-диаграмме) в равновеоии на'
ходятоя 66Ав', твердь:й Аэ и га3. при давлении 6 . 10з |-!а (тонка переоечения и3о'

те[мы Ё = 550 'с с кривой 17 - 13 на р - т'диаграмме) иопаряетоя омеоь с"'66.Ав,
и жидкооти оодержащей 10 % (ат.) Аэ, а при давлении 5 . 10з |-1а (тонка пересенения
изотермь| ! = 550 '6 с кривой 16 - 14 на р - 7-диаграмме) 60Аз' разлагается на

с,,-66.Ав2 и газ. (онгруэнтное испарение с"-663Аз' происходит при^ давлении
9. 1ф |1а (тонка пересечения изотермь! | = 550 "6 с кривой 15 - 12 на р-7-
диаграмме).

йзотерма Ё - 700 "6 переоекает на р - т'диаграмме две кривь|е трехфазнь:х

равновеоий: 17 - 20 и 19 - 18.8 овязи с этим на изотермичеоком оечении рцо. .!0'5' б

}в" горизон'али безвариантнь:х реакций. 8 обоих равновеоиях учаотвуют Ё-66зАзз'
жидкоёть и газ. но в одном олучае (давленпе 2,8. 101 [|а, точка пересечения и3о'

термь: !=700 "€ о кривой 17 - 2о на р-т'диаграмме) жидкость и газ обогащень!
кадмием' а в другом олучае - мь!шьяком (давление 1,6. 101 [!а, тояка переоечения
изотермь! [ = 700 "6 о кривой 19 - 18 на р - т'диаграмме). конгруэнтное иопарение

Р-€6.Аэ, проиоходит при давлении 1,4 ' 101 [1а (тотка переоечения изотермь! { =
= 700 '€ о кривой 19 - 15 на р - 1-диаграмме).

приложение вь!оокого давления приводит к появлению у арсенидов кадмия но'
вь!х криоталличеоких модификаций, обозначеннь!х на р - 7'диаграмме этих арое_
нидов (рио. 106, а и 106, б} 1-€6.Аз2 и 60Ав, (!|) [1з' 14]. Ароенид 1'66.Аэ. имеет
гекоагональную структуру о параметрами а = 0,430 нм, о = 0,637 нм [13].

р,/0 
9,па

0

/ -оо|А52

й

а" - |а|А52

л

[.;\
-",'" 

\ \

б

оаА52(]|)

^

6|Аза(|) \

0 400 *,' .у, 550 650
0, !

Рис. 1Ф. 8лияние вь!сокого давления на фа3овь|е превращения €6.Аэ, (а) 66Аэ,
(б) [1з' 14]
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мь!шьяк _ цинк

фнкобра|уетсмь!шьпком два ота6ильнь|х ооединения. 7лАв. имеет_моноклин-
ную решетку о параметрами а = 0,928 8й, 0 = 0,772 нм,о = 0,799 нм, р = 102'. 7п.Аз,
и3вестен в двух модификациях. 8ьтсокотемпературнь:й $'2п.Аэ, имеет_г-.цк. решет'
ку' ни3котемпёратурнь1й с.7п.Аэ, тетрагональную (а = 1,178 нм' с = 2'365 нм) [1].
о6лаоти гомогенности обоих соединений, а также твердь|х раотворов на основе
цинка и мь!шьяка' очень маль|.

14зотермь: парциальнь!х давлений 2п и Аэ. над фазой $'2п.Ав', дающие представ'
ления о составе конгруэнтно иопаряющейоя фазь:, ее области гомогенности и за'
виоимости температурь[ конгруэнтного иопарения от давления' показань! на рис. 107,

а [9]' а константь! температурнь!х зависимостей парциальнь:х давлений для разнь!х
ооотавов - в та6л. 4а [9].

0роекция линий макоимальной растворимооти сиотемь! цинк - мышьяк на плос-
кооть температура - ооотав пока3ана на рио. 107 [2].

8 ра6отах [з, 4] предложена р - 7'диаграмма состояния' которая положен6 в
оонову диаграммь: рио. 108.

Ба'р - 7-диаграмме рио.'|08 кривь:е 3 - 17 - 26 п 5 - 13 предотавляют равновес'
ное давление пара над чиоть!ми мь!шьяком и цинком' крпвая 7 - 25 - плавление
мь!шьяка.

€одержание мь|шьяка практичеоки не влияет на температуру плавления цинка'
поэтому и кривь!е 1 - 18 плавления цинка и 2 - 19 трехфазного ра_вновесия 2п ё
.= ж а с-?пзА9з практичеоки сливаютоя друг с другом' кривал 2 - 19 заканчиваетоя
в точко четь!рехфазного равновеоия 7п ё $ а с'7пзА8з ё г, находящейся при дав'
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Рис. 10&р - 1-диаграмма оостопния оиотемь! 7п - Ав

лениях более ни3ких; чем это обозначено на рио. 108. !4з этой точки вь!ходит кривая
6 - 10 трехфазног0 равновеоия с.2п3А$а е ж ё [. 8 точке 10 (температура 672'Ё,
давлени€ 4. 10з |1а) в равн0весии находятоя с-2п.Ав, ё в-2пзА$2 а! ж ё !_. ],1з этой
точки начинаютсп кривь!е тщхфазнь;х равнов_есий: 10 - 12 (!-2п.Ав, ё х ё г),
10 - 21 (ц-7цАо' ё $-2п.Аза ё )\ ьч 1о - 9 - 1' (с-2пзА82 ё р.?пзА8, а [). !-!оолед-
няя кривая имеет минимум в точке каоания о кривой 8 - 28 конгруэнтног0 иопаро-
ния 2п.Аэ, [3 _ 5].

1очка 11 (температура -672"ё, давление - 10. [!а) обо3начает положение четьг
рехфазного равновосил с-2п3Аэ2 * р'2пзАв2 е 2пА$а + г. и3 этой тонки, кроме
кривой 11 - 9, вь:ходят кривь!е трехфазнь:х равновесий 11 -.2о (с-2п.Аз, а
ё !-2п.Аэ. ё 2пА52), 1 1 - 7 \в-2п"Авэ ё 2пАвэ ё [) и 1 1 - 14 (Ё-2п.Аэ'е 2пАэа Ё [ ).

- ['!оследняя кривая 3аканчиваетоя в точке 14 неть:рехфазного равнов€оия
Ё_2п.Ав, т* ?пАва ё же г (температура 75з "с, давление !0' па1.0рактинеоки вер-
тикальнФ| кривая 14 - 23 обозначает равновеоие конденоированнь:х фаз Р.7п.Аэ, е
:= 2пАв. Ё[,кривая 14 - 15 _ равновеоие 7пАз,;э )( ё |_, кривая 14 -28 - 12,пмею-
щая минимум' - равновесие $-7п.Аэ. е ж е г. (аоательньгми к этой кривой являют-
оя кривь!е конгруэнтного иопарения (28 - 9) и плавления |12 - 2п !-7п.Аэ2, причем
точки касания не о0впадают друг с другом. 1очка 15 касания лнния 15 - 24 конг-
руэнтного плавления 7пАз, о кривой 

'4 
- 

'5 
имеет координать!: температура 768 "о,

давление з,3. 105 !-|а [6]. ёоединение 2пАв, испаряетоя инк0нгруэнтно [з, 4, 6 - 8]
и поэтому ооботвенной кривой на р - т-диаграмме не имеет.



8точке16(температура723"ё,давление-.9..!05[!а)ооущеотвляетоячеть!рех.
оазное рав*овёс'е 2пАв, е А$ ё ж ё г'иэ этой точки вь!ходят четь!ре кривь|е трех'

Б;;;;;ъ;;;ъъъ;,п, тв !4 (7пАэ" ё Аз Ё г\, 16 - 22 (7пАэ"ё х е Аз)' 16 - 17

Б*'ъ п5 ю - 15 (7пАэ, ё щ *г). [1ооледняя кривая отличается от о6означен-

йой 'а*'" 
же о6разом криво1й 15 - 14 тем, что участвующие в равновеоии 2пАэ.

и жидкс}оть наоь|щень! мь!шьяком' а не цинком'
й!обарнь:е оечения диаграммь! оостояния си.о_темь! цинк - мь!шьяк при давле'

ниях вь|ше ординать| ,о'к" |7 оовпадают с рис. 107. ,(ва изо6арнь:х оечения при бо_

лее низких давлениях показань! на рис. 109'

[,"с
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')!{ 4- /п 1А52+ [
|

)/{ ' а- 2лзАза
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Рио 109.14зо6арнь:е оечения диаграммь! ооотояния оиотемь| 7п - Ав при давлениях
5. 105 |-!а (а) и 8. 10з |]а (б)

118 1'19

19р(па)

йзо6ара р = 5 . '|05 [!а переоекает на р - т_диаграмме шесть кривь!х трехфазного
равновеоип: 2 - 19' 4 - 16, 11 - 20' 10 - 21' 14 - 23 и 14 - 15. [!оэтому на изобарном
сечении рис. 109, а шеоть горизонталей 6езвариантнь:х равновеоий. [оризонталп,

25 5о
Ав'"А (ап)

о 25 50 75 700
Аз,"/. (атп)

Рис. 110.14зотерминеокое сечение диаграммь| ооотояния оистемь! 2п _ Аз при тем-
пературах 700'6 (а) и 760'6 (б)



ооответотвующиеточкампереоеченияизобарь!р=5.105[|аокривь:миравновесия
;;;;;;;;;;ь;й''* 6". е - ;9, 11 - 20, 10 - ?-1: 1! - 23), и прилегающие к ним учаот'

киимеюттакуюже",ру*,уру,,*"*ина.рис..107.{!ритемпературе525'.6(тонкапере-
сечения изо6арь: р = 5 . 1ьъ'ь;1 *р'"Би 4 - 16'на р - т'!иаграмме) на рис. 109, а

нанеоена горизонталь р'Ёй''""'1 2'А" - _А9.- [' [!ри температуре 770-'6 (тонка

пеоеоечения и3обарь! р =ъ. 1ф п!о кр}вои 14 - 15 на р -т-диаграмме) 7пА$2 раз'

л"'ае'оя на жидкость' обогащенную цинком' и газ'
""'й;;;;;']'в.]оъ й" переоекает нар'-^7'АиагРамме также шеоть кривь!х трех'

фазного равновесия: э -''э'1--,:в),7 - |1,9 --1!, 10 - 21,1о - 21, а на изобарном

;;;;;;;;;;. юч 6 такж]'шеот!-''р'.''?","й 6езвариантно_го-равновесия' Равно'

веоия' ооответотвующие ]Б*|"й й"рБ6"нения изо6арь'Ё :_1' 10.з |'!а с кривь:ми 2 - 19

и 10 - 21,оотались неизменнь!ми по оравнению-о рио' 107 1^109-,_а' 
['!ри температу'

ре760'€(точкапереоечеййяизобарь:р=8':0'|-|аскривой 
10-12нар-т'диаграм'

ме) жидкость, оодержащая 5 % (ат'), р}з^ла119т-оя на $_2п"Ав2 и-газ' 0ри-температуре

530'6 (тонка ."р""".""Ё'й;;;;;';:ъ ' ]б'-п1 о кривой 4 --16 на р - 7'Аиаграмме)

твердь:й мь!шьяк ,"*'д''"'-" |Ё"'699о1, " 
7пАэ" й газФ'' при темпеРат}Ре 650 "6

|'-'-{Ёй"|"Бй"*'' '.66"й', 
;: 

'' 
|ф 11а о криво:й 1о - 12 на р - т'диаграмме) 7пАэ'

разлагаетоянас.7пзА52'игаз,апритемператур.еполиморфногопревращения(тот-
[" Б.ЁЁ"".,"*'я изооЁрь[р= в1 й' па о криЁои-'!0 - 21 нар - 7-диаграмме) в равно'

веоии о га3ом находятоя'о6е-моди6икаций 2п.Ао'. (онгруэнтное испарение $'7п.Аэ,
происходит ,р' 

'""'"р"{у|" 
эй-"с 1тонка йерёоечения и3о6арь!р = 3'108 []а с

кривой 9 -28на р-7'Аиаграмме)'' ! .!иц, .

!ва изотермическ,х оечения диаграммь! соотояния оистемь! цинк - мь!шьвк

предотавлень| на рио. 1 10."'1.''Б|й{с 
= 700 "с 

'6р"".*"е' 
на р - т-диаграмме три кривь|е трехфазнь;х равно-

весий:4- 16,11 - 14,16 - 12. !1оэтому на изотермичеоком сечении рио.110' а три

гооизонтали безвариантйь:х р1вновеоий. [1ри давлении * 6 ' 105 [1а (тонка переое'

;#;;;;;ь;;;;:';00 ;с 6 йййи 4 -'16 на Р - 7-лиагРаумф т'вердь:й мь|шьяк

находитоя в равновооии о 2пАз''и газом. при давлении 2,5 . 101 [1-а (тотка переоече_

;;; Бй;;; =-й 'с Б кри?ои 11 : !4 на р - т'диаграмме) 2пАв' разлагаетоп

на $-2п.Ав2 и газ' а'р']ййБ*йй 5'.1о'па 1тонка пересечения^изоте.рмь; Ё = 700'€

о кривой 10 - 12 '" р - Ёл'".Рамме) жидкость' содержащая 2 % (ат.| Аэ,разлагает'

;;'ъ;ь'2;;А."_' 
'ёэ. 

(онгруэнтное иопарение $'7п.Аэ2 проиоходит при давлении

6. 10'э |-!а.- й''"р"" 1 = 760 '6 пересекает на р -^т'диаграмме-пять кривь!х трехфазньпх

р""йБ'"Бйй, т6 - 17, 16 - {5,15 - 14,14 - 2в и 10 - 12.1очкам переоечения ооот'

ветствуют пять гори3онталей 6езвариантнь!х реакций на изотермичеоком сечении

рио.110'б.!-1ридавлени,1,3.10'[|а.осутце.ствляетояравновеоиёА$ё,(ёг(точка
ББй""'"1 й' ,.'|Ёр^''' г = тоо "6 о кривой_16- --17 на р - т_диаграмме)' !-!ри давлении

- 106 |]а (тонка первоен;;;ь;й;|]1 = тоо'€ о кри|ой 16 - 15 на р - 7-диаграмме)

жидкооть' оодержа],{ая -72%(ат'.) Ао, разлагаетоя на 2пАв.и'^т'и'7пАэ' и газа

ы;;ъ;й1;ы . ъ' !.!а (тонка переоечения изотермь! ! = 760 '6 с кривой 15 - 14

на р - т'диаграмме) вновь о6раэуетоя жидкость' но оодержащая уже^только -в2 %

(ат.) Аз. ['!ри давлении |о' п| (1''*а пересенен'я изоте_рмь! | - 760 '6 о кривой

14 - 28 на р - т-диаграгй',е} ж]':д1ооть 1- 56 % (ат') А$] ра911г^ттоя на !'2п'Аэ'
й .".. п1й й"Б,е*'й 8. ]0. па !точка переоенения изотермь[| = то_о ]с ч кривой 10 - 12.

|"[-;-*;;;,амме) жидкость на основе цинка разлагаетоя на р'7пзА$2 и газ' (онг'

Бу#''6йЁйЁрение'$'2п.Аз2 проиоходит при давлении 1,4' 10з ['!а'

и3отермические оече]ни{ при других температурах подробно обоуждень: в ра'

ботах [3' 4].
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3олото_ ФосФоР

8 оиотеме Ац - Р обра3уется одно ооодинение Аш'Р.. 8заимной растворимости
компонентов в твердом состолнии не обнаружено ['|]. Раотворение фоофора в жид_
ком золото онижает его температуру плавления при р = 

'|05 |]а до 9з5 "с [2].
@сновную часть равновеоного газа над оплавами Ац - Р ооотавляют парь! фоо-

фора. Равновесное давление фоофора при диссоциации Аш2Р3, измеренное тензо-
метричеоким методом [3], ооставляет:

[,'с.......'. 562 592
Рр.,0а ...... 2,5. 10з 6,3. 10э

622 662 697
1'4 . 101 з,8 . 101 8,6 . .'01

6огласующиеоя с этими даннь!ми ре3ультать! получ€нь! в ра6оте [4].
7чаоток р-|-дпаграммь! ооотояния сиотемь! Ац - Р предотавлен на рио.111.

Ёа этой диаграмм€ кривая 1 - 3, поотроенная по экспериментальнь!м даннь:м [3],
соответотвует трехфазному равновеоию Ац2Рз ё Ац Ё [, а кривая 2 - 4 - трехфаз-
ному равновеоию Ац Ё ж ё г. про пооледнюю кривую известно [2], тто она проходит
чере3.точку с координатами: температура 935 "6, давленив 105 [!а и заканчиваотоя
при очень низком давлении в тройной точке золота (температура 106з .с). 3кстра.
поляция кривь!х 1 - 3 п 2 - 4 до взаимного переоечения показывает' что при темпе-
ратуре - 900 '€ и давлении - 106 |1а должна находитьоя точка четь!рехфазного рав-
новеоияАц2РзёАцЁйё[

йзобарное оечение диаграммь| ооотояния оиотемь! Ац - Р при давлении 105 [1а
показано на рис. 112. Аэо6ара р = 105 [!а переоекает на р - 7-диаграмме кривую

' - 
3 при температуре 720 "€ н кривую 2 - 1 при темпер6туре 93б "с. |'|ервой из

этих температур на диаграмме рпо. 112 ооответствует гори3онталь разложения
Аш'Р. на твердь:й раствор фоофора в 3олоте и газ, второй - горизонталь равнове-
оия газа с твердь!ми и жидкими раотворами фоофора в золоте. жидкость, учаотвую-
шая в трехфазном равновеоии Ац ё [ ё !_, оодержит 13,6 % Р (ат.).

при более вь!ооких температурах растворимооть фосфора в жидкооти и на гра-
нице ж/(ж * Аш) ооставляет [5]:

7,17 9,21
1650 1575
101 1 10о4

10,21
142о
982

12,00
1 1з5
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Рис. |12 йзобарное оечение диаграммь| состояния оиотемь! Ац - Р при давлениях
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БАРий - водоРод

Барий образует только один гидрид 8аЁ', которь:й при температуре 550 '6 пре'
терпевает аллотропичеокое превращение. Ёизкотемпературньгй с_8аЁ, имеет орто'
ромбичвокую решетку о параметрами а = 0,6788 нм, 0 = 0,7829 нм' о = 0,4167 нм.
8ь:оокотемпературнь:й !-8аЁ, имеет о.ц.к. решетку о параметром а = 0'9465 нм [1].
8 сиотеме 8а _ Ё нв обнаружено гидрида о маль!м содержанием водорода' анало'
гичного т-гидридам в сиотемах кальция и отронция о водородом.

8одород в значительнь!х количествах растворлетсл в твердом барии. 1емпера'
тура плавления бария увеличивается при растворении водорода с 710 до 950 'с.
[!оследняя температура предотавляет оо6ой температуру перитектичеокого рас'
пада твердого раствора водорода в барии на жидкооть у1 А'!.гиАриА бария. 1емпера-
тура плавления дигидрида бария, полуненная путем экотраполяции кривой ликви_

дуоа, оценена равной 1200'€.
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Равновеоное давление при диосоциациу| дэ1гпАр}1Аа бария в о6лаоти температур
350 - 600 "6 приведено ниже [2]:

0 ц' /,0 |,5 2,0
Апонное отпноц-:енце Ё /8а

020ц000
Ё'"/. (ап)

500 550
4,00 2'1,3

600
з1'9

йзотермь: раотворимости водорода при темпер8турах 735 - 950 .с (рис. 1 1з)
измер_ень! в работе [3]. .[ля равновеоного давления водорода над двухфазнь|ми опла-
вами 8а + ван2 при температурах' указаннь!х вь!шв' справедливо ооотношение

19 рц, (!-!а) = -9984/7 + 12,75.

,{авление пара над чисть!м барием [4] намного ниже парциального давления
водорода над оплавами 8а - 8аЁ', поэтому пооледнее можно принять равньпм об.
щему давлению.

Равновесие конденсированнь:х фаз в оистеме 8а - Ё иооледовано методами
химич€окого' термичеокого и рентгеновокого анализов в уоловиях равновесного
давления водорода в работе [5]. .{анные этой работьп, дополненнь!е положением
ни>цней границь! о6ласти гомогеннооти $-8аЁ. (тотки перегиба на правь!х ветвях
изотерм рис. 1 13) и горизонталью трехфазного равн0веоия $.8аЁ" е с.ван2 ё г,
предотавлень| в виде проекцип линий максимальной растворимооти на плоокооть
температура - ооотав на рио. 1 14.

Ёа основании имеющихоя экопериментальнь|х даннь|х бь:л предложен прибли-
женнь:й вариантр - 7'диаграммь! соотояния оистемь| 8а - !! (рио. 115). на этой охоме
кривь!е 1 - 2, 2 - 6 и 2 - 10 обозначают прёвращения чиотого бария. (ривая 2 - 5
предотавляет трехфазное равн0веоие 8а е д е |-. 8 точке 5 имеет место четь!рех-
фз9ное равновеоие ва Ё в-ванз Ё ж ё !-. (оординать: этой точки - температура
950 'о, давление - 10. [1а. (ривая 5 - 7 трехфазного равновеоия !_8аЁ, е ж }' г
заканчиваетоя в точке 7 плавления дигидрида бария. [!роцеооу плавления АигиАРиАа

Рис. 113. [4зотермь: раотворим0сти вод0р0да в оплавах 8а - 8аЁ, [3]

Рио- 11:! ['!роекция линий макоимальной раотворимости оиотемь! 8а - Ё на плоо-
кооть температура - ооотав [1]

123



Ф!;\
?т"т\
!Ё\

*{ц

!

*
в

б
|

щр(п0) [!-8а12'ж

12 / 1/-
0-8он2,ж, г

0

,100 500 700 900 /100 [,'о

Рис. 1 15. 6хема р - 7-диаграммь! ооотояния оиотемь! ва - н [4]

6арияотвенаеткривая 7- 13.1рехфазное равновеоие р'ван2 ё жЁ г (крпвая7 - 12|

отличаетоя от рассмотренного вь|ше (кривая 5 - 7) том, что в нем учаотвует дигид'
рид 6ария, наоьгщеннь:й аодородом. 1очка 4 представллет положвние неть:рехфаз'
!.сого р6вновеоия 8а е с'8аЁ. е $_8а!!, е !_ (температура 598 '6, давление 30 |]а).

14з этой точки иоходит кривая трехфазного Равновеоия с'8аЁ. ё ва ё г, поотроен'
ная по экопериментальнь!м даннь|м [2' 3' 5]. 0оложенив кривой 4 - 5 трехфазного
равн0весия !-8аЁ. е 8а а [ определено по даннь!м ра6оты [3]. (ривап 4 - 9 равно'
веоия конденоированнь|х фа3 является практичеоки вортикальной. йз точки 4 начи'
наетсп также кривая 4 - 8 равновосид 6.8аЁ. е р'8аР!, ё г. о положении этой кри'
вой извоотно только' что она расположена при 6олее низких температурах' чем
кривая 4 _ 9.

Ёоли раосм8тривать изобарнь!е сечения р - т'диагр8ммь! ооотояния сиотемь!
8а - Р| при давленипх вь!ше точки 7, то логко у6едитьоя' что они соответствуют диаг'
раммв рио. 114, еоли ограничиться раосмотрвнием оплавов| оодержание водорода
в которь!х не превь!шает 66 % (ат.).

[1онижение давлвния приводит к измен9нию вида изобарнь:х свчений. Ёа рис. 116
пока3ано и3обарное оечение при давлении '|0з [!а' и3о6ара р = 103 [1а переоекает
на р-т-диаграмме (ом. рио. 115) по мере увеличвния температурь| кривь!е трех'
фазнь!х равновесий 4 - 8, 4 - 9, 4 - 5 п 2 - 5. 8 соответотвии с этим на изо6арном
оечвнии рио' 1'|6, а четь!ре горизонтали 6озвариантнь:х реакций.

6амой низкотемпературной из этих реакций являетоя образование фазьг $'8аЁ,
из водорода и фазь: в-8аЁ'. 6ледующая безвариантная реакция протекает при 598 'с
и предотавляет со6ой разлож6ние с'8аЁ, на твердьгй раотвор водорода в 6арии и

р-8аЁ.. состав обеих модификаций дигидрида 6ария в уоловиях трехфазного равно'
веоия близок к стехиометрическому' воледотвие этого двухфазная о6лаоть между
6-8аЁ, и $-8аЁ, онень у3кая. твврдь!й раотвор на ооновв бария, находпщийоя в равно'
весии о с- и $-8аЁ., оодержит - 3з % (ат.) Ё. 8 целом кривая растворим0оти водо'
рода в 6арии до температурь:760'6 имеет такой же вид' как и на рис. 114' так как
давление 10з [!а превьпшает равновеонов давление разложения наоь!щенного твер-
дого раотвора.

[|ри темпоратуре 760 "ё $-8аЁ, разлагается на твердьгй Раствор водорода в ба'

124

*:::
й,(

)( й| во

ё
*А

1эь,н'.г}

Б',"-'а

/
60 *{ 0с}1е 

1 !!

| 
а80н?.г--п.

100
?0 40

н,7"0п)

!ур ( 0а)

0п
!-8ону

3ц+у-8о!2

|':6вн''1

х
й' 8а

во'г

)/("[

020ц060
н 

''/" 
(ап)

700

20 40
1,"/" (ап)

020ц060
$,"/. (ап)

5

Рис.116. йзо6арнь:в с€чен}1я ди8граммь! соотоянип сиотемь! 8а - Ё при давленипх
!9' па (а) и 20 0а (0) и изотермические соч€ни8 этой оиотемь: при темйвратурах
800'€ (в) и 550'6 (а)

рии и водород. 1вврдь:й раствор оодержит при этом - 44 о/о А (ат.). [!ри температуре
около 850 '6 происходит рв3ложони6 твёрдого раствора водорода в 6врии на жид-
кооть и газ. 6оотавь: твврдь!х и жидкйх растворов водорода' участвующих в этом
равн0вооии' получень| экотраполяциой границ двухфазной о6ласти ж + ва до тем-
пературь| трвхфазно| реакции. [1ри температуре до 860 '6 границь: этой двухфаз.
ной облаоти имвют такой же вид' как и на рис. 114' так как давлёние 10з [1а превь:.
щает давл6ни6 ра3ложвния над оплавами в этой области оистемь!.

изобара р = 20 па расположена на р _ 7-диаграмме ниже точки 4 и вь!ше точки 2.
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с повь!шением температурь! она пооледовательно пересекает кривь|е 3 - 4,2 - 10'

2- 5и 2 - 6, из которь:х только кривь!е 2 - 5 и3 - 4 предотавляют трехфазнь!е равно-
веоия. |аким о6разом, на изо6арном оечении п!и р = 20 г1а (рио 1 16' б)_полвляютоя

две гори3онталй трехфазнь:х равновеоий. !-|ри.- температуре - 560 '€ ш'8аЁ, разла_

!ается'на твердь:й раотв0р бария, оодержащий -30 % н (ат.)' и газ' а при темпера_

туре - 740 '€ твердь:й раотвор |- 23о/о Ё (ат.)] разлагаетоя на жидкооть и га3'

14зотерминеокие сечения диаграммь! ооотояния оиотемь! 8а - Ё при темпера_

тура! воо и 550 .6 показань! на рио. 117. изотерма | = 800 '6 переоокает на р -7'
диаграмме соотояния трехфазнь!е кривь!е 4 - 5 и 2 - 5. в соответствии с этим на

19 ру,( па)

|, {\

а-вон2

|
\
1

|-ван2

-/,
а'

у )11

/
8с

2 Рпс. 117. Рд'-!-Аиаграмма соотоя_
ния оиотемь: 8а - Ё100 500 900 //00 [,"с

рио. 1 17, а при давлении 4 . 10з |1а $-8аЁ, разлагаетов на газ и твердь:й раствор на
основе 6ария с 41 о/о Ё (ат.). снижение давления приводит к уменьшению содержа-
ния Ё в наоь!щенном растворе до 36 % (ат.). [!оследний при давлении '|00 ['!а раз-
лагаетоя на газ и жидкий раотвор на оонове 6ария с 32о/оА (ат.).

йзотерма Ё = 550 '€ переоекает две другие кривь!е трехфа3нь!х равновесий:
8 - 4и3 - 4.11а изотермичеоком оечении рио.117, б при давлении - 10. |_!а !-8аЁ,
разлагаетоя на с-8аЁ, и гаэ' а при давлении' неоколько превь|шающем 10 [1а, с.8аЁ,
разлагаетоя на газ и твердьгй раотвор на 0снове 6ария, оодержа:ций - 27 о/о (ат,| А.

Ёа рио. 118 показана Рн^_7-диаграмма оостояния сиотемь! 8а - Ё. Ф6ласть
оуществования твердого ра6твора водорода в барии заключена между кривь|ми
1 - 3 - 4 тс 2 - 4, область оущеотвования с-8аЁ, - левее кривь!х 1 - 3 и 3 - 5; облаоть
!-8аЁ, _ между кривь!ми 3 - 5, 3 - 1 та 4 - 6, облаоть жидкооти - правее кривь!х
2-4 |А 4-6.
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БвРиллий _ водоРод

6ведения о растворимости водорода в бериллии противоречивь!! причем они
отличаютоя не только по величине раотворимости водорода' но и по характеру ее
температурной завиоимооти.

в работе [1] длл с-8е в облаоти температур 250 - 850 "€ приведено уравнение

19 оч [% (ат.)} = 0,5 19 рц, - 6'72 + 95/т'

а в работе [2]

19 оц [% (ат.11 _ 0,5 19 рц, - 5,0з - 872'2/т (с'8е' 400 - '|200'с, 0 - 12 мпа)'

!9 ор1 [% (ат.13 = 0,5 |9 рр, - 4'747 - 1117 
'6/т 

(р'ве' 0 _ 12 м[!а).

|-идрид бериллия 8е!|. неотабилен и дисооциирует при температуре вь!ше 125 .с.
14зотермь: растворимооти водорода в в-6ериллии при температурах 400 _ 1200 .о

приведень| на рио. 118' а [2]. ['!ри давлении до 1,2.10? |-'!а раотворимость водорода
в с- и $'8е подчиняетоя закону €ивертоа. !-!ри с + в-превращении и плавлении раот-
воримость водорода увеличиваетоя окачкообразно.

7величение давления водорода понижает температурь! ц + $-п!ев!ащения и
плавления 6ериллия.

7ча.о_ток р - 7-диаграммь! оостояния .оиотемь! 6ериллий - водород показан на
рио. 1'!8, б. (ривьпе 3 - 4 ц 7 - 8 этой диаграммь| обозначают 6 * $-превращение и
плавление 6ериллия. 3ти кривь:е практичеоки вертикальнь!. первал из них отклоняет-
оя в оторону понижения температур о накл0ном 67/6р = -4,5. 10_8 град/[1а, т.е.
при 107 уменьшение температурь! превращения соотавляет воего 0,45' град.-8те

!ур (па )

' ')( ,^\
к \

ч

2 ц 75

Ё 

'"6
/280

/2в0 |,"с/220

2
л|/! , ппа ш

Рис. 118- !,1зотермь: растворимости во-
дорода в бертвллии (а) [2]' унаоток р - т-
диаграммь! (6) и изобарное оечение при
давлении 5 }'па (в) [2] диаграммь: оос-
тояния оиотемь: 8е - Ё

ц0/2
[1'"/" (агп)

1"/. (атп)



рая кривая отклоняетоя в оторону вь!с-оких температур о наклоном ё!/6р =
1-о .':о град/!-|а, т.е. при давлении '!07 [!а температура плавления увеличивается
воего на 0,6 граА.--1йй.1Ё г--') п э - 6 представляют трехфазнь|е равновеоия_с-ве_ё в-вё Ё г и

р'ве'ё ж Ё г' они нанесень! по экспериментальнь!м даннь!м ра6^оть: {2]'11ри низких

давленияхэтикривь!опереоекаютояооответотвенноокривь!ми3-4и7-8вточ.
ках трех6азнь:х равновеоий с + р-превращения и плавления чиотого бериллия.

изо6арное оечение диаграммь! ооотояния сиотемь! 8е _ Ё при давлении 5 мпа

''*].'' 
йа рио. 110, в (2]. изобара Р = 5 |т|[!а переоекает на р_т'ди.аграмме кри'

;';] - 2 трехфазного !а"новеои! с]ве е р-ве ё г при температуре^1250-'€ и кри-

Буй о - о т!ехфазного равновесия в-ве Ё * е-[лри томпературе 1260 "о. [!ервой из

.{'" 
'"",ера'ур 

на изобарном оечении рис. 118,6 ооответотвует горизонталь без_

й!!иантнои'ре|]сции разложения с-твердого раотвора' оодержащего - 1 ' 11-2 о/о А

г;.,';" твеЁдь:й раствор с - 1,1 ' 1о-2 %н (ат.) и газ, а второй_- горизонталь 6е3-

вариантного разложения твердого раствора' оодержащего - 1,25 ' 1о-2 уо Ё (ат.)'

на жидкооть о - 1,6' 10-2 о/оА (ат.) и газ.

1.

2.
3.
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углвРод - уРАн

Раотворимооть углерода в с'и р'ур_ане 9:е|.ь ма]|а' а в т'уране при эвтектичес'
кой темп6ратуре 1-116 '€ составляет 0,30 % (ат.).8 жидком уране раотворимооть

углерода равна [1]:

19 с6 [% (ат,)] = 2,87 - 4о0о/т (1117 - 1400 "о).

уран о6разует кар6идьг 0.6. (о.пьк. р9шет-к!!' параметр- а- = 0р0889 нм); с'|"!6.
(тетрагональнвя решетка, пар!йетрьп д = 0,3519 нм' с = 0,5979 нм), а также карбид

йую'9азу с широкой о6лаотью гомогенности [.!661эз _ [}6',' (г'цк' решет{а' параметр

,'= йцэ6вз * б,дэооэ нм) [2].3та фаза о миний6льнь:м оодержанием углщода о6о'

3начаетоя обь!чно 06, а о макоимальнь|м р'[,о2.
|-!риоутотвие углврода практичеоки не изйеняет томпературь! с е Р' и в а т'

превращений урана.
Равновеоная газовая фаза над оплавами оиотемь| уран - углерод оодержит ато'

мь! урана' молекуль! шс2 и цс1. над растворами углерода в уране ооновную чаоть

о6щего давления оостав1яют парь! урана. [!ри иопарении карбидов _урана в различ'
нь!х уоловиях проиоходит обеднение их или ураном' или углеродом. |_отановлено [2],.
что от температурь! плавления до * 1960'о конгруэнтн.о иопаряющи!ся кар6ид ура'
на имеет ооЁтаЁ'шо',', в узкой о6лаоти температур (около 1960 "6) конгруэнтно
испаряютоя два кар6йда: 0б',, и шс1,в, а при более низкой темпФатуре _ только

карбйд 06','. 8 оп}авах оо о1оронь: урана до конгру3нтн0 испаряющегооя оостава

в газе пре66ладают парь! урана' а от конгруэнтно испаряющегооя ооотава в оторону

больших содержащий углерода - молекуль! ].,с2 и цс1.
3ависимость давления пара урана 0т оостава при различнь!х температурах пФ

казана на рио. 1 19 [2].
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Рис 119. 3ависимооть давления
пара урана от ооотава в сиотеме
0 - € при различнь!х температу-
рах [2]

19рц(по)

0

0 цц ц0 /,2 /'0
А/по/,/н0е 0пн0шенце о/[]

|-!одро6нь:й об3ор иооледований фазовь:х равновеоий в оистеме уран - углерод
,р,"фн в р"6отах |1,2"!, а наиболее доотовернь:й вариант проекции линий макси-
йальной раотворимости на плоскооть твмпература _ с0отав - в ра6оте [3] (рио. 120).
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5 -. 610 129



6хема_ р - т-диаграммь| ооотояния оиотемь! уран - углерод в интервале темпе-
ратурь! 1000 - 2600 '6 и давления 10-11 - 105 [}а предложена в работе [4] (рис. 121).

Ёа схеме р-т-диаграммь! ооотояния кривь|е 8 - 9 п 9 - 22 характеризуют дав-
ление пара над твердь!м и жидким ураном' а кривая 9 - 24 - плавление урана. в
точке 7 в равновесии находятся четь|ре фазь::1-[.|, 0€, жидкость и газ.Аз этой точки
вь|ходят кривь!е 7 - 23,7 - 9' 7 - 6 и 7 - 19 трехфазнь:х равновеоий т_ш .: !..,с ё ж,
т-ш ё ж ё г' т-(., ё шс ё г и шо е # * [ (ривая 7 - 23 верту\кальна (7 = 1 1 17 .6),
кривая 7 - 19 на участке температурь! '|800 - 2100 "€ поотроена по даннь|м работьп
[2]' а при более ни3кой температуре' как и кривая 7 - 6, - экстраполлцией этих даннь!х.(ривьге 19 - 33' 17 - 32 и 18 - 30 обозначают конгруэнтное плавление шс, шс,
и их твердого раотвора.8 точке 

'6 
наблюдается четь!рехфазное равновесие: р-цс, ;.: ж * с ё [ ' ]Аз этой точки начинаютоя кривь|е 16 - 31 , 16 - 21 , 16 - 17 ц 16 : ю

трехфазнь|х равновеоий: Р-шс, .= о Ё ж, ж а с е г, Р-шс, .= ж ё г ив-(.,о2 ё о Ё г.(ривая 16 - 31 равновеоия трех конденсированнь!х фаз йртикальная 1т ! 24з0 .с),
кривь|е 16 - 21 н 17 - 16 нанесень! ориентировочно' а кривая 6 - 10 вобласти тем-
пературь! 1800 - 2100 '6 поотроена с учетом даннь!х [2] и'в предположении' нто о6щее
давление газа над омесью р-шс, + 6 по порядку величинь! ооответотвует парциаль'
ному давлению урана.

.9етьс9ехфазное равновесие с-шс2 ё Р.0о, а о ё г отмечено точкой 10 {! =
=!165:с'р=10-5[!а),откуда,кромекривой 1о-16,вь|ходяткривь|е 1о-26, 1о-11
и 

'0 
- 5_тр€хфазнь|х равновесий а.-06, * в_(.,с, :.: 6, с-(!6э ;з !-|362 е ( па ц-|ёэ ёЁ с := !-. [!ооледняя кривая получена экотраполяцией криЁой 

'10 
-'16.8 точке 5 в

равнов€оии находятоя фазы: (.'лз, с-[.|€', 6 и газ. 1рехфазнь|м реакциям ш2сз ё* с_[.!6з ё [' 1!з€з Ё с Р г' 0'6. е с-!,с2 е 6 ооответствуют кривь!е 5 - 11: 5-- 3

1300 7600 1900 2200

2,1

\
с'э
5

#-\,**,
,.г6/Б3/ /\Ё7 /\

7,/ 2/ ! !3 /4

1з0

Рпс. 121. р - 7_диаграмма ооотояния сиотемь! ш - с |4]

2500 (,'с

у'5-25. ](ривь:е 5 - 11 !^ 5 -3нанеоень| ориентировочно' а кривая 5 -25 вертикальна
(7 = 1514 '6). 9етьгрехфа3ное равновеоие с'06. ё [.|з6з ё в'шо2 ё |_ обозначено
точкой 11 (т - 1775 '€, р-= 10_з |'!а). (ривь:е 11 - 27 и 11 - 12 трехфазнь:х равновеоий
Р'шо, е 0'€. а с'0€, и [.!'6. е Ё'цс. е гнанеоень! ориентировочно.

81очке 12 1т ='|780 "с, р = 5 ' 10-5 па) в равновеоии находятоя неть:ре фазь::
1]6, Р-1!6:, [.!269 и газ. (ривая 12 - 28 трехфазного равн0весия ц6 е $'!!62 ё [.!а6з

вертикальна' а кривая 12 - 15 трехфа3ного равновесия ц6 е $'0€2 ё г построена
о учетом даннь!х работьг [1]. (ритивеокая точка 15 имеет оледующие координать!:
7 = 2100 '6, Р * 2' 1о-2 [!а. йожно предположить' что критичеокая кривая 15 - 29
в облаоти обозначенного на рио. 

'!21 давления практически вертикальна.
(ривая конгруэнтного иопарения монокар6ида урана начинаетоя в точке 19 плав'

ления шс и'3аканчивается при температуре - 1900'с в точко 13' лежащей на кри'
вой конгруэнтного испарения дикар6ида урана. ['!ооледняя.берет начало в точке 

'4кривой 10 - 
'6 

и продолжаетоя до области низкой температурь!. 1очнь:х даннь!х о
положении кривь!х конгруэнтного иопарения кар6идов урана нет' яоно только' чт0
они должнь! 6ьгть раоположень! ниже кривь!х трехфазного равновесия о учаотием
|)6 и 0€'.

@публикованнь!е оведения о равновеоном давлении газа над чиоть!м углеродом
очень противоречивь! и при заданной температуре могут отличатьоя на три'четь|ре
порядка [5]. |1оэтому на рио. 12'! кривая 2 - 20 иепарения углерода нанеоена услов_
но. [1ри температуре вь!ше плавления монокарбида урана давление га3а над угле'
родом должно 6ь!ть минимальнь!м для воей оиотемь! уран - углерод' при 6олее ни3'
кой температуре это давление может 6ь:ть как вь!ше' так и ниже равновеоного дав'
ления га3а над ра3личнь!ми двухфазнь|ми омеоями. 8виду неопределеннооти пол0'
жения кривой 2 - 20 равновеоие о учаотием чиотого углерода в изо6арнь:х и изо'
термичеоких уоловиях в дальнейшем рассматриватьоя не 6удет.

Ёетрудно у6едитьоя, что при давлении вь:ше 10з [!а изобарнь:е сечения диаграммь!
состояния оистемь! уран - углер0д в раооматриваемом интервале тёмпературь!
полноотью идентичнь! проекции линии макоимальной раотворимооти (ом. рис' '!20)'

так как в этих уоловиях в системе нет га3овой фазь:. ['!ри 6олее ни3ком давлонии
эта идентичность уже не наблюдается (рио.122).

изо6ара р = 0,1 11а переоекает по мере увеличения температурь| оледующие
кривь!е: 7 - 23,9 - 24,9 - 22,5 - 25,10 - 26,11 - 27,12 - 28,7 - 19,15 - 29' 10 - 16

у! 13 - 19. превращения, соответотвующие этим точкам переоечения' показань! на
изобарном сечении рис' 122, а. |арактерной оообенноотью этого изобарного оеяе'
ния является конгрузнтное испарение' а не плавление монокар6ида урана и появ'
ление ряда двухфазньпх областей о учаотием газовой фазь:. Ёижняя грапица о6ласти
гомогеннооти монокар6ида урана одвинута в оторону углерода' так как ооот8в конг'

руэнтно плавящейоя фазь: 06',', а конгруэнтно иопаряющейоя !_|6','.
изобара р = 5 . 10_1 !-!а пе!ёсекает кривь!е: 7 - 23, 9 - 24, 9 - 22,7 - 19, 1о - 26,

11 - 27' 12 - 28, 12 - 15, 1о' 16' 13 - 14 и 13 - 19. 6емь из них представляют трех'
фазнь:е равновеоия' поэтому на диаграмме рис' 122, б оемь горизонталей трехфаз'
нь:х реакций. о6лаоть жидкого раотвора углерода в уране у3кая' а 

-с_о_с_тав 
макои_

мально насьпщенной углеродом жидкооти-0€','. при температуре 1600 '6, когда
жидкость ра3лагаетоя на газ' оодержащий в ооновном уран и монокарбид соота'
ва ['!6о,э. йонокарбид урана соотава [.'!€',, и дикарбид урана оостава 0€',, иопаряютоя
конгру5нтно при давлении 5' 10-1 ['!а. Фазь: шс и в'()с2 не о6ра3уют непрерь!внь!х
твердь|х р8створов' а занимают на диаграмме о6особленнь!е поля' разделеннь!е
двухфазной облаотью шс + в-!,с2. 6оотав макоимально нась|щенного углеродом
монокар6ида 0€1,13, 3 макоимально наоь!щенного ураном дикарбида [-|€',.'. 8 ос'
тальнь!х о6ластях изобарнь|е сечения (рио.122' а, б) оовпадают.

йзотерминеокие сечения диаграммь! ооотояния оиотемь! ура! -.углерод при
температуре 1900 и 2200 '6 показань: на рио. 123. 14зотерма 1 = 1900 "6 пересекает
кривь!е 9 - 22'7 - 19' 12 - 15' 1о - 16 и 4 - 13. 1ри точки переоечения ооответотвуют
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Рио. 123. йзотермитеокие оечения диаграммь| ооотояния оиотемь! 0 - 6 при темпе'
ратурах 1900'с |а|и2200 'о (б) [4]

горизонталям (ом. рио. '!23, а)' а последняя - ко-нгру9нтцому иопаронию дикар6ида

ур!на. 8 трехфазном равновеоии при давлении - 5 . '!0-2 [1а принимают участие газ'

6Бгать:й уран6м, жидкость оостава 069,3 и монокарбид ооотава [.!6','.-[1ри давле_
нии - 5 .-(0_. па монокар6ид ооотава 0ё',, разлагаетоя на газ и дикар6ид состава

!-|6. .. 6оотав конгруэнтно иопаряющегооя дикар6ида урана шс1,в'--й"зотер*'" 
с=э20о "6 переоёкает кривь|е 9 - 22,7 - 19,1о - 16п 13 - 19.1олько

две из них предотавллют трехфазнь|е равновеоия. 8 ооответствии с этим на изотер'
йи'еоком оечении (ом. рио. 12з, б) при давл€нии 1 [1а жидкость ооотава 06',. раз-
лагаетоя на газ и карбид соотава 0€6,9, а при давлении 1о-2 па дикар6ид урана соо'
тава [_!61,9 ра3лагаетсп на газ и углёрод. 6оотав конгруэнтно испаряющегося кар'

бида !!61,1.
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кА'!ьций - водоРод

_ 8одород растворяетоя в с- и в-модификациях кальция и обра3ует два гидрида.
[|щ не6ольших концентра'циях водорода |до 7,3 о/. (ат.)] в облаоти температур 360 -
600 '6 оущеотвует низший гидрид кальция (1-фаза). 8 облаоти температурь:'780 .€
6аЁ, претерпевает аллотропичеокое превращение. низкотемпературнь!й с_6аЁ,
имеет орторомбическую решетку с параметрами а = 0,5936 Ё1т:!, 0 = 0,6838 нм, о =
= 0,3600 нм [1]. |_идрид 6аЁ, ота6илен при Ё = 1000 '6 и р ) 0,8 !|з|!-|а [3].

Раотворимооть водорода в с-кальции очень незначительна. 9иоть:й кальций пре-
терпевает аллотропическое превращение при температуре 448 "о. Раотворение
водорода увеличивает эту температуру всего на 1'. 8 $_6а макоимальная раотво-
римооть достигает 16 % (ат.). са плавится при температуре 839 "6, а наоьпщеннь:й
раотвор водорода в р€а - при температуре 890 .6. [[ри этой температуре проио-
ходит перитектический распад в-твердого раотвора на жидкооть и дигидрид ёаА"'
- при помощи термичеокого анализа при температуре 780 '€ зарегис}рирована
безвариантная реакция' которая интерпретирована как равновесие Ё_ба * Ё-6ан, а
ё р-сан2. Фневидно, при более низкой температуре, завиоящей от давления водо-
рода' должна иметь меото еще одна 6езвариантная реакция с-@аЁ, ё р-сан2 ё г.

Равновесное давление водорода над сплавами 6а - 6а!!, изунен{в р|6отах'[2, 3],
даннь!е которь!х хорошо соглаоуютоя друг о другом.
-^_ 

14зотермьп растворимости водорода в оплавах 6а - €аЁ, представлень| нарис.124
[2]. Равновеоное давление водорода при дисооциации €а!{"ёоотавляет [4' 5]:

19 рч. (|1а) = 12,32 - 961 0/т (600 - 780 'с),
19 рц, (г!а) = 11,62 - 8890/т (780 - 890'с).

[!роекцил линий макоимальной раотворимооти системь! оА - н на плоскооть
температура - ооотав показана на рис. 125 [6]. [!редельная раотворимость водо-
рода в р'кальции на этой.диаграмме соответотвует точкам перегиба'на изотермах
рис.124. !!аличие на левой ветви изотермь: 894 'ё (см. рис. 124) узкой горизонталь-

Рн''/6 
-+, 

''

ной площадки может бь|ть обьяснено
равновеоием двух фаз: 1-6а и жидкооти
(хотя температура 894'6, по данньпм [6],
на 4' вь:ше перитектичеокой). [онки пере-
гиба этой площадки определяют ширину
двухфазной (1 + )$-о6ласти вбли3и пе-

ритектинеской реакции.
о6лаоть гомогеннооти дигидрида

кальция точно не уотановлена. 6плавь:,
содер)кащие 95|о ЁаА} еще двухфазнь:,
а 99 % €аЁ2 однофа3нь!.

0

1з4

25 50 75
|а[|э'"/. (мол)

Рпс- 121- йзотермь: раотворимости
дорода в оплавах €а - €а!! [2]
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Рис. 125- !-1роекция линий максимальной растворимооти оиотемь! €а - Ё на плоо'

кость температура - ооотав [6]

6хема р - т'диаграммь! оостояния оиотемь| €а _ Ё показана на рио' 126' }(ривь:е

1 - 2,2 -'3и 3 ] 4 йредотавляют равновесие_9-:-Р- и жидкого кальция о водородом'

3ти йривью построень| по даннь!м раб-от [7, 8]' (ривав 2 ' 13 ооответотвует ы1ло'

тропичеокому ,р"'р"ш"'й'Ё;-са а'р€а йри температуре 448 '€, а .кривая 3 - 18 '
п!,а]Беййо к|льция (вз9 "с). Раствореннь:й в кальции водород увеличивает темпе'

ра!уру его плавл}ний до 89б.с. !'!ри этой температуре имее-т ме0то равновеоие трех

]*''!Бй"'ров"ннь:х фаз'Р'€а а $'ёан, * й (кривая 1о - 19|' 8 точке 
'0' 

положение

которой определяе,ся переоечением 1ривь:х 19 - 10 и 9 - 10' в равновеоии нахо'

д''"[ 
'ей'Ё"'фазь:: 

р_саЁ', $-€а, жидкооть и газ. (ривая 9 - 
'0 

трехф_аз.ного равно'
Б'ой' р-6 е -'с"Ё, а г-н|неоена по экопериментальнь!м даннь!м [3]. |'|з тонки 10
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Рпс- 126. р - 7-диаграмма ооотоянил сиотемы 6а - Ё

вь!ходят также кривь!е трехфазньгх равновесий 1о - 11 и 10 - 3. |1ервая из них на-
несена ориентировочно.8торая кривая проходит через две точки с фиксированнь:микоординатами (10 п 3). (роме того, по экспериментальнь|м даннь!м'[2], этой кривой
принадлежит точка с координатами ! = 894 '€, давление 2. 10. 0а.

0оложение точки 9 веть:рехфазног0 равновесия 0-€а е с-6аЁ. * $€3Ё, * |-
3адано переоечением кривой 10 - 9о кривой 9 - 17 трехфазного равн1веоия с-€!н, з=

'= в'сан2 е р'оа. ['!ооледняя кривая раоположена вертикально (как и любая криЁая
равновеоия конденоированнь:х фаз при невь!ооком давлении) при температуре 760 .6.
!,1з точки 9 вь:ходят кривая 9 _ 16 трехфазного равновеоия в-ёаА" е !€аЁ, а !-
(нанеоена ориентировочно) и кривая 9 - 8 трехфазного равновеоия $Фа } с-с!н, её [, положение которой определено экспериментальнь!ми даннь!ми [2]. 8 тоткЁ 8
в равновеоии находятся оледующие четь|ре фазь:: 8-€а, 1, с-€аЁ. и газ. Аз зтой точ-
ки' помимо кривой 9 - 8, иоходят три кривь!е трехфазнь:х равнойеоий: кривая 8 - 15
равн'овеоия конденоированнь:х фаз Р-6а е т Ё с-6а}|з (температура 600 '€), кри-
вая 8 -6 равн0веоия т ё с-€аЁа * |_ и кривая 8 _ 7 равновесия в.са'Ё т :* [. |1!|олёд-
ние две кривыо нанеоень! на р - 7-диаграмму ориентировочно. 1емпература точки 7
неть:рехфазного равновеоия о-€а ё 8€а е т ё г воего на один градус-|ь;ше тем-
пературъ! точки'2. !,1з'точки 7 вь!ходят вертикальная лцния 7 - 14 эвтектоидного рас-
паАа с€а е р:6а * т' кривая 7 - 2 трехфазного равновесия с_6а ё в-са ! г и !<ри-
вая 7 - 6 трехфазного равновеоия с-€ае ? Р г. в точке 6 имеет меото равновеоие
с-€а е т Ё с-сан2 ё г. кроме уже упомянуть!х кривь!х 7 - 6 и 8 - 6, иэточки 6 вьг
ходят кривь!е 6 - 12 трехфазного равновеоия конденоированнь:х фаз с-€а ё } ё
:= с-6а}!а (температура з60'о) и 6 - 5 трехфазного равн0весия с-ёа е с-сан2 ё г.

[арактерньпе изо6арнь:е сечения диаграмм о0стояния оиотемь! 6а - Ё приведень:
на рио. 127.Азо6ара р = 5 . 1Ф []а пореоекает на р - г_диаграмме последовательно
кривь|е 6 - 12' 2 - 13' 7 - 14, 8 - 15, 9 - 16, 9 - 17, 9 - 10, 3 - 10. йзобарное оечение
при давлении 5 ' '!0з |]а имеет такой жо вид' как и на рио.125' до темпор!турь: 780 .€"
8'этой области на диаграмме оовпадают порядок раоположения трехфазн|:х равно. '

веопу!' их температурь| и ооотавь! равновеснь!х фаз. 1акое оовпадени€ обьяоняетоя
тем' что при температурах ниже 780 '6 равновооное давление водорода над кон-
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Рпс.127. йзобарнь:е оечения диаграммь! ооотояния оиотемь! 6а - Ё при давлениях
5. 10э [1а (а) и 1 [1а (6)

деноированньгми фазами ниже 5 . 1Ф !'}а. температура трехфа3ного-р€}вновеоия

|-сан-" Ё в-оан' ё г будет неоколько ниже 780 '6. (ривую 9 ' 10 на р. - т'диаграмме
йзооа6а р = 5 .'.!Ф па пересекает при температуре 840'6. [1ри_этой температуре
на рис. {27' а раоположена горизонталь трехфазной реакции Р'€а е 0'€аЁ, а г'
Равновеонь:й твердь:й раствоР водорода в $_кальции в этих уоловиях оодержит

- 15 о/о (ат.) Ё. п'ри еще более вь!оокой температуре' ооответотвующей пересене'

'', и.'6'"р| р = 5'. .19з Ёа о кривой 3 - 10 (- 89о "с), на изобарном оечении рио. 127, а

расположена гори3онталь равновеоия р'са ё ж ё г.
1.1зобара р 

_'1 |1а пересекает на р - т'диаграмме рио. 126 о повь:шением темпе_

ратурь! к!ив|:е 6 - 12,6 - 8,2 - 13,7 - 14'7 - 8 и 2 - 3. !-!ервой точке переоечения

п.са й!ооарном оечении рпс.127, б ооответотвует горизонталь трехфазнот1 реакции
с€аа т ё с€ан2 (температура 360 "с). [1ересенению изобарь! о.кривой 6 - 8 ооот'
Бе'ствуёт горизон!аль (- 450 ьо) трехфазной реакции т е с_сан2 ё г' в т-фазе'
учаотвующей'в этом равновесии' оодержитоя _ 5 % (ат.) Ё. примерно при этой же

температуре (449 "с) изобара пересекает кривую 7 - 14 трехфазного равновесия
с-6а а Ё-€а е 1. 6оответотвующая этой точке гори3онталь также нанеоена на

рпс. 127, 6.пересечение изобарьп р = 1 [|а о кривой / - 8 проиоходит при темпера'
туре - ээо .6.'|-!ри этой температуре на рио. 127,6 показана горизонталь трехфаз'
ной реакции Р.сй е } ё !_. |/|аксимальное содержание водорода в 1'фазе достигает'
оя п|и этой !вмпера|уре и ооотавляет - 6,5 % (ат.). 8ь:ше температурь! - 550 '€ в

равновесии в !'@а находитоя газовая фаза.' 
!,1зотерминеокие оечения диаграммь! оостояния оиотемь| 6а - Ё при темпера'

'ур"' 
вво и 500 "€ показань!'на рпо.128' йзотерма | = 860 '@ переоекает на р - 7'

диаграмме две кривь|е трехфазного равновесия: 9 - 10 и 3 - 10.3тим двум т0чкам
первоечения ооответствуют две гори3онтали на диаграмме рио.128, а.-[!ервая го
ризонталь пРедотавляет !еакцию $'6а е !'6аЁ._ё г' вторап - реакщю р€а Ё ж ё г'
о6ласть .ойо/еннооти $са при температуре 860 '6 ооставляет 7 ''|5 % (ат.)' а

жидкооти 0 _ 3 % (ат.). Авухфазная о6лаоть между жидкостью и в-оа 3анимает вое'
го около 4 оА (ат.|.

1з7



|9р(па)

13-со+Р- сон2

р-с0н2

020ц06000
Ё]/. (ап)

020400080
н,"/. (ап)

Ряс- 128. йзотерминеские оечения диаграммь! ооотояния оиотемь! €а - !{ при тем-
пературах 860 "€ (а) и 500 "6 (б)

Ёа изотермитеоком оечении-при температуре 500'€ (рио. 128, б) приоутотвуют
три твердь!е фазь:: дигидрид с-6аЁ2, т-фаза и с-кальций. йзотерма 8 = 500'.с пере-
секает на р - т'диаграмме{ривь|е'трехфазнь:х равновесий т ё с-оан2 е [ и Ё-6а её т а гпри давлении -3!-!а и -0,1 |'!а. |-!ри этих значениях давления нарио. 128,6
нанеоень! горизонтали 6езвариантнь:х реакций. €одержание водорода в 1-фазе,
уиаотвующей в первом равновеоии' ооставляет 4 % |ат.). по мере онййения давле-
ния содерйанио водорода в у-фазе уменьшаетоп ло - 1,2% (ат.).

Рч'-|'Апаграмма соотоянил сиотемь! €а _ Ё показана'на рис. 129. Ф6ласть

000 с,"с 31": [* Р1.1 

" 
- 7'диаг9амма ооотояния оиотемь!

оуществования с-6аЁз ограничена кривь!ми 1 - 4, 4 - 5, 5 - 8, 8 - 1 1; $€аЁ, оущеот-вует только при отнооительно вь!соких значениях томператуРь! и Аавления с1'6йукривь!ми 11 -8,8-9п9- 10).}!ижекривь:х 1 -4,4--3,з-эн|аходц]сяоойаотьс-са'ао6ласть !_€а - между крив!ми 2 --3,3 -5,5 ! 8,8:9,9 - 
'. 

й;;;;;Би!ь:х 7 - 9и 9 - 1о существует жидкость.
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кА'|ьций _ Ртуть

8заимная раотворимость €а и Ё9 в твердом ооотоянии не о6наружена.8 оиотоме

оущеотвуют девять ооединений: саЁ9' (7 < х < 9), €а893,6, 6аЁ93, 6а!{9.' 6аБ9'
са.н9', ба,н9., 6а'Ё9, 6а3Ё9' сведения о криоталличеокой отруктуре которь!х при_

ведень! в табл. 5 [1' 2].'|!рое*ция 
линий максимвльной раствоР!м0_9ти оиотемь! 6а - Ё9 на плоскость

температура - ооотав показана на рио. 1з0 [2]. Ёа рио. '!30 и далее полим0рфнь|е

превращония кальция с целью упрощения не расоматриваются.' 
Равновеоньпй газ над оплаЁами 6а - Ё9 ооотоит из паров р1у1у1 у! кальция [3' 4].

температурная зависимость парциального давления газа и его оостав при тёмпе'

ратуре 440 '6 предотавлень: в табл. 6.

[аннь:е работ [2, 4] положень: в основу р - 7-диаграммь| соотояния сиотемь!

€а - Ё9 (рио.1з1).

[ а 6 л и ц а 5 . (ристш:лпческал стру!бущ ооедпненпй сист9мы
кальцлп - ртуть

Фаза структура [1араметрь: решетки' нм

€аЁ9.,'
€а!!9.
6аЁ9,
€аЁ9
€а.Ё9,
6а'Ё9.
6а'Ё9
6а'}!9

гекоаг0н.

1ригон.
(убин.
тетрагон.

Фрторомб.

1'з444
0,6335
0,4894
0;3759
0,8476
0,8183
0,786
0,8161

0,489
1,015

0'96зз
0,5020
0,3571

0,4197
1,4701
0,987
0,6828
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Рпс. 130. [!роекция линий макоимальной
растворимооти оиотемь! 6а - Ё на плоо-
кооть температура - оостав [2]

-700
0 25 50 75 /00

0о"А (отп)

Ёа рио. 131 кривые 1 - 12 п 12 - 22 о6означают оублимацию и кипение чистой
ртути' кривал 12 - 2о _ ее плавлен'е' кривая 11 - 35 - оу6лимацию чиотого каль-
ция [5].

[онка 20, находпщ8яоя рядом с товкой 12, обо3начает положвние четь!рехфаз'
ногоравновеоия }!9е 9аЁ9. е ж+ г,а кривь|е 20 - 22,20'12,20 - 13ц 20 - 38 -
положение трехфазнь!х равновесий н9 ё же 6аЁ9х, Ё9 * ж ? г, сан9х ё ж+ г
и н9 ё 6аЁ9' е |-. (3десь и далее пунктирнь!е кривь!е нанеоены ориентировочно.)

8 точко 13 (температура 84'6) в равновеоии находятоя четь|ре фазы 6аЁ9, е
ё €аЁ9.,. а х Ё г, вь!ходлщие и3 нее кривь!е 13 - 2' 13 - 23 и 13 _ 25 отнооятсл к
трехфазйь:м равновеоиям 6аЁ9* е €аБ9.,' * [, €аЁ9х Ё 6аЁ9.,. е ж и 6а}{9з,о ё

1 а б л и ц а 6 . &эффи:центы темпоРатршо* зав'симостн |9 р, (па} = :А/т + в
пар]ца!ьного давлен'я ртуп. и .вль|ш' над оплаваш' с,стемы са - н9

' 
о0став пара при тФ.п€ратуре 4/к) т г4]

Равновеонь:е
фазь:

14нтервал тем- рно|рса
пвратур,'6 при-440 "с

€аЁ9. + €аЁ92
6аЁ9, + 6аЁ9
€аЁ9 + 6а.Ё9,
€а.Ё9. + са5н9з
6а5Р!93 + са2н9
са2н9 + са3н0
6а.Ё9 * €а

Ё9
Ё9
!!9
Ё9
Ё9
Ё9
€а

з756'1
60'10,0
9066'з
9377,1
95о7'7
10220
9066,5

9'з13
11,24
11'з5
11,51
'| !,48
11,72
10,16

44-184
137-360
з56-612 '|,8. 1о2
460-501 26
з72-497 11

4.з7-48з 5'0
з72-494 0'41

140

/9 р(по)
? 17 

1--оон9,ж,г

оо,х,г
оо3нц2, ж,с0 |нч
оа3н92, ж ,г

т,{
|\тэ

/4

|о5$ц,й,/-

с0эн9 'со ' 
г

|о2н9,со]н9,г

0а5Ач1,6о2119 , [
с0э н!2 , с05 н9] , г

.9
/0
/7

'/00 /00 100 500 700 у00 [,'с

Рпв 131.р - 7-диаграмма состояния оиотемьп Фа - Ё

ё жё г. последняя кривая при температуре 264 "€ заканчиваетоя в точке четь.рех'

фазного Равноввсия €аЁ9. е €аЁ9",' а ж а !-, находящейся при давлениях более
вь!соких' чем это о6означено на рис.'1з1. и3 этой же точки вь!ходит кривая трехфаз-
ного Равновеоия сан9з,6 ё оан9з ё !-' низкотемпературнь;й учаоток которой 26 - 3

пока3ан на рио. 131.

(ривая 27 - 4 трехфа3ного равновеоия €аЁ9. * 6аЁ9а ё [ заканчивается при

темйвратуре 570'ё в !онке нетырехфазного равновеоия 6аЁ9. е 6а!-!9, е ж ё г,
а крив|л!Ё -5 трехфазного равновесия 6аЁ9, е 6а!!9 е г _ при температуре 712'с
в точкв теть:рехфазного равновесия €а}!9, а 6аЁ9 := ж * г' Ф6е точки четь!рех'

фа3нь!х равновесий лежат при вь|ооких давлениях.
8 точке 19 (температура 660'6, давление 20 |1а) в равн0весии находятоя четь!ре

фазьг 6аЁ9 е €азЁ9з *'ж Ё |-. ]4з этой точки вь|ходят чвть|ре кривь!е трехфазнь:х

ра''овео'-й: тэ --з5 (сано а 6азЁ9з ё х),'9 - 6 (6а!!о ё са3н92 ё г', 19 - 18

(6а.Ё92 ё х а [| и 19 - 35 (ёаЁо Ё ж = !-). [1ооледняя кривая заканчивается при

температуре 961 '6 в точке равновесия газа и жидкооти с конгруэнтно плавящим'
оя €аЁ9.

точка 
'8 

(температура 587'о, давление 2 [1а) обозна*ает положение четь!рех'

фазного равн;веоия оа.!о, = 6а.Р{9. а Б е (:а кривь!е 18 - 7' 18 - 33 и.18 - 17 -
Ёоложенйп трвхфазнь:х равновесий 6а.Ё9, Ё са5н9з з !-, 6.&Р{9а ё са5н93 

= 
щ и

€а,!{93 Ё ж ё Ё. после1няя кривая 3аканчиваетоя в точк8 17 (температура 530 "6,
даЁлв]]ие 0,6 |1а) четырехфа3ного равновеоип €а'[{9. Ё са2н9 = ж - |-. йз этой
точки выходят кривь!е трехфазньсх равновеоий: 17 - 32 (6а,Ё9. е @6'||9 е )|$'

17-8(6а'Ё9з ё са2н9 + () и 17 - ?5 (6а,Ё9 а йе [)'
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1очка 15 (температура 51з 'с, давление 0'16 па) отнооится к нетьпрехфазному
равновеоию 6а'}[9 е €а.Ё9 е ж е г. йз нее вь|ходят кривь!е трехфазнь|х равно.
веоий 15 -30 (@ааЁ9 Р оазн9 ё ж), 15 - 9 (6а'Ё9 ё сазн9 е [) и 15- 16 (€а.Ё9 а
.= ж., |-). [!ооледняя кривая заканчиваетоя в точке 16, где в равновеоии находятоя
газ' жидкооть и 6а.Ё9. кривая 

'6 
- 31 обозначает конгруэнтное плавление этого

ооединения.
8 точке 

'4 
(томпература 486 '€, давление 7 . 10-2 [1а) в равновесии находптоя

четь!ре фазь: 6а.!!9 а 6а ё ж ё г. йз этой точки вь!ходят че1ь|ре кривь!е трехфаз_
нь!х равновесий: 11 - 29 (@а.!!9 ;* €а е ,(), 14 - 16 (6а.Ё9 ]! ж Ё г), 14 - 10 (€а.Ё9 *
Ё €а ё [)п 14 - 36 (6а * жё г). [1ооледняя кривая заканчиваетоя в тройной1онке
кальция при температуре 839'Ф.

['!ри поотроении воех кривь!х равновеоий о учаотием га3а учтен0' что общее дав-
ление являетсп оуммой парциальнь!х давлений паров ртути и кальция. 8 настности,
при равновеоии сазн9 о наоь!щеннь!м раотвором ртути в кальции (кривая 14 - 10'
о6щее давление соотоит из 60 % давления паров кальция п 40 %о давления паров ртути.
[!ри поотроении кривь!х равновесия о учаотием га3а принято' что ооотнощение пар-
циальнь!х давлений паров ртути и кальция при разнь|х температурах сохраняется
примерно таким же' как при температуре 440 "€ (см. табл.6).

14зо6арное оечение диаграммь! ооотолния оиотемь! 6а - Ё9 при давлении 10 [!а
пока3ано на рио. 132.

и3о6ара Р = 10 [!а переоекает на р - г-диаграмме 13 кривь!х трехфазнь:х равно-
весий: 20 - 22, !з - 23, 13 - 25, 3 - 26, 4 - 27, 5 - 28, 14 - 29, 15 - 30' 17 - 32, 18 - 33,
6 - 19, 18 - 19, 16 - 36. 8 ооответствии о этим на р91с. 1з2 13 горизонталей 6езвариант-
нь:х реакций. ]1|еоть из них (тонки переоечения изобарь! Р = '!0 |1а о кривь!ми 20 - 22,
13 - 23' 1 4 - 29, 15 - 3о' 17 - 32, 18 - 33 на р - 7-диаграмме) ооталиоь неизменнь|ми
по оравнению о рио. 132,так как в них принимают участие только конденоированнь!е

25 ,0
6о,"/" (ап )

Рю. 1з2 }1зо6арное оечение
диаграммь! оостояния оистемь!
6а - Ё при давлении 10 [1а

[ 6он9'г

! { 6а|19,! ! -1''/
! ! !о}!9

! 1-+0оА9, -!оттс'Ёоо
ф
(з

-с)
/ ё! 'Ё:

щ.| Ё]

142

/00

14з

фа3ь!. при температуре - 120 "о (точка пересенен''''зо6арь: р = '|0 !-1а о кривой
13 - 25 на р - 1-диаграмме) жидкость, содержащая 5 % (ат.) 6а,разлагаетоя на 6аЁ9'
и газ. при 1емпературах - 150' 180 

' 
320 и 620 '6 (тонки переоечения }:зобары р =

= 10 !-!а о кривь|ми 3 - 26, 4 - 27, 5 - 28 и 6 - 19 на р - 7-диаграмме соотояния) оое-
динения 6аЁ9.,., 6аЁ93' 6аР{9, и 6а!!9 ра3лагаютоя на газ и ооединения о меньшим
оодержанием ртути. !-аз во всех олучаях оостоит практичеоки из ниотой ртути.

|'1ри температуре * 640 '€ (тонка переоечения изобарь: р = 10 [!а о кривой 18 - 19

на р - 7-диаграмме) 6а.Ё9, разлагаетоя на газ и жидкооть' оодержащую - 66 % (ат.)

6а; при темперацре - 680'о (тонка переоенения изо6арьп р = 10 [1а с кривой 
'6 

- з6
на р - 7-диаграмме) жидкость' оодержащая - 88 % (ат.) 6а, ра3лагаетоя на твердьпй

раствор ртути в кальции и газ. при этом в газе !ч ,/р9^- 0,4.
йзотерма | = 380 "Ф переоекает на р - 7'дй{грайме шесть кривь|х трехфазных

равновеоий: 5 - 28,6 - 19,7 - 18' 8 - 17, 9 - 15 и 10 - 14. [1оэтому на и3отермическом
оечении рис. 133 шеоть горизонталей 6езвариантнь!х реакций. [!ри давлениях 80;

1о-2;5. 10-з' 1,2. 10_з;8. '|01 и 3. 10-1
(тонки переоечения изотермь: [ = 380

= 380 "6 ооответотвенно с перечио-
леннь!ми вь!ше кривь|ми на р - 7-диаг-
рамме) Фа!!9'' 6аЁ9' сазн92' 6а,Ё93'
6а'Ё9 и 6а"!!9 разлагаютоя на газ и

ооединения' оодержащие меньшее ко-
личество ртути. 8 пооледнем олучае
из 6а.Ё9 вь!деляется наоь!щеннь!й

ртутью твердь:й кальций и га3, боль-
шую часть которого ооотавляют парь|
кальция.

|9 р(па)
2

Рис. !!!!}. и3отермичеокое оечение
диаграммь| ооотояния сиотемь: €а - Ё
при температуре 380'6
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кА'!ьций _ мАгний
[!!агний растворяетоя в п., в- и 1-модификациях кальция в колинеотвах 0,5 _

2'$ % @т.)' макоимальная раств0римооть кальция в твврдом магнии соотавляет
около 0'5 % (ат.).8 оиотеме образуотоя одно соединение 6ай9', имеющее гекоаго-
нальную решетку о параметрамп а = 0,622 нм' о = 1,010 нм. |-|одро6нь:й анализ много-
чиоленнь!х работ по равновесию конденоированньпх фаз содержитоя в оправочнике
[1]. проекция линий максимальной раотворимости оиотемь! кальций - магний по.
ка3ана на рио. 134.

с'"с
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!49 ,'/. (оп;)

/00

Рис. 134. [1роекция линий максималь-
ной раотворимости сиотемь! 9а - й9
на плоскооть температура - ооо-
тав [1]

т а б л и ц а 7. (онотанты температурной зависимости !о р (|!а) * -А77 + 8
парщального давлен].я магнил ],! каль!{|!л над раоплавами сиотемы

каль:!и| - магн|п
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Рис. 135.р - 7-диаграмма соотояния системь! кальций - магний
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Равновесное давление паров магния над оплавами 6а - €а]'49э при температу_

рах 382 - 445"с может 6ь!ть расочитано по уравнению [2]

!9рц.(!1а) = -8480/7 + 10,9з.

96щее давлвние пара над оплав6ми кальций - магний при температурах 350 _

680 "€ измерень в ра6оте [3], а парциальное давление над жидкими оплавами - в

работе [4] (та6л.7).
йз даннь:х ра6от [3, 4] оледует, что и над твердь!ми' и над жидкими сплавами при

воех концентрац];ях, за исключением ра36авленнь!х раотворов магния в кальции'
основную чаоть равновеоного давления газа соотавляют парь! магния.

}1меющиеоя экфериментальнь!е даннь!е [1 - 4] позволяют предложить р - 7'диаг'
рамму ооотояния сфотемь! кальций - магний (рио. 135).

Ёа диаграмме р*о. 135 кривь|е 1 - 11 
'' 

11 - 23 отнооятоя к оублимации и кипению
магния' а кривь!е 6 | 9,9 - 13и 13 - 14 - к оублимации и кипению кальция, (ривь:е

1 1 - 21 п 13 - 24 о6очначают плавление чисть!х металлов.
]очка 10 (темпеЁатура 517 'о, давление 1 [!а) указь:вает положение четь!рех'

фазного равновеоия |'40 е 6а}'19а ё ж а !-. [4з этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е

|рех6азн|пх равновео!ай:'0 -'о'(м9 ё оам92 ё ю;'0 -'' (мо ё ж ё г', 1о--- 2
(йоЁсамо''* г|и 10- 12(ёа?с19"а же г). кривая 

'0 
-2 при температурах 360 _

50б .с пой оена по 9копориментальнь!м даннь!м [3]. 3та кривая' а также кривь!е
1,о - 11 п 1о - 12 при температурах до 630 "6 практичеоки оли6аютоя с кривь!ми'
относящимиоя к чиотому магнию. 8 точке [12] в равновесии с газом находится твер'

дь:й и жидкий 6ай9', кривая 12 - 22 отвечает конгруэнтному плавлению этого
ооединения.

1очка 8 (температура 456'€, давление 0,25 ['|а) обознанает неть:рехфазное равно-
весие 1€а а 6а}'|9: ё ж ё [. ]4з этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфазнь;х

ж,г
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равно€еоий;8 - 12(Ёа|4э'е.}(Ё ]-),8 - 
'3 

(}€а а жё г),8 - 18 (1€а Ё 6а}'19а;: ,()
,1 8-7('|-саё'€ай9'а!-).(ривьпе8-12,8-7у1 8-'3нанеоень! поданнь!мра31т{3].

8точке 7 (температура 370 '6, давление - 3 . 10-з |-1а) в равновеоии находятся
неть:ре фазь: $-6а а 1€а ё ж ё г. (роме кривой 7 - 8, изнее вь|ходят кривьге 7 - 17
(Р-оа а т-са Ё ж)' 5 - 7 (Р-€а * ёа|,|0з е [) и 7 - 9 (Ё€а = 1€а + |-). !-|ооледняя
кривая нанеоена ориентировонно. (ривая 3 - 15 равновеоил трех конденоированнь!х
фаз с-са_- $€а а 6ай9, переоекаетоя о кривой 5 - 7 в точке четь!р9хфазного равно.
веоия с-6а ё р.са а оам92 Ё г, находящейоя при давлениях боле9 низких, чем это
показано на рио. 135. /

характернь!е изо6арное и и3отермичеокое оечения оиотемь! цальций _ магний
показань! на рио' '136 и 137. 

1

изобара Р = '| [!а переоекает на р - т-диаграмме оемь кривь:хдрехфазнь|х равно_
веоий: 3 - 1-5-, 7 - 17, 2 - 10, 8 - 18' 8 - 12, в - 13 и 7 - 9. |1оэтому'нА изобарном оене-
нии рио. 136 оемь горизонталей безвариантнь!х реакций. 8 тр!х из этйх реакций(с€а е Ё€а е 6ай9., Ё€а;:1€а а: €а|{9а и ?€а ё 6ам9'7е #) в равновеоии
участвуют только конденсированнь!е фазь:, поэтому их вид не г/ретерпел изменения
по оравнению о диаграммой рио. 134. [|ри температуре 440 .Ф (точка переоечения
и3обарь! Р = 1 [!а о кривой 2 - 10 на р -т-Аиаграмме) €ай9, нцодитоя в равновеоии
о магни.ем и газом. [!ри температуре 500 '€ (тонка переоенения изФарь: Р = 1 ||а
с кри^вой 8 - 12 на р - т-диаграмме) €а}'40а разлагаетоя на жидкость' содержащую
-з2% м9, и- газ. [идкость оуществует только до температурь!'!:з0 "ё 1тБнка пере-
оечения изобарьг Р = 1 |1а о кривой 8 - 13 на р -7_диаграмме), при которой разла-гаетоя на 1'€а и газ. ['!ри температур_е - 600 "6 (товка пересечения'изобарь: Р = 1 [!а
скривой7-9нар-т-диаграмме)1-6аразлагаетояна$-€аигаз.8двухйредпоолед-
них реакцилх газ ооотоит в ооновном и3 паров магния. 8 равновеоии о жидкоотью и
€а[ъ19, при 500'6 находитоя га3' оодержащий около '!2 % са (см. табл.7).

14зотерма { = 500 '6 пересекает на р - т-диаграмме четь!ре кривь!е трехфазньпх
равновеоий: 2 - 10,8 - 12, 8 - 13 и 7 - 9. !-]оэтому на изотермичеоком оечении р!:о. 
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Рио. 136. |4зобарное оечение диаграммь[ ооотояния оистемь! €а - й9 при давлении
1 |]а

Рио. 137.1,1зотерминеокое оечение диаграммь! соотояния сиотемь! 6а - }"|9 при тем-
пературе 500'@
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|9р(па)

-_ -1_

четь!ре горизонтали 6езвариантнь:х реакций. [!ри давлении 9 |1а (тонка пересечения
изотермь| ! = 500 '6 о кривой 2 - 10 на р-т-диаграмме) в равновеоии находятоя
твердь:й'раствор кальция в магнии' 6а}'192 и газ. [!ри давлении 1 [1а (тонка пересе-
чения изотермь; [ = 500 '€ с кривой 8 - 12 нар-7-диаграмме) €ай9а ра3лагаетоя
на жидкооть о-32% й9 и газ о - 88 % й9. |1ри давлении 0,6 [!а (тонка переоечения
и3отермь! Ё = 500 '6 о кривой 8 - 13 на р-7-диаграмме) жидкость разлагаетсл на
1-€а и газ, а при давлении' соответотвующем точке переоечения изотермь! | = 500 "9
о кривой 7 - 9на'р - т-диаграмме,1-6а разлагается на $-€а и газ.
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кАльщй - свинвц
!!акоимальная растворимооть кальция в твердом свинце при эвтектичеокой тем'

пературе з26,1 'с составляет 0,36 % (ат.) и уменьшаетоя до - 0,05 % (ат.) при 0 '€
[1]. 8 оистеме определень! равновеонь!е уоловия оущеотвования четь!рех фаз, ове'
дения о криоталличеокой отруктуре которь!х приведень! в табл. 8 [2]. .{ругие фазь:
этой системь! являютоя либо неравновеонь!мии' ли6о оведения о них проото оши'
6очнь! [2].

т а 6 л и ца 8. (ристаллян9окая стрр(цр соеднненпй оистемн
кшьщп -св]!нец

Фаза €труктура [1араметрь: решетки' нм

€а.Рб
9а'Рб
9а,Рб.
6аРб.

(у6ин.
Фрторомбин'
[екоагон.
(убит.

0'485з
0,9647
1,623
0,490

0'в072 о,о!оо
о'7:4

$п

111

#|

!!роекция линий макоимальной раотворимооти сиотемь! кальций - свинец на
плоокость температура _ ооотав приведена на рис. 138 [2].

Равновеснь:й газ над оплавами оиотемь! кальций - овинец оостоит и3 паров каль-
ция' свинца и' возможно' небольших количеотв 6а'Рб [3]. €оединение €а2Рб испа-
рлетоя конгруэнтно' остальнь!е инконгруэнтно. [|арциальнь!е давления кальция и
овинца соизмеримь| друг о другом (рио. 139).

температурнап з]|йоимооть парциальнь!х да",е'ий'паро6 кальция и овинца над
оплавами разного ооотава предотавлена в табл, 9 [3]. Равновеонь:й газ над опла-
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Рие 138. [!роекшия линий максим3льной раотворимости оиот€мь| €а - Р0 на плоо-
кооть температура - оостав [2]

Рис- 139. температурная зависимооть парциальнь!х давлений кальция (сплошнь;е
линии) и овинца (пунктирнь;е линии) над оплавами о содержанием кальция' % (ат.) [3]:
1-98,3; 2-70,8;3-66,5; 4-63,3; 5-45,6; 6-0; 7-100

вом о 45,6 % 6а (ат.) ооотоит в ооновном из овинца и содержит кальция не 6олее
3 % (ат.).

Ёа р - 7-диаграмме оостояния системь! кальций - овинец (рис. 140) кривь!е 
' 
- 

'6и 16 - 23 отвечают сублимации и кипению чиот0го кальция' линия 
'6 

- 20 - его плав'
лению, а кривая 3 - 

'5 
_ кипению чиотого овинца.

1а 6 л и ца 9. &эфп:цонть! те!.]вратурноп :вв],!симости 19 р1 (!!а) = -|/! 1 $
парцла,|ьннх д8влегснй |вльция и овин!в над оплавамп :вльщй - св|н€ц

810/2/4
704/ц к-|

6одержание
в сплаве
кальщя'
% (ат.)

Рь€а

А в интервал А
температур'

'с

8 интервал
температур'

'с
89,3
7о,8
66,5
6з'з
45,6
45,6

9480
13150
14100

":'

10,89
'11,90

11,91

''{'

485-695
625-890
688-889
689-838

':эБоо

14240
13890
9730
10810

тйо
12,52
12,62
9,48
10,66

ттз]вэ:
688-889
652-87'[
6з0_880

6з0

148 149

!9р@а)

Рис- .!:!0. р - 7-диаграмма соотолния оистемь! 6а - Рб
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(температура 700 '6, давление 15 [!а) о6означает положение четь!рех-
фазного равновеоия 6а Ё 9азРб ё ж .: |-. ]4з этой точки вь!ходят четь.ре кривь!е
трехфазнь:хравновеоий:13- 19 (сазРьё 6аё,[), 13- 16 (6аа)с ёг),13 - 11
(сазРь * жё п п 13 - 2 (6а.Рб а: )( а [). [1ооледняя в интервале температур поот.
Р9ена по экопериментальнь|м даннь|м работь1 [3] о унетом того' что оплав о
89'3 % (ат.) €а должен предотавлять омеоь двух фа3: твердого раотвора овинца в
кальции и €а.Рб.

1очка 1 ! {температура - 900 'с, давление - 6 0а) предотавляет четь!рехфазное
равновесие 9аз|ь е оа2Рь ё ж ё г, акривь!е 11 - 14' 11 - 21 и 11 - 6 трехфазнь:е
равнов8сия са'Рь ё ж а г,сазРь ё оа2Рь ё )( и 6а.Рб Ё 6аэР0 ё г. последнее
равновеоие нанесено на р - т-диаграмму по экопериментальнь!м даннь|м [3] в пред-
положении' что оплав с 70,8 !о (ат.) 6а ооответотвует равновеоию соединенйя €а.Рб
о €а'Рб, нась!щеннь!м кальцием. (ривая 1! - 14 3аканчиваетоя в точке 14 (тем:пе-
Ратура - 1110 "с, давление - 102 па) равновеоия 6а'Рб с жидкоотью и газом. (онг-
руэнтному плавлению ооединения 6а'РБ ооответотвует кривая 14 - 24. конгруэнт-
ное испарение €а'Рь имеет на р - |-диаграмме оостоянил оо6отвенную кривую
14 - 8. !авление над са2Рь является минимальнь|м ореди всех оплавов сиотемь|
кальций _ свинец как твердь!х' так и жидких (кривая 25 - 26).

. 8 точке 
'2 

(температура 950'6, давление 10 |!а) в равновесии находятся четь!ре
фазь: €а2Р-б е 6а3Р-бз ё ж ё [, Аз этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трех6азнЁ:х
равновеоий: 12- 14(ёа"Рб ёж ё г), 12- 22 (6а'Рь а €а'Р0' е ю, 12 - 9 (€а.Рб. *
е ж а г) п 12 - 7 (ёа"Рь .! оа5Рьэ а /_). 0оследняя кривая нанеоена по эксперимен-
тальнь!м даннь|м [3] о унетом того' что оплав о 63,3 % (ат.) 6а состоит из нась!щен-
ного овинцом оазРь и 6а'Рб3.

1очка 9 (температура 630 "с, давление 2,з ' 1о-2 [!а) о6ознавает неть:рехфазное



равновеоие 6а.Рб3 * 6аРбз ё жё г,а кр1вщ 9 -5' 9 - 17 и 9 - 10 - трехфазнь;е

|]й''|ео'' сарь. е 6аР0]е |-, €а.Рб. е 6аРБз ё ж, саРьз ё ж ё г'(ривые 9 - 12

и 9 - 5 нанеоонь! по экопериментальнь!м даннь!м [3] в предположении' что в опла-

ве с содержанием каль|{|1я 45,6 % (ат) _вь!ше температурь: 630 "€ в равновеоии с
*'д*'"йй находитоя €а5РБ3, а ниже 630 '€ - в равновесии о @а,Рб3 находитоя €аРб3.

?ривая 1о -'|в о6озн!чает конгруэнтное плавление €аРбз. йз точки 
'0 

вь!ходит

кривая т0 - 4 трехфазного равновеоия 6аР!з е ж е [' которая 3аканчиваетол в

'о'йе 
н"'''ре"6|зного равновооия 6аРб, е Рь ё ж ё г при темпёратуре 326 'с'

!,1зобарное оечение диаграммь! ооотояния системь! кальций _ овинец при давле'
нии 1 !-|а показано на рио. 141. йзо6ара Р = 1 [!а переоекает на р - т'диаграмме две

0 20 40 60 00 /00
Рь,.А (0п)

Рис. 111. изобарное оечение
диаграммь! оостояния оистемь|
6а - Р0 при давлении 1 [1а

кривь|е конгруэнтного плавлония @а.РБ и €аРб., а также пять кривь|х трехфазньпх

р!вновеоий:'13 - 2,9 - 17,9 - 12,6 - 11 
'1 

7 - 12. [1оэтому на_и^з_о6арном оечении

!ио. 141 о учетом !втектического равновесип при температуре 326 'Ф 6удет шеоть

горизонталёй 6езвариантньпх реакций. 8 двух из них (@аРбз а Рь ё ;к и_€а'Рб3 Ё
е'6аРбз е й) в равновеоии учаотвуют только конденсированнь|ё фазьп. ['!оложение

этих равновеоий на рио. 138 и 141 одинаково.
пЁи температурЁ ооо '6 (тонка переоечения изобарь| Р = 1 [|а о кривой 13 - 2 на

р _ 7-диаграйме} Б равновеоии о €а3Р! находятоя твердь:й раотвор овинца в каль'

!'и и-'а.. и твердь:и раотвор, и газ предотавллют ообой практичеоки чиоть:й каль'

:уи. при темпврЁтуре 740 'с'(точка первсечения и3о6арь! р = 1 [1а о к9пвой 9 - 12

на р-т-диагр{мме) жидкооть' содержащ8я 62 о/о (ат.) Рб,_разлаг^а91о1 на Фа5Рб1

и г!з. газ оойержит не 6олее 3 о/о ёа. !'1ри температурах 820 и 830 '@ (тонки пере'
оечения изоо!р'ь: р = 1 па о кривь!ми 6 - 11 и 7 - 12 нар-т'диаграмме) €а3Р0 и

6а'Рб3 разлагаютоя на €а2РБ и газ. 8 первом олучае га3 о6огащен парами кальция'

во втором _ парами овинп+а. при температуре - 850 'с (точка пересечения изо6а'

!ь! р = 1 !-!а о кривой 8 - 25 на р -т-Аиаграмме) проиоходит конгруэнтн0е иопаре'
ние 6а"Рб.

на 1зотерминеоком сечении диаграммь! соот0яния оистемь! кальций _ овинец
.р, 

'емпературе 
750 .6 (рис. 142) пять горизонталей 6езвариантнь:х реакций' так

как изотерма-Ё = 750 '€'пересекает на р _ т.диаграмме пять кривь|х трехфазнь!х

равновеоий: 13 - 16, 13 - 11'9 - 12'6 - 11 п 7 - 12.
!1ри давлении - 50 |1а (тонка пересечения из0термь! Ё = 750 '€ о кривой 13 - 16

на р - т-диаграмме) в равновесии с твердь!м раотвором свин]1а в кальции и газом
находится жидкооть' с0держащая 8 % (ат.) РБ. !'!ри давлении' ооответотвующем
точке переоечения изотермь1 | = 750 "€ о кривой 13 - 1 1 на р - т'диаграмме' жид'
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Рпс. 112- и3отермичеокое оечение диаграммь! оостояния системь! @а - Р0 при тем-
пературе 750 "6

кооть с 12% (ат.| РБ разлагается,на 6а.Рб и газ. [|ри давлении 3 |]а (то.:ка пересе_
чения и3_отермьг | - 750 "€ о кривой-9 - 12 на р - т_диаграмме) жидкооть, оодержа-
щая 61 % (1т.1 вь' разлагается_ч9 с15Рь! и газ' оодержание кальция в котором не
превь!шает3 %. |1ри давлениях 0,16 и 0,14 |1а (тонки переоечения изотермь! ! = 750 '6
о кривь!ми 6 - 11 у1 7 - 12 нар - 7-диаграммах) из €а3Р0 и 6а'Рбз о6|азуетоп 6а'Рб
и газ' в пе^рвом олунае обогащеннь:й кальцием' а во втором - овинд1ом. ['!ри давле
нии 6'10-2 (точка переоечения и3отермь: |-75б'€с криЁой в -25;;р-т-д,".р""-
ме) проиоходит к0нгруэнтное иопарение 6а'Рб.

БиБлиоРАФичЁский спиоок
1. 8ше0оровш,.о 8.Ё., [1ашельскцй А'А. // жнх. 1959. шо 4. с. 20з4 _ 2038.
2. 8ол А.Ё', !1аеан 4,*. 6троение и свойотва двойнь:х металличеоких оиотем. 1. 4:

6правонник. т й.: Ёаука, 1979. _ 576 о.
3. !йура0ов 8.[ ., [ель0 1'8', !{онеров п.в. // жФх.1967. т.49. шо 3. о.576 - 582.

кА'!ьций - кРвмний

_ 8 оиотеме кальций - кремний о6наружень: ооединенил €а'5!, 6а$!, 6а.$!., €а5!}
Б и Р. @остав пооледних соединений точно не уотановлен' 0а.9! имеет] вероятно'
неоколько модификаций [1]. !-!роекция линий макоимальной раотворимооти на плоо-
кооть т_емпература - ооотав' по даннь!м наиболее поздней ра6оть: [2], показана на
рио. 143.

Равновесная газовая фаза над твердь!ми и жиАкими оплавами кальция с крем-
нием соотоит из пара кальшя' не6ольших количеотв пара кремния' во3можно также
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.|риоутотвие очень маль!х количеств паров молекул силицидов кальцил [3 _ 5]. 3а'
виоимооть парциального давления пара кальция от ооотава конденсированной фазьп
и температурь! иооледована в ра6отах [3' 5] (табл. 10).

€опоотавление этих даннь!х (рис. 144 и 145) говорит лишь о чаотичном совпаде-
нии их друг с другом' что вь|3вано' вероятно' разнь!м инторвалом температур и ме-
тодов иооледования.

Ааннь:е ра6от [2 - 5] положень! в оонову р - т-диаграммь! оостояния оиотемь!
кальций _ кремний (рио. 146).

1 а б л и ц а 1 0. (онстантц тешперацщФ.зав]!о}|мост[ |9 р6" (|та) = -д7 4 3
пар!ш:шьного дав'|он'я !(альщ' над с|шввам' о!стемн са - $|

@одержание,
о/о (ат,\

14нтервал
температур, '€

71,3
67 ,7 -50,7
41'7-3в'4

2з'1

23,6
26,в
30,1
31,5
33,8

40,4-48,6
59,2

8800
1287о
1 8450
18990

8540
14600
14600
'14600

14600
19000
12500

5,86
10,32
10,57
10,79
1 1,15
14,52
11,29

!1о данньпм [3]

8'9з
1о'47
15,16
15,о2

|1о даннь:м [5]

457-807
672-950
749-893
752-898

1000-1 150
1 100-1200
1020-1200
1080-1 150
1080-1 150
1020-1200
850-1050
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Ргсо. 1:16. р - 7-диаграмма соотояния сиотемь: €а - $!
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Рпс' 1;(5'^3ави91у_о9ть давления пара кальция от соотава оплавов в о6лаоти тем-ператур 850 - 1200 "€ [4]:
1-ёа;2-59'2%(ат.)€а;3:!9!:(ат.)6_а;4-4о,4^-48,6%о(ат.)€а;5-33,в%(ат.)
€а; 6 - 31,5 % (ат.) ёа; 7 -30,1 % !ат.! сЁ; в - !6,в % (ат.| Фа;9 - 23,6 о/о (ат.) ёа
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на рио. 146 кривь:е 20 - 22 и 22 - 31 отнооятоя к оублимащи и кипению чистого
кальци!, а22 - 24 - к его плавлению' Аналогично кривь!е 4 - 12 и 12 - 13 - к су6лима_

ции и кипению чистого кремния' а 12 - 35 - к его плавлению.
1очка 19 (температура 760 "с, давление - 40 |1а) обозначает положение четь|рех'

фазного равновеоия 6а'3| ё €а ё ;к ё г.из этой точки вь!ходят четь|ре кривь!е трех_

фазньпх равновесий: 19-- 23 (6а'5! :э 6а * )(), 19 - 22 (6а * )( ё г)' 
'9 

- 
'8 

(са?$| -
! ж * Ё) и 19 - 21 (6а'3! * саъ 0. 0ооледние две кривь!е нанеоень| по даннь:м [4!.

[['1о данн1пм [3], кривай 19 - 21 лежит при неоколько 6олее низких давлениях (см.

рио. 144)].' ]очка 18 (температура 900 "6, давление - 30 [|а) обозначает положение четь!рех'

фазногоравновеоияР а 6а'$! ежёг, а кривь!е 18-25' 18- 17|^ 18 -7 -поло_
йение трех9азнь:х равновесйй Р е 66151 * ж,г ё ж ё г иса2$! ё г ё г.

]очка 17 четь!рехфазного равновеоия г ё € ё ж Ё г нанеоена ориентировочно'
каки кривь|е 17 -26и 17 -6 трехфазнь:хравновеоийг ё €'ё жцг ё € ё г. кривая
17 - 16 нанеоена по даннь!м работь! [4]. 8 тонке 

'6 
в равновесии о жидкоотью и га'

3ом находитоп твердьпй 6, конгруэнтному плавлению которого отвечает кривая

16 - 33.
в ориентиров0чно нанеоенной точке 

'5 
в равновесии находятоя четь!ре фа3.ь!

Ё ё с;5! а * е |-. йз этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфазнь|х равновеоий:
15 - 32(€Ё са8!ёж),'5 - 5 (€ е €а$| е г|' 15 -'6 (Ё ё )!( е е| п 15 - 14 (6а$| е
:= ж ё [. йз этих кривь!х только последняя нанесена о иопользованием экопери'
ментальнь!х даннь|х работь: [4]. (ривая 14 - 34 о6о3начает конгруэнт[*ое плавле'
ние €а8|.

в точке 1 1 (температура 1020 '6, давление 0'6 |1а) в равновеоии находятся четь!ре

фазь: €а8! ё ж ё саз5!1 ё [. ].1з этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфа3нь!х

равновеоий, нанесенньпе йо даннь*м |47: 11 - 30 (6а$! ё ж Ё саз9|1|' 11 - 14 (€ав! е
е)(Ё |-), 11 - 

' 
(6а5! ё 6аз3! + [-)и 11-10 (€а.$!. ёхё г).

1очка 10 (температура 970'с' давление 0'18 [!а) о6означает положение четь!рех'

фазного равновеоия оаз3!4 а €а$!, а )|(ё (,а кривь!е 1о-27'1о-2|л 1о - 9 _ трех'
фазнь:е равновесия €а.5!. * 6а$!, е )к, 6а.$!1 * са8!а Ё г и са$!2 Ё ж ё |' (ри_

вая 9 - 29 указь!вает на конгруэнтное плавление оа8!2.
8 точке 8 (температура 98о'с, давление 0'1 !'|а) в равновесии находятоя четь!ре

фазь:: €а$!2 Ё ж:= $! Ё г. |1з нее вь:ходят четь!ре кривь|е трехфазнь:х равновесий:
8 -28 (6а$|, ё 3! ё ж)'в -9 (€а$!, е )!(а !_), 8 _ 3 (6а91, Ё 3! ё (| и 8 -'2 ($! ё
ё ж ё |-). 8озможнь:е варианть! фазовь|х равновесий в районе тонек 11, 19' 9 и 8
подробно о6суждень! в работе [4]. Аанньпе работ [3, 4] по положению линпй 10 - 2
и 8 - 3 удовлетворительно ооглаоуютоя друг о другом.

йзобарное сечение диаграммь! состояния оистемь! кальций - кремний при дав'
лении 10 па показано на рио. 147.изо6ара р 

_ 10 !-!а пересекает на р - т'диаграмме
вооемькривь!хтрехфазнь:хравновеоий;19-21'18-7,17-6'10-27,8-28'11 -30'

'5 
_ 5 и 14 - 11. |-1оэтому на изо6арном оечении р'1с,147 восемь горизонталей 6ез'

вариантнь!х равновесий' [ри из них, ооответствующие точкам переоечения изобарь!

р = 10 ['!а о кривь!ми 1о - 27' 8 - 28 и 11 - 30'ооталиоь неи3меннь!ми по оравнению
с диаграммой рис. 143, так как в этих реакциях принимают участие только конден'
оированнь:е фазь:.

[!ри температуре 1150'6 (тонка переоечения изо6арь: р = 10 па о кривой 14 - 11

на р - т-диаграмме) €а$! разлагаетоя на газ' ооотоящий в ооновном из кальция' и

жидк0оть' оодержащую 58 % (ат.) $!.
0ри температурах - 1020, - 880' 820 '@, ооответотвующих точкам пересечения

из06арь|р=10!-!аокривь|ми 15-5'17-6, 18 -7'фазь: Б'Ри6а.$! пооледователь'
но ра3лагаются на газ и фазь| о меньшим оодержанием кремния. [!ри температуре
680'6 (товка переоечения изобарь| р = 10 па с кривой 9 - 21 нар-7-диаграмме)
6а.$! разлагаетоя на га3 и жидкооть, которь!е ооотоят практически из чистого
кальция.
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Рпь 117- и3обарное сечение диаграммь! ооотояния оиотемь! €а _ $! при давлении10 !1а

Ёа изотермитеском сечении диаграммь! ооотояния оистемь! кальций _ кремнийпри температуре 950'6'(рио. 148) пять горизонталей безвариан!нь:х реакций, таккак и3отерма ! = 950 '6_ переоекает !а Р - |-диаграмме пять кривь!х трехфазнь|х
равновесий: 17 - 16, 5 - 15, 1 - 11, 2 - то и з - в.
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Рио 1:|8- 1.'!зотерминеокое сечение диаграммь! оостояния оиотемь! оа - 5! при тем_пературе 950 "€
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2.
з.
4.
5.

|'!ри давлении 40 [|а (точка переоечения изотормь! { = 950 '6 о кривой 17 - 16 *а

р - т-диаграмме) жидкооть, оодержащая 30 % (ат.) $|, разлагается на фазу Ё и газ.
[!ри давлениях' ооответотвующих точкам пересечения изотермь! 8 = 950 '€ с кри'
вь!ми 5 - 15' 1 - 11 и 2 - 10 на р-т-диаграмме, фазь! Ё' 6а$! и 6а.$!. пооледова-
тельно разлагаютоя на газ и фазь! с меньшим оодержанием кальцил. [1ри давлении
6 . 102 |-|а (точка переовчения и3отермь: | = 950 "6 о кривой 3 - 8 на р - т-диаграмме)
@а$!, разлагаетол на газ и твердь:й раотвор к8льция в крвмнии.

БиБлиогРАФич€ский список
1. 8ол А.Ё., каеан и.к. €троение и овойотва двойных металличеоких оиотем. 1..4.

оправочник: - й.: [{аука, 1979. - 576 о.
8уппус*у| 1'Р', Р|ё9еоп ['Р4. // Ё19!'ь 1епр. $с!. 1972.у.4.Р.192 - 201,
['о||ура}ов 8.[., [ель0 1.8., |{онеров п.в. |/ жФх. 1967. т. 51. ш0 5. с. 1035 - 1040.
|:|уппуо*у]].8. // Ё!пб }епр.9о!. 1972.у.4. Р.205 - 211.
|{уппус*у| !.Р.,Р169еоп |.м. // ме|а!.тгапв. '1971. у.5. Р. 975 - 978.

кАльции- цинк
8заимнай раотворимооть кальция и цинка в твердом ооотоянии не установлена [1].

8 оиотеме о6ра3уютоя вооемь ооединений: ёа"7п, ёа'7п1, ёа7п, 6а7п', 6а'7п"',
ёа2п,,ёа7п'',€а2п'.. (ристаллинвокая решетка определена только для четь!рех
из этих соединений (табл. 1 1) [1' 2].

1 а 6 л и ц а 1 1 . кшота'!личес!€я стру!(цра соодпненнй с|стешы са _ 2п

Фаза €труктура [|араметрь; рошетки' нм

ёа7п,
ёа2п,
€а2п',
6а7п'.

Фртором6.
|_ексагон.
1етрагон.
}(убив.

0,4591
0'540з-0'5з80

1,0699
1,2185

'':"
0,7667

о'4252-0'4275
0,6830

[1роекция линий макоимальной раотворимооти оиотемь! кальций _ цинк на плос-
к0сть томпература - ооотав' по даннь!м работь: [2], приведена на рио. 149.

Равновеоньпй газ над оплавами кальций _ цинк оостоит из паров кальция и цинка'
причем и для жидких' и для твердь!х оплавов о содержанием цинка более 30 % (ат')
парциальнь|м давлением кальция можно пренебрень.

Равновесное давление цинка над жидкими оплавами поотоянного состава при-
ведено в табл. '|2 

[3], а над двухфазнь:ми твердь!ми омесями - в табл. 13 [3].
6хема р - т-диаграммь! оостояния оиотемы кальций - цинк' в основу которой

положень! экопериментальнь|е даннь|е [3], предотавлена на рио. 150.
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Рио 1;{9- !-!роекция линий макоимальной раотворимости сиотемь! ёа - 7п на плоо-кооть температура - соотав [2]

} а 6 л и ц а 1 2 . ко!!стакты тем]|ературно| завиоимости |9 р7. (|!а) = -д|7 4 6
равновесного дды|€!шя ||иш|в над расплаваш[ с{оте!|ш-пЁль:ц1 - :цнп

6одержание цинка А
в раоплаве, % (ат.)

в интервал
температур, '6

430-559
69з_853
708-849
699-898
765-892
761 -892
7з0-904 '

'",Ёж/*}жн#"Ё,?ж!ън,ж:::.т#;:*#[;,*ъ#,-{

з2'6
54,6
59,5
68,0
78,5
86,4
92,4

7425
725з
7098
6715
6820
6652
62з3

9,232
9,176
9,286
10,1 10
10,460
10,394
10,221

кал:ьщ! _:шнк

Равновеоньге
фазь:

са + оаз7п
ёа7о + 6'677"
Ёа2п" + €а'7п"'
@а'7п'. + са?п5
6а2п. * $611''
€а2п'' + €а2п'.
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Рис. 150.р - 7-диаграммаоостояния оистемь! 9а-7п

(ривь:е 4 - 20 и 2о - 27 на р-7'диаграмме о6означают сублимацию и кипение
чиотого цинка' а кривь!е 5 - 16 и 16 - 17 - чиотого кальция. для упрощения и из'за
отсутотвия экспериментальнь!х даннь!х 3деоь и далее равновеснь|е превРащения о

учетом полиморфнь:х переходов кальция будут опущень!. кривь|е 20 - 31 
'1 

16 - 41

отнооятоя к плавлению цинка и кальция. [очка 19 (температура 420 "с, давление
- 10 |'!а) указь|вает положение ветьпрехфазного равновеоия 7п е 6а7п', ё ж е г.
1Аз этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфазнь!х равновеоий: 19 - 2о (7п ё ж ё г|'
19 - 15 (7п е 9,677'"ё г),'9 - 32 (7па 6а7п:з ё ж) ! 19 - 25 (ёа2п'. ё ж ё г).

8 точке 25 (темйатура 669'€, давление - 4' 10з [1а) имеет меото неть:рехфаз'
ное равновеоие €а2п', а ёа7п;,;, ё ж ё г,а вдоль кривь!х 25 - 13, 25 - з6 и 25 - 26'
трехфазнь!е равновеойя @а2п'. а €а2п', а [, ёа7п'" + ёа7пть е }|| п ёа7птт е
ё жё г. (ривая 26 - 40 соответотвует конгруэнтному плавлению ёа7п''.

8 точке 24 (температура 690 '6, давление - 2,5' 10з [|а) в равновеоии находятся
четь|ре фазьт 6а7п, а 6а2п:: е ж ё |-. ]4з этой точки вь|ходят четь!ре кривь!е трех_

фазнь|х равновеоий: 24 - 26-(са7п:: а )к * (|, 24 - 37 \ёа7пв* 6а7п:: е ж'' 24 - 12

(са7п" а 6а2п'' * () и 24 - 23 (ёа7пзЁ ж ё г).вточке 23 в равновесии о газом и

жидко-стью находится са2п5, конгруэйтное плавление которого обознатено кривой
23 - 28.
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. [очка 2' (температура 638 '€, давление * 9 . 102 [1а) соответотвует четь|рех-
фазному_равновесию €а'7п'.аэ €а2пэ ё х ё г, а кривь!е 21 - 34, 21 - 11, 21 - 23
и 2! - 22 - трехфазнь!м равн.0веоиям-ёа"7п'';= 6а7п, е )!(, ёаэ7лэо ё 6а7пэ Ё /_,6а2п'е жёг п ёа"7п''ёж..г.

8 точхе 2-2 (темлература 642'6, давление - 8 . 102 [!а) в равновеоии находятоя
четь|ре фазь: €а'2п''_ ! оэ?|" ё ж ё !-. йз точки 22 вьоходят четь!ре кривь!е трех_
фазнь!х равновеоий: 22 - 35 (ёа7п" е 9а'7п". е ж|, 22 - 10 (ёа1п. е 66,2п". ) г1,2:- ?1 (€а'2п.,' Ё ж:: г) и э2 -18 (ёа2п'е жё г). йз точки й "'хо|'' *рива'
18 - 39 конгруэнтного плавления са7п'.

1очха9 (темптатура 439 '6, давление - 0,1 !-1а) о6ознанает четь|рехфа3ное равно-весие 6а2п * ёа7пэ.= жё г' йз нее вь:ходят кривь!е трехфазнь:х р}вновеоий 9 - 33
{9"]' ' ёа7п, е ж)' 9 - 18 (9а7п"Ё х ё г), 9 - 11 (ёа7п е сё7пэе [) и 9 - 8(6а2п;:жёг)'

9етырехфазное равновеоие о17у + ёа'7п'.! ж .! |- обозначено тонкой 8 (тем-
пература 414 "ё, давление - 3 ' 10-'2 |1а). ],1з этой точки вь|ходят кривь|е 8 - 2, 8'- 3о,
8--.7 трехфазнь|х равновеоий ёа'7п, ё ёа7п ё [, ёа7п + са',2п, ё ж, са17п1 ;ёжёг.
^^.1_'^**" 

7 (температура-391 "€, давление - 9. 10-3 |-!а) и тонка 6 (температура
394 "6, давление - 9 ' 1 0{ !а)-соответотвуют ветырех6азнь,^' равно"еойя м ёа''7п''её 6аз2п ё жё г и ёаё 9а'7п е ж ё г, акривь!е 7 - 3,7 - 28,7 - 6,6 - 2о,6 - 4
16 _- 16 7 трехфазнь!м равновеоиям ёа'ап':= 6аз7п ё [, €аз?п + са17п1 + ж,
6а.2пе $ё[,ёаз2пё€а;! А,ёаё 6а.2пе гисаежёг.
-_^|'1зобарное оечение диаграммь! ооотояния системь! кальций _ цинк при давпении102[1апоказанонарио. 151.[1зобара р=1о2 [1апересокает нар-т-дпаграммедве-
!!лша1чкривь!хтрехфазньпхравновеоий:7-28,6-29,в-30,19-32,9-33'19-25,
13 - 25' 12 - 24' 11 - 21' 10 - 22, 9 - 18 н 6 - 16.0оэтому на рио. 151 двенадцать
горизонт.алей 6езвариантнь:х реакций. пять из них о участием только конденсиро-
взн]'ь]]( фаз €а Ё €аз2п ё }\ 9аз7п ё ёаэ7па + $, ёа7п ё €ц7п, ё ж, са7о' +а Ёа7пэе Аи@а7птз ё ж ё 7п ооталиоь неизменнь!ми по сравнению с рио. 149.
[1ри т^отллературе, близкой' к кипению чиотого цинка (тонка переоечения изобарь|
р = 1о2 [!а о кривой 19 - 25 на р -7-диаграмме1, са7п', на*оди}о' в равновеоии о
жидкоотью и газом' ооотоящими практически и3 чистого цинка. |-1ри температурах
500' 530' 540 и 560 "6 (точки переоечения изобарь: р = 10' !-|а о кривь:ми 13 -'25,

*1

|19.-1о:. 14зобарное оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! €а - 7п при давлении'|02 |-!а
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)

12 - 24, 11 - 21 
'1 

10 - 22 соответотвенно) соединения €а7п'", €а2п.', ёа?п, и

Ёц7п29 пооледовательно разлагаютоя на ооединения о меньшим содержанием
цинка и газ. при температурв - 640 '6 (тонка переоечония изобарь! р = 102 [1а о кри'
вой 9 - 18 на р-7-диаграмме) 6а7п" разлагается на жидкооть' оодержащую
- 53 % (ат.) 7п 1А газ. [!ри температуре' бли3кой к оублимации кальция (тонка пере'
сечения изо6арь: р = 1о2 !-1а о кривой 6 - 16 на р-7'диаграмме), жидкооть с
- 4 % (ат.) 7п разлагаетоя на твердь:й раствор цинка в кальции и га3.

йзотерма [ = 600 '€ переоекает на р - т'диаграмме оемь кривь!х трехфазнь:х

равновеоий, поэтому на изотермичеоком сечении рио. 152 оемь горизонталей 6ез_

"ариантн':х 
роакций. [1ри давлении 2'10з [а (тонка переоечения изотермьс Ё = 600 '6

!.9 р(па)
о

80 700

2п,"/" (ауп)

Рис" '!52 [.1зотерминеокое оечение диаграммь| состояния оистемь! ёа - 7п при тем_
пературе 600 "6

о кривой 19 - 25 на р - т-диаграмме) жидкий раотвор кальция в цинке разлагаетоя
на 6а2п'. и газ. [!ри давлениях от 10з до 2,5 . 102 (тонка переоетенил изотермь: [ =
= 600 '€ о кривь!ми 13 - 25' 12 - 24' 11 - 21 и 10 - 22\ ооединения €а7п'., €а7пут,
ёа7п. и ёц7п"' пооледовательно разлагаются на ооединения с меньшим оодержа-
нием цинка и газ. [!ри давлении' соответотвующем точке переоечения и3отермь|
[ = 600 '6 о кривой 9 - 18 на р - т-диаграмме, ёа7п" ра3лагаетоя на жидкость' оо-
держащую - 5о % (ат.) 7п и газ' а при давлении' ооответствующем т0чке пересече-
ния изотермь! ! = 600 "6 о кривой 6 - 16 на р - 7-диаграмме' жидкооть с- 15% (ат.) 7п
разлагаетоя на твердь;й раотвор цинка в кальции и га3.

БиБлиогРАФичЁский список
1" 8ол А.Ё., каеан и.к. Фтроение и овойства двойньлх металлических оистем. т. 4.

6правонник: - [\!.: Ёаука, 1979. _ 576 о.
2. ?4евв|п9 А.Ё', А6апз м.о., 3[ецпепьег9 Р.!(,. // 1гапэ' А,'мЁ. 1963. у. 56' Р. з45 - з49.
3. 6[т|о1!] Р'' !1ео!т! Р.,]. // 1гапв. А!мЁ' 1967. у' 2з9. Р. 536 - 542.
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кАдмий - гЁРмАний

(адмий и германий не о6разуют химичеокие ооединения. 8 твердом ооотоянии
они практичеоки нераотворимь| друг в друге, (адмий и германий образуют эвтвк_
тику' температура которой примерно на 1 град |{иже температурь! плавления кадмия.

6одержание последнего в эвтектике - о,2 уо (ат.). Раотворимость германия в жид'
ком кадмии предотавлена на проекции линий макоимальной раотворимооти на плос'
кооть температура - ооотав (рио. 153) [1 - 3].

Раотворимооть жидкого кадмия в германии соотавляет [5]:

900 850 825
7,4. 10-1 5,0 . 10-з 6,1 . 10-3

0 25 50 75 /00
6е'"/. (ап)

Рио. 153. |1роекция линий макоимальной растворимооти сиотемь! 66 - 6е на плоо_

кооть температура - ооотав [1 - 4]

Рис. 180 3ависимооть парциального давления кадмия над оплавами кадмий - гер-

маний от температурь! (цифрами над кривь!ми о6означено содержание в сплавах
кадмия в атомных процентах) [3]

!, '6.......... 960 950
о66,%(ат.).... 5,0.10-6 1Р'1о-'Ё,ъо.......... 800 760
о66,%(ат.).... з,2']0-з 1,1'10-1

Равновеоньпй га3 над сплавами оиотемь! кадмий - германий состоит практичео-
ки из чиотого кадмия [3' 4]. 3авиоимооть равновесного давления пара кадмия от
температурь! и ооотава оплавов пока3ана на рио. 154 [з]. Аавление кадмия в уоло-
виях трехфазного равновеоид д * 6е е [ имевт максимум при Р^_= 1,1 ' 105 [1а, ! в
* 840 ]- 875'9 п оодержании кадмия в жидком оплаве _ {0 % (ат.) [3].

Ёар-1-Аиаграмме ооотояния оиот€мь| кадмий - германий (рис.'|55) кривь!е

1 - 2 - 3 и 5 - 7 - 11 обозначают давление пара над чиоть|ми германием и кадмием
соответотвенно [3,6,7]. 14з точки 6 (температура 320 '6, давление _ 4 ['!а) четь!рех'

фазного равновеоия се ё ж ё со ё !- вь:ходят четь!ре кривь!е трохфазнь:х равно'
весий. (ривая 6 - 8 равновеоия трех конденоированнь:х фаз со ё ое ё ж практи'
чеоки вертикальна. (ривая 6 - 7 обозначает трехфазное равновеоие 60 ё ж ё г,

!9 рш(па)

ц0

6*610 161



19р (по) Рио. |55. р - т-диаграмма ооотояния
сиотемь| с6 - се

а 6_4 - трехфазное равновесие оо ё 6е ё г. [1ооледняя кривая получена путем экотра-
поляции экопериментальнь!х даннь!х [3]. (ривая 6 - 2 трехфазного равновесия 6е ёЁ х Ё г^ в интервале температур 640 _ 920 '€ построена по экопериментальнь!м
даняь!м [3], а вне пределов этих температур - экотрапойяцией данньх г{]. 

-
йзобарньпе оечения диаграммь! оостояния оиотемь: кадмйй - гер1йЁа-нии при дав-лениях вь!ще 1,1 ' 105 [1а (тонка-макоимума на кривой 6 -'2 р - т-дйаграймь:) оу}ут

совпадать о диаграммой рио. !5_3. [1ри более низких давлениях х8рактерные изобар-
нь!о оечения показань! на рио. '|56.

14зобара р = 105 [|а переоекает на р_т-диаграмме кривую 6 - 2 трехфазного
равновеоия се ё ж = [ дваждьг: при температурах 810 и 90б'с. 8 ооо|ветствии оэтим на изобарном оочении рио. 156, а две горизонтали безв8риантньпх равновеоий.[1ри температуре 810 "9 жидкооть эквиатомного ооотава разлагается на твердь:й
германий и газ' соотоящий практичеоки и3 чистого кадмия. !-1ри более низких тем_пературах раотворимооть газа в жидкооти определяетоя точками пересечения изо-
6аръ: р = 105 [!а о и3оконцентратами рио. 154.

при температурах 810 - 900 'с в равновеоии с твердь!м германием находитоя
газообразнь:й кадмий, а при температуре 900 '€ из газообразного кадмия и твер-
дого германия образуетоя жидкооть' оодержащая - 80 % (а|.) се. [|ри'дальнейшем

200 ц00 600 800 /000 [,т

0 2, 50 75 /00
Ёе'"А (ап)

г-/х
){-

ое+г 0е + )|1

г- }(

7 0е'й

[0-0е б
0 25 50 75 700

0е '"/, 
( ап)

/000

800

600

ц00

200

|т:--то9. йзобарнь:е сечения диаграммь! состояния оиотемь! 60 - 6е при давлении105 |-!а (а) и 2 - 10. 11а |б)

162

повь!шении температурь! кривая растворимости га3а в жидкости нанеоена по точ'
кам переоечения изобарь: р = 105 [!а с изоконцентратами рис. 154 и по эксперимен'
тальнь|м даннь!м работьт [4].

изобара р = 2. 10с [1а пересекает на р - т'диаграмме кривую 6 - 2 трехфазного

равновесия се ё х ё г при температурах 660 и 930 '€. 8 этом интервале темпера'
тур на изо6арном сечении рио. 156, б в равновеоии о твердь!м германием находитоя
газоо6разнь:й кадмий. 8 оотальном отруктура диаграмм рио. 156, а и б охожа друг
с другом' а эвтектическое равновеоие се Ё со ё ж одинаково на воех трех диаг'
раммах рио. 153, 156, а и 6.' йзотерминеокое оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! кадмий _ германий
при температуре 920 "6 представлено на рио. 157. 14зотерма | = 920 '6 переоекает

_ц

Рис. 157. 14зотерминеокое сечение диаграммь! -6
ооотояния оиотемь! €6 - 6е при температу-
ре 920'6

[ур(па)
/х

й.| 0е *й

| 0е- г

0 25 50 75 /00
ое 

'"/' 
(апт)

на р-т-диаграмме кривую 6 - 2 трехфазного равновеоия 6е ё ж ё !- при давле'
ний 8 . 10с |1а. |1ри этом давлении на изотермическом сечении рио. 157 нанеоена
горизонталь безвариантного равновесия германил и газа с жидкостью' оодержа'
щей около 5 % (ат.) €0. |1ри 6олее вь:ооких давлениях кривая раотворимости газа
в жидкости определяетоя точками пересечения изотермь| { = 920 'Ф с изоконцентра'
тами рио. 154. !-!ри температуре 920 'с жидкий кадмий иопаряетоя при давлении
4. '|05 ['|а, а твердьпй германий - при давлении - 2' 10-5 [1а.

Рис. 154, еоли иоключить из него прямь!е линии температурной зависимости дав'
ления кадмия над жидкими сплавами постоянного оостава' можно трактовать как

Р66 - 7.лиаграмму состояния. 1огда ниже кривой л1/'ну1у| о макоимумом 6удет на'
ходиться облаоть оущеотвования твердь!х растворов кадмия в германии' а вь!ше -
жидких растворов германия в кадмии.
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кАдмий _ пА'!лАдий

- _(адмий о6разует о палладием шир0кую облаоть с-твердь!х раотворов [до 26 % (ат.)
60]. (роме того' известнь! р1-фаза о облаотью гомогенноБти зз - дэ й" и[[@6 (тетра1
гональная решетка с-параметрами а = 0,428 нм, с = 0,362 нм) Р._фаза о областьюгомогеннооти 54'57 !о (ат.)-ё6 (ку6ичеокая решетка о параметром а = 0,325 нй)
и тр-и модификации 1-фазь:: собственно 1-фаза, т'. и }!-фазь! {',2].

Фазовь:е ооотношенил в оиотеме 60 - Р0'йллюотрирую!оя йроекцией линий мак.
оимальной растворимооти на пл0окооть температура _ ё6став срйо. тов|г.:'э:.
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Рие 158.0роекция линий макои.
мальной раотворимости системь!
с6 - Р6 на плоокооть темпера.
тура - оостав [1' 2]

Рис. 159. йзобарь: растворимооти €0 в
оплавах о 30 - 65 % (ат;) с6 п@ дан-
нь:м [5]' !'1а:

1 - 16;2 - 5'6;3 - 1;4 - 0,13 (пунктир-
нь!ми линиями о6означень! границь!
фазовь:х полей)

8020

Равновеонь:й газ над сплавами с6 - Р6 ооотоит в ооновном из паров с6, пар-
циальное давление которь!х можно принлть 3а о6щее давление.Равновесное давление.с6 над с-фазой измерено в работе [3], над р1-фа30й - в
::9т3: {з:]:.; ,]1{ 

!1,. Р'-Фазами _ в раооте- [з11 йзооа!ь: ра"'Ё'Ё''й{й ё6 . 
",'"-""т;::-:.:'- ^ $|1) со по даннь[м пооледней работь: приведень| н! рио. 159.,чаоток р-т'Аиаграммь! соотояния оистемь! о0 - Ро.предстаБлен на рис. 160.(ривьге 8 - 10 п 10 - 19 этой диаграммы ооозй]чают оублимацию и кипение чиотого66, а кривая 10 - 15 - его плавление. 8 точке 9 (тейература 320.6, давлоние - 10 |!а)
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60

имеет место неть:рехфазное равновеоие 66 а д ё т тэ |_' 1''!з этой т-очки вь!ходят

*.''|р" кривь!етрех6азнь:хрЁвновеоий: ? - тцс9а а:.1 е !-),9- 
'0 

(с6 ё ж ё г)'

э:-[(9а'5т е |1 и'э - 11 (1 е же г|. (ривая 9 - 14 вертикальна' кРивь!в 9' 1о 
'1

9 - 7 практичеоки оливаютой о кривь:ми давления чиотого ос, кривая 9 - '' 
нане'

сена ориентировочно.
1очка 1 1 (?емпература - 490'с, давление - 30 [!а) обозначает положение ч€ть|рех'

фазного равновеоия т Р т1 ё ж; г, а ориентировочно нанесеннь!е кривь|е 11 - 18'

|т - т '' 
11 - 12- йолойние трехфазнь:х равновеоий } ё 1: Ё ж, т ? т, * г и

уе$ё[.' 8 точке 
'2 

(температура 660 "6, давление 30 !-!а) в равновесии находятоя четь!ре

фазь: р-, = т]] х е Ё. кЁйвая 12 -'20 равновеоия конденоированньпх фаз в'_1- т' ё ж
].Ё]'йа,ь'|, кривая 12 - 4 равновеоия Р' * }: а г нанеоена по даннь!м [5]' а кри'

вая те - 2!-равновесия р' ё ж * г _ экотраполяцией этих даннь!х. [!ри температу'

ББ -эоо 6о *ривая 12 - 4 переоекаетоя о кривой 3 - 17 в точке неть:рехфазного

ра"'о"еоия 0, + т' Ё }: ё |-, лежащей при давлении более низком' чем это пока3а'

['-й"_Ё'о. [оо. Ёри еф бо,ее ни3ком давлении и температуре 325 '6 находится

то*ка неть:рехфазного равновеоия Р, а Р' Р т' * |-' из которой выходят вертикаль'

ная йривая'э - 
'6 

ра"*Б"""ия конденоированнь!х Фаз р, е р' ё т:_1 кривая 5 - 22

равновеоия Р' ё Ё' Ё г, нанесенная по экспориментальнь!м даннь|м [о.|'
(ривая 6'-_ 13 о6означает трехфазное равновеоие 6 Ё $, ё !-'

|,арактерньге изо6арное и изотермичеокое оечения диаграммь! оостояния оио'

темь: 66 - Р6 показань! на рис. 161 и 162.
на унастке изобарного оочения сиотемь! со - Р6 при концентрации 66 от 0 до

7о % (ат.| и давлении 0,13 |-!а (рио. 161) четь!ре гори3онтали безвариантнь!х равно'

]00 500 700 900 //00 ц 'ц
|, 0 [1 

'"/" 
( оуп)

Рио. 160-р - 7-диаграмма ооотояния оистемь! о6 - Р6

Рис. .|61. изобарное сечение диаграммь| оостояния оиотемь| с6 - Р6 пр}| давле'
нии 0,13 []а
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Рис 162 [:1зотерминеокое оечение диаграммь| ооотояния оистемь! со - Р0 при темпе-ратуре 600'€

веоий.3втектоидное равновеоие-!^, ё р' Ё т' при темпеРатуре 325 .€ ооталось неиз-меннь'м по отношению к рио. 158, так как в этом равновеоии принимают участиетолько конденоированньге фазь:.
[4зо6ар_а_р = 16 [!а пересекает кривую 4 - 12 на р-1-диаграмме при темпера.туре 530'@. [!ри этой температуре на изобарном сечении риё. то.: в равновеоиинаход'!тоя Р'_' т"фазь: и газ. [1ри те]\'пературе 550 .@ (тонкЁ 

'"р"о.*Б"й' 
изобарь!

р = 0,1з [|а с кривой 5 -.^2?^!1р-т-диЁгр6йме) р'-фа!а ра.,а."ет"'11 р'-9".у ,
:":'.1 :.р^'_'"т.-:|^1у" 1000'о (тотка переоенения изобарь! р = 0,13 11а с кривойо - ,о на р - ,-диаграмме оостояния) р1-фаза, оодержащая 32% (ат.| 66, разлагает-ся на с'твердь:й раствор @0 в Р6 и газ.-Раотворимость 60 в !.- й р':6аза! при тем-пературах 5зо - 1000 "6 определяетоя положением изо6арьг р = 0,1з !-!а на рис. 159.

Ба изотерминеоком оечении диаграммь! соотояния сиотемь! со - Р0 при темпе_
ратуре.600^'6 (о_м. рио.162) три горизонтали безвариантньгх реакций, так как изо-терма-! 1'600 '6 переоекает на р - 7-диаграмме три кривь!е трехфазнь!х равнове-сий:1! - 12'4- 12и5-22.

11ри давлении - 30 па (тонка переоечения изотермь: { = 600 '€ о кривой 11 - 12

:: Р,-,]:{':.-р9ч9| 1равновеоии находятоя т,-фаза о 78 о/о ("1.[ ё|,'1'д*оо'' 
"ё6 % (ат') с6 и газоо6раз-нь:й €0. ['!ри давлений 3 [|а (тонка .ерео?йи' изотермь!!=600 '@ о кривой 4 - 12 нар-т'диаграмме) 1'-фаз! о76о/о?"'.|с| !".,".""'",

|" Р^:{":у о 64 % (ат.) с6 и гаэ' а при давленйи'! |]а 1тонка ,"ЁЁ.6й'{'_"зотермь!
| = 600 -@ о кривой 5 - 22-.н9.р - т-диаЁрамме) !'-фаз!, оодерйайая зо и (ат.:'с6,
разлагается на в!Ффу о 54 % (ат.) €6 и газ. Растворимооть со в р,- и р'-6аза! прй
давлениях ниже 3 [!а определяетоя точками переоечения изотермь! г = 6с!о "€ о изо-барами рис. 159.

_ Разложение !''фазь: на ш-твердь:й раотвор €6 в Р6 проиоходит при очень низких
давлениях.

БиБлиогРАФичвский список
1. |!ецпапп !.Р., !4!*ш!а А. €!.лап1!.А' // ме+а\' 1гапв. 1982. у. 1зА. Р' 1123 - 1126.
?. уо'!о!пу н', $[епр!! А., 8|[[пег й. гг мойа1Ёй]г1е |!.!г €|теп!е. 1951. во 82. 5. 949 - 958.3. 8-го-6-о-итв*у н., уьк 5/ал9 9!ап9 о"[,-ё;;;;й;'н'!. |/ 7' йе{а!!&цп6е. 1980. вс 71.5.59з - 598.

!. ?эгь|.'!.Р.:!.?"1у!еэ !(.й., Рга1! ,].?'!' // Ас{а |"1е{а|!цг. 1971. !. 19'Р.7 - 14'5. маа |/.' |4!|<ц!а А., €!тап9 7.А., 5офиз!ег и;' тт мБуа!.1гапз. 1982. у. 1зА. Р. 1.! 15 - 1121.'166

кАдмий - плАтинА

[адмий о6разует широкую 0бласть с_твердь!х растворов в платине' кроме того'

в оио?еме с6 - Р! оуществуют в1Фаза (тетрагональнап решетка о параметрами:

/ = о,[,: + 0,42 нм, о = 0,38 + о,з!л 
';см), 

[.фаза (66'Р1) и три модификации 1'фазь:

[оо6о|венно т-фаза, 11' и 1''фазь:). Фазовьпе ооотношения в системе €6 - Р{ иллю'

отрирует проекция линий максимальной растворимооти на плоскость температу'

ра - ооотав (рио. 163) [1' 2].' Ра"новеонь:й газ н6доплавами @6 - Р| соотоит в ооновном из паров 66' парциаль'

ное давление которь!х можно принять за общее давление в оистеме'

|'"с

оа,7" (а/п)

Рис. 163. !-1роекция линий макоимальной растворимооти оиотемь| с6 - Р1 на плоо-

кость температура - соотав [1' 2]

500

8ё,'/. (оп )

Рис. 16:! !4зо6арь: раотворимости 66 в оплавах с6_- Р! при давлениях' па:

' 
- 101;: - о.'10];3 - 3. 10з; 4'- 1,7 '103;5 - 10з (пунктирнь!ми линиями об0значе'

нь! границь! фазовь:х полей) [2]
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,,., Р:9:|::Р:-т'-ч1у9_".'' 66 при температурах 500 - 10з0 .с приведень| на рио. 164
!..,. ц учетом этих даннь|х и Аавлен'^я паров чиотого 66 [3] построена р _ т-диаграммасостояния (рио. 165).

Ёа диаграмме рио. 165 кривь!е 1 - 9 п 9 - 20 обоэначают оу6лимацию и кипение
ниотого €6, а кривая 9 - 

'6 
- его плавление. 8 точке 8 (темпе!атур{3!|;с, д".,".ние 15 !'!а) имеет меото четь!рехфазное равновеоие с6 * ж а'т Ё'г. йз этой точки

|!р(п')
5

2'ё,,х

500
Р;с. 165.р - 7-диаграмма ооо-
тояния оистемь! с6 - Р1

вь|ходят четь!ре кривь|е трехфазньпх равновеоий. (ривая 8 - 15 равновесия конден-
:,Р9_"1.|'у1ф-"з €6 е т а Ё вертикйьна' кривь!е'8 - 9, 8 - а-"'в:-{| йвновеоийс6 а!х.ё г' с6 ё } ё !- и т ё ж * [ 6лпзкм к кривь!м равновеоного давления чио-того €6.

- 
_|он.ка 

' ' 
(температура 670 '€, давление - 2 . 10. |-!а) обознанает положение че-тьпрехфазногоравновеоия}:Ё)Ё жёг,акривь|е 11 - 17,11 - 1'и т1 -'з_поло-жеу1:ре|ч1знь:хравновесий }: ё } *ж,}1 ; же г1'!тё }, Ё г'в точке.12 (температша..71.0:9,.давленйе - 2,6. 101 па) в равновеоии находят-

:1 че-]ч!Ре 
!9з.ьп у' ё }з Ё жё г. ]4з этой то'к, вь:ходят кривь!е трехфазнь:х равно_веспй 11 - 18(}, ё т" Ёж), 11 - 12 (1'е *е г) и тт - } 1,9':'1, ! г!.'-_-'"{еть:рехфазное равновеои€ т, { € ё х; [ отмочено точкой 12 (температура7з0 'с, дав]!енпе - 2,6. 10.,па|]а фх6азнь:е равновеоия ?э ё Ё ё )к, е ё ж + ги }а * € Ё /--кривьгми 12 - 19, 12 - |зи|э - в.'

_-1очка. 13 (температура770 "ё, давление - 2,7 .101 па) обо3начает положениенеть:рехфазного равновеоия. Ё, а 6 ё ж ё г. !1! этой '''*, '1'!'й"' 
{р'}"," ,р""_

фазнь:х равновеоий 13 - 2.1-|$'-+в 1 ж:,'3 - 6 (Б1 ё в ].г) '_||'-ъф'"= ж = г1.
. (ривьге 10 -3,11 - 4,12--5 ц]з 

---в'в 
интер[але д!влений 10з - 101-Ёа поотрое-нь! по экопериментальнь!м данн-ь!м [2], вь.ше и ниже этих давлений - экотраполя-

цией. [1оложение точек веть:рехфазнЁ.о ра"'о.е.й' ю, 1!, ]2_уа 1з Б'рейБ,"'о то'-кам, переоечену1я эт1Ах кривь!х о вертикальнь!ми кривь|ми 1о - 17, тт'-7в;, 12 - 19и 13-21.
(ривая 7 - 14, при давлениях 103 - 101 [!а нанеоенная по экопериментальнь!м
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Рис.106.йзобарноеоечениедиаграммь!оостоянипоистемь|придавлении3.10з[|а

даннь|м [2], о6означает тРехфазное равноввсие.с ё 0' 1^ 
|' [|ри темп-ерат_урах вь|ше

1.|00 "с эта кривая'пвре!екЁотоя, вероятно' о криво# в - 22 в точке нетьпрехфаз'

ного равновеоия с а р1 ё ж'' г'- 
й{й"1'!р"':о 

-изоЁ6рнов 
и изотермическое оечения диаграммь! оостояния сио'

темьг ё6 - Р1 приведены на рио. 166 и 167'
'-''й.йЁ"р] 

; :'''ъ' Ё" ["й"""*""' на р _ т_диаграмме'семь. Фивых трехфа3нь!х

оавновеоий: в - 15, 8 - ;0, ;"'-1о, 1 - тт,'5 - 12, 6 - 13 ул 7 - 14'лоэтому на изобар'

й;;;;;;р,".-!оо 
"ейы.ори!о'талей 

6езвариантнь!х реакций. одна из них при

;;;.;;;';;5|д.с, " 
*о'орой участвуют толъко конденсированнь!е фазьс, осталась

неизменной по оравнению о диаграммои рио' |оо'''];;;;;й|й!е 
воо .€ (тонка переоечения изо6арь: р = 3' 10з [1а о кривой 8 - 10

с9р(па)
2

0

Рис. !67. |4зотермическое соч€ние -/
диаграммь| состояния сиотвмь|
ос - Р| при температуре 600'€
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на р - г'диаграмме) в равновеоии находятоя жидкос_ть' оодержащая 96 % (ат.) €0,
!]..{"т;Р]]1._!:]^]:ч::|"'урах 560, 570, 600 и 660 .6 (то,+кй пер6оенения изо6арь!о' !,о ! !а соответственно о кривь!ми 3 - 1о, 4 - 1 1, 5 - 12 п 6 - 13 н! р - 7-диаграмйе)
}1 т1] }з_'^Ё]феь! разлагаютоя на га3 и фазу с меньчим оодержанием €0. [!!и тем1пературе 890 "€ (тонка переоечения изооарьп р = 3 . 103 л;-;;ь;й7"--{а на р -т-диаграмме) в1_фаза разлагается на с-твердьпй раотвор о зо и ({т.[ё6 и газ. 

'

Раотворимост5 сс в т-, 1:', }з-, [- и р'-фа!ах и с-твердом раство0е' показанная
на рио. 166, задана положением и5об|рьп ! 1 з . то. па на рйй1о{_-' 

--7-''''
на изотермичеоком сечении рис. т6т пять горизойталей безвариантнь|х реак.ций, так как изотерма с; в^оо '@'переоекает на р_г-диаграмме пять кривь!х трех-

фаз;ь;х равновеоий: в - 1о,3 - 10,4 - 11,5 - 12ив - тз.
['!ри давлении 9. 10з |а (товка переоечения изотермь| | = 600 .@ о кривой 8 - 10на р --7-диаграмме) жидкость' оодержащая 93 7о_ Ёт.) 66, р".,"."Б'ЁЁ 

-'а 
т-фазуи газ. [!ри давлениях 7. 103; 5. 103;3. 105 и 6. 10з |'!а ('й'1"рйечейй''".''"р,'

{= 600'€ ооответственно с кривь:мй 3 - 10,4 - 11'5 - 12' 6 - 13 нар -7.диаграмме)
!а_зьп т'' 1': та'1 в разлагаютоя на газ и фазьп с меньшим оодержанием с0. Раотво.
римооть €0 в Ё'фазе определяется точками переоечения изотермьп ! = 60б "€ о изо-барами рио. 164.

[1ри давлениях гораздо 6олее низких, чем это о6означено на рио- 167, в!-фа3аразлагетол на с_твердь|й раотвор €0 в Р| и газ.

1.

2.
3.

БиБлиогРАФичЁский список
8ол А'Ё., *аеан |'1.|(' 6тро^ение и 

-свойотва двойнь:х металлических оистем. т. 4.€правовник: _ й.: наука, 1979. - 57';:
\уо $,н'!!та39 ! ,А.' |рзег 1!. // 7. йе|а]!&цп0е. 1979. в6 70. $. 26 - з2.
А|ооо* ё.8., !!*1п т/.Р., !1огг!9ап |о!.!( // ёапа6. ]т4е|. 0ца( 19в4. у. 

'3. 
Р. з09 - 31з.

кАдмий - с€РА

.(алмий 9бразует .один оульфид @69, имеющий несколько аллотропичеоких мо.
1]911]!1]:|1дч:9*"!1 '!-:991Рйсталлич|окой фт*тп'' этих модификаций и уоло-вии их оуществования приведен в справочнике г|]. пЁёдельна'р|?!Ё'рйй'оть серь|в жидком кадмии и охема Рч!999",' конденоированнь!х фаз ,ре}с'а.,Б'ы на проек-щи линий макоимальной растворимости на пйоскооть температура _ оостав (рио.168) [1].

оульфид кадмия обладает небольшой облаотью гомогенности. Раотворимоотьв нем избь:точного по отнощению к стехиометрическому количеству кадмия носит
ретроградньгй хаоактео и в целом увелиниваетоя -пр-и_повь|щении температурь! от900-до 1080'с о 5. 10-э'до а. {о-[.-а1БйёЁ7йБй' сов га:.Равновеонь:й газ над конденоированнь[ми фазами оистемь! со - $ ооотоит вооновном из атомов €6 и молекул 8.. €уль6и} €69 испарлетс/й''.р!.''"о' сте_пень дисооциации с6$ в-га-зовой 6азё олйзкЁ г1'т. темпер|тйрй"' .]'й6й"ооть об.щего давления пара над с68, по рекомендованньпм в обзоре г6] да''*ц |оотавляет:

!ор(г!а) = -11526/! + .12,260 (527-827"с),
19 р ([!а) = -'11388/7 + 12,о97 (827 - 1227 .о).

Фтсутствие сведений о6 о6щем равновеоном давлении над двухфа3нь!ми опла-вами не позволлет предложить доотоверную р _ 7.диаграмму.
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Рис. 168. |1роекция линий макоимальной раотворимооти оиотемь! с6 - $ на плос'

кооть температура - ооотав [1]

Рис. 169. оая - 1'диаграмма соотояния оиотемь| @0 - $ [4]:

1 | х-^'='Б. 16:'; 2 - ц' 10-5; 3 - 3' 10-5; 4 - 1' 10-5; 5 - 5' 10_6; 6 - 1 х
х 10-Рг"-ат7моль €0

рг.а - 'диаграмма ооотояния сиотемь! сс - 8, по даннь!м [4]' предотавлена на

ри6.".:3э. Ёа этом же риоунке пока3ань! изоконцентрать!' иллюстрирующие ретро'
граднь:й характер раотворимооти кадмия в сульфиде кадмия.
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кАдмий - суРьмА
Рас.тэо_римость 3ь в с6 в твердом состоянии очень мала' раотворимость 60 в $б

пру1 445 '€ соотавляет 0,14 оА (по маоое), при комнатной'температуре _ менее
0'1 % (по массе) [1].

-8-сиотеме с6 - 5ь уотановлено оущеотвование двух метаота6ильньпх соединв-
н1й (оо.$ь.' соз$ь2) и одного отабильного @6$б. |'!о6леднее о6ладает небольшой
о6ластью гомогенности и им_еет_орторомбичеокую решетку о параметрами: а =
=0,6471нм,0 = 0,8255 нм' с = 0,8521 нмт1].

0роекция линий макоимальной раотворимости оистемь! сс _ 9ь при давлениях< 10в [!а на плоскость температура _ ооотав приведена на рио. 170 [1].
Равновеснь:й газ над сплавами оистемь| с6 - $ь оостоит из па-ро" кадмия и оурь.

мь!' причем в большинстве случаев давлением п0оледней можно пренёорень. 1ем-
пературная завиоимость л'арциального давления кадмия над сплавами с0$ь + 8ь
вь!ражается уравнением [2]

|9р66(0а) = -6472/! + 10,910 (276-з79"с).
Блияние вь!оокого давления (от 1 . 10в до 6 . 109 |1а) на равновеоие в системе

с6 - $ь исоледовано в работе [3], где обнарухена омена характера плавления 669бпри увеличении давлвния от конгруэнтного на инконгруэнтное и уотановлено ог
ществование точки четь!рехфазного равновеоия с0$ь .= 8ь ё ж; сс при темпе-
ратуре 310 '6 и давлении з,5. 109 [!а (рио. 171).

14оо_ледования уоловий равновеоия в оиотеме о0 - 5ь при атмооферном [1], низ.ких |2] и вь!соких [3] давлениях позволяют предложить участок р - 7-диаграммь;
ооотояния этой оистемь! в._ш!роком интервале температур (200 _ 700'.ё1 и давле-ний (10-2 _ 6. 109 [1а| (рпо.172);.

р^ /0-8, па

10

ц0

,0

0 ?0 50 75 /00
60,'/" (ауп)

100 150 400
с," с

+,0

Рио 170. ['!роекция линий макоимальнои раотворимооти оиотемь! с6 - $ь на плоо-
кость температура _ соотав (р < 106 !1а) [1]

||9.:т1, }часток р_7-диаграммь| оостояния системь| со - $ь при температуре
250 - 450 '6 и давления 1 ' 108 _ 6. 109 |1а

172

с0,5ь,о05ь 9

на диаграмме Ру!с. 172 кривь|е 4 - 6 и 6 - 11 обозначают оублимацию-и кипение

чиотого с6, а кривые 2' 9 п 9' 1о - оу6лимацию и кипение чистой 8б. 1емперату_
оа плавления с6 (кривая 5 - 

'6) 
начиная о давления - 108 па увеличивается, а тем'

[Бра'ура плавления $ь (кривая 9 - 1) уменьшается. при вь!соком давлении (в ос_

''Б*о1,{ 
более 6.10в па) 8ь претерпевает два аллотропичеоких превращения [4]'

которь]е с целью упрощения на рио.172 не показань!.
1очка 5 (температура 290 "с, давление - 1 !-!а) соответотвует нетьгрехфазному

равновеоию с6 а оо$Б е жё г. |1з этой точки вь|х0дят четь!ре кривь!е трехфазнь:х

Рпс- 172 р - 7-диаграмма соотояни'?
оиотемь| с6 _ $ь при твмпературе
200 - 700 '6 и давлениц 10-2 -
6 . 109 [1а
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равновеоий. (ривьге 5 - 6 и 5 - 3 равновеоий 66 а жё г у| сс е с63ь ё г очень

близки к положению кривой 4 - 6, так как пар над омесями с6 + ос5ь и о6 + ж сос'
тоит практичеоки из чиотого ос и его давление 'близко к давлению над чиоть!м с6.
(ривая 5 - 8 заканчивается при температуре 456 '€ в точке 8 конгруэнтного плав'
ления 60$0.

кривая 5 - 13 Равновесия конденоированных фа3 практически вертикальна до

давлений 10в |-|а, о дальнейшим увеличением давления температура- это_го равно'
весия повь!щаетсп и кривая закан1иваетол в точке 13 (температура 310'6, давле'
ние 3,5 . 10о !1а) тетырех9азного равновеоия с6 ё $ь ё о6$ь ;= й (ом. рис. 171)'

1очка 7 (температура 445'с, давление - 102 па) указь!вает положение четь|рех-

фазного равновеоия со5ь ё 9ь ё ж ё (.Аз этой точки вь!ходят четь!ре кривь|е трех'

фазньпх равновеоий. (ривая 7 - 8 равновеоия наоь|щенного $ь соединения €6$0 о

жидкостью и газом заканчивается в точке 8 плавлония €6$б. (ривая 7 - 8 равно'
веоил 9б ё ж + г заканчивается в тройной точке оурьмь!. [аз в этом равновеоии
вблизи точки 7 ооотоит практичеоки из чиотого кадмия' а вблизи точки 9 _ практи'
чеоки и3 тиотой оурьмьг. (ривая 7 - 

' 
равновеоия 60 ё сс$ь ё |_ в интервале тем'

пера'у!2то - з79ъъ поотроена по экопериментальнь!м даннь!м |2]. [ццв9я 7 - 12 - 13

равновеоия конденоированнь:х фаз с6зь ё $ь ё ж до давления -'!08 па практичео'

ки вертикальна. []оложение этой кривой при более вь|ооком давлении подробнее

показано на рис. 171. 8 точке 12 кривь:е 7 - 12 - 13 ц 8 - 12 (конгруэнтное плавление

сс$ь) оливайтсп.3то означает, что при давлении вь|ше точки 
'2 

конгруэнтное плав'
ление о65ь изменяется на инконгруэнтное.

и1зоо!|йое сечение диаграммь! соотояния оиотемь! сс _ 5ь при ни3ком давле'
'173



нии (10 0а) показано на рис. 173. йзобара р = 10 |]а переоекает на р - т-диаграмме
рио.172 четь!ре кривь!е трехфазнь:х равновеоий: 5 - 13,5 - 8,1 - 7 и 7 - 9.3втекти-
ческое равновеоие сс ё ж ё €65б при температуре 290 '€ ооталось неизменнь|м
по оравнению о диаграммой рис. 170. [!ри температуре з50 "6 (тонка пересечения
изо6арь! р = 10 [!а о кривой 5 - 8 на р - т-диаграмме) на изо6арном сечении рио. 173
нанеоена горизонталь 6езвариантной реакции ра3ложения жидкооти' оодержащей
- 15 7о (ат.) 56' на €690 и газ. [1ри температуре 290 "6 (тотка пересечения изобарь!
Р = 10 [|а о кривой 1 - 7 нар - т-диаграмме) с65ь ра3лагаетоя на жидкооть и твер.
дьгй раотвор оо в 5ь. 0ри температуре' ооответствующей точке переоечения изо-
барь: р = 10 [!а о кривой 7 - 9 нар-7-диаграмме' из га3а и твердого раотвора
с0 в 8ь вновь образуется жидкооть' но оодержит она уже - 9о % (ат.) $б. [азовая
фаза, уиаотвующая во воех трех указаннь|х равновеоиях' соотоит в ооновном из €6,
однако при температуре вь:ше 600 '6 газ, находящийоя в равновеоии о жидкоотью'
будет о6огашатьоя 8ь и при температуре - 750 '€ кривь:е растворимооти жидкооти
и газа оольютоя в точке кипения ниотой сурьмь;.

[1ри давлениях от - 10а [!а до - 108 [!а изобарнь!е оечения диаграммь! ооотоя-
ния сс - $Б будут практически оовпадать о диаграммой рис. 170. [|ри более вь:оо-
ких давлениях начинают заметно изменятьоя температурь! превращения к0нден-
оированнь!х фаз.

Ёа рио. 174 [3] представлень| охемьп изобарнь:х оечений диаграммь! ооотояния
системь! о6 - $ь при давлениях 108 - 3'6 . 109 |-!а. [1ри давлении 108 [1а изобарное
сечение практичеоки не 0тличаетоя от диаграммь: рис. 170, так как изо6ара р =
= 108 [!а пер€оекает на р - т-диаграмме только вертикальнь!е участки кривь!х трех-
фазньпхравновеоий:5-13,7-12-13икривую8-12конгруэнтногоплавления665б.
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|1с'173. йзо6арное сечение диаграммь! ооотояния системь! сс - 8ь при давлении10 па

|пс..1-7^1. й_зо6арнъ:е оечения диаграммь| соотояния оистемь! сс - 56 при давлениях
] : 1о] ] 3,5 . 109 |1а (а) (цифрь! у кривь!х - давление в 10а |]а|и йр''дав'ении
3'6. 109 па (б) [3]
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при давлении 109 па температура эвтекти11 999ч 
е ;'( Ё 5б онижаетоя' а эвтекти'

*й о| - х ё оо5ь повь!шается.'состав эвтектик в обоих олучаях одвигаетоя в ото'

оону с6$ь, плавление которого оотается конгруэ{тнь!м'
""';й;;;;;;йй т,э. 109'|!а (точка 12 на р-7-диаграмме)_на изо6арном сечении

ооотав и температура эвтектийи в равнов_еоии с09ь ё д + 8Б становятся равнь|ми

ооставу и температур" ,,а",".'й ёоэь' пр, дав-лении 2,7 ' 109 па плавл-ение о65ь

происходит уже инконгруэй1но. прй давлейии з,5 . 1о9 0а при поотоянной темпера_

'!й!,1.:б';с'сточка 
13 н| р - т-лиагР1уч") ' Рч|овеоии 

находятоя четь|ре конден'

"!.|Б""'*''. 
фазь: 66 ё с;9ь Ё ж.э 5ь, причем жидкость оодержит кадмия неоколь'

йБ'о'й''", чБм €6$б. пЁйй"'"й'и з,в .":о' |-!а (рис. 174, а| Аве горизонтали без'

'"''"*й'" 
реайцйй, температурь| которь!х со_ответотвуют точкам переоечения

ж;;;;;;= 5'6 ;]о;',п" [Б'.'''* та - 13 и 13 - 15 на р - т-диаграмме рис. 172 (кри'

:;:; 5":' [ ;;: о рй". й|1. й|й 
'."'"р"'уре 

- з15 'ё имеет место эвтектика 66 ё
* й } эь, а при температуре - 290 "с сс9ь ра3лагаетоя на 66 и 3б'

характерное изотермйнеское оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! с6 - 3ь

.рй"Б[Б!!,-!] р1о.-175. йзотерц3 | = 350 '€ пересекает на р - т'диаграмме четь!ре

Рис. !75. йзотерминеокое оечение диаграм'
мь! состояния оиотемь! с6 - $ь при темпе'
ратуре 350 "6

2
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кривь|е трехфазнь:х равновеоий: 13 - 15, 13 - 12 - 7, 5 - 8 и 1 - 7. [!оэтому на изо-

термичеоком сечении рио. 175 четь|ре горизонтали безвариантнь;х равновеоий. [|ри

да|лении 4,з . 109 |'|а (точка переоечения и3отермь! | = 350 '6 о кривой 
'3 

- 
'5 

на

р - т-диаграмме) взаимнь!е твердь!е раотворь| 66 и $б находятоя в равновеоии с
)кид*оот'Ё, оодержащей -45% (ат.) $б. !-1ри давлении 2,9'109 [1а (тотка переоече_

ний'изотермь: [ = 350 "€ с кривой 13 - 12 - 7 на р - т.диаграмме) 96$Б разлагаетоя
на жидкооть и твердьтй раотвор са в 5ь. [раниць: узкой о6ласти гомогеннооти жид_

кости при вь!ооком давлении определяютоя точками переоечения изоте!мьг ! = 350 "6
с линиями растворимооти в жидкооти на и3о6арнь|х оечениях рио. 174. лри темпе_

ратуре 350'.6 чиётьпй сс плавитоя при давлении' определяемом точкой переоече'
ния и3отермь! с кривой 6 - 16 нар - т'диаграмме.

при д|влении'- 10 !-!а (тонка'переоечения и3отермь: ! = 350 '€ о кривой 5 - 8 на

р - {-дйЁграмме) жидкоо!ь, оодержащая - 15 о/, (ат.) $б, _разлагаетоя на 66$б и

!-аз, а при'давлейии 3'па (тонка переоечения и3отермь: | = 35_0 "€-9 кривой 1 - 7 на

р - 7'ди1грамме) 90$б разлагается на газ и твердь:й раотвор с6 в 9ь'

19р (па)

175



кАдмий _ сЁлЁн

,(адмий о6разует 9дч-._.]:|11 €ё5е, имеющий неоколько аллотропичеоких мо-
*]91]911]:Р+ч99""!й .!:9Р 

1риоталлине_ской от}уктурь: этих модифик аций и усло-вии их оущеотвованил приведен в [1, 2]. Равновесие конденоированЁь:х 61з иллюст-рирует проекция линий максимальной раотворимооти на плоокооть температу_ра - состав (рио. 176) |2].
6еленид о6ладает небольшой облаотью гомогеннооти [3, 4]. Равновесньпй газ надк0нденсированнь!ми фазами оистемь! с0 * $е состоит в ооновном из атомов с6и молекул $е'. 6еленид 668е иопаряетоя конгруэнтно' отепень дисооциации с68ев газовой фазе близка к 1.
[емпературная 3ависимость о6щего давления пара над 60$е, по рекомендован-нь!м в обзоре [5] данньгм, составляет

!о р (0а) = -11067/[ + 12,055 (577 - 1127.с}.
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Рис. 176 [!роекция линий максимальной раотворимости оистемь! 60 _ 5е на плоо-кооть температура - оостав [2]

|]::--!7;э"'иоимость равновеоного давления газа в оиотеме 66 - 8е от темпе-ратурь: [6]:
1 

'- давл.ение паров над чисть!м о6; 2 - парциальное давление @0 над оплавами
!!в_е + [;3 _ парциальное давление с6 над'конгруэнтно иопаряющимоя сс5е; 4 -давление паров над чисть!м 5е

176

19р; (по)

Фтсутотвие сведений об общем равновеоном давлении над двухфазнь!ми опла'
вами не позволяет предложить достоверную р - т'диаграмму состояния оиотемь!
с0 - 5е.

Ёа рис. 177 показана температурная зависимость равновесного давления газа
над чисть|ми кадмием и серой и парциального давления кадмия в трехфааном равно'
веоии 669е ё жё г (кривая 2), а также парциальное давление кадмия над конгруэнт_
но испаряющимоя @6$е (кривая 3) [6]. $ивая 2 представляет со6ой участок
р".1-|-диаграммь! ооотопния оиотемь! 66 - $е. (ак оледует из рио. 177, при тем'
пёр.-атурах ниже 950 '6 равновесньгй газ над омеоями (€65е + ;',() оостоит практи'
чеоки из чистого кадмия и его давление равно давлению паров чиотого кадмия.
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кАдмий - тЁллуР

8заимная раотворимооть сс и те в твердом оостоянии очень мала. 8 сиотеме
0бра3уетоя одно соединение 66[е. 3то соединение имеет несколько аллотропичео'
ких модификаций.'Фоновная и3 них обладает ку6инеской решеткой типа сфалерита
(а = 0,5852 нм). |!одробнь:й о6зор отруктурь| €01е и условий его аллотропичеоких
переходов дан в ра6оте [1]. Равновеоия конденсированнь:х фаз в этой оистеме ил_

люотрирует- проекция линий макоимальной раотворимооти на плоокооть темпера'
тура - оостав (рио. '|78). 8ь:рожденнь:е эвтектики 661е о твердь!ми раотворами на
основе с6 и те образуютоя при температурах, бли3ких к плавлению чиоть!х компо_
нентов. наи6олее вероятная температура конгруэнтного плавления @61е 1092 '€
[1]. 6оединение 66[е имеет небольшую о6лаоть гомогенности (рис. 179). [\/!аксимум
температурь! плавления с6те смещен в оторону те от отехиометрического ооотава.
(ривая солидуоа имеет ретрограднь:й характер.

[|одробнь:й о6зор работ по и.опарению 601е содержитоя в [2]. [!ри иопарении 661е
практически полноотью диосоциирует на атомь! €6 и молекуль! те2. таким о6разом'
оумму парциальнь!х давлену1й са п 1е2 можно 6е3 оущественной ошибки прирав'
нять общему равновесному давлению над оплавами оиотемь! 66 - 1е.

[!арциальнь:е давления 66 и 1е2 над ссте, равновеонь|м о нась:щенной €6 и 1е
жидкоотью, приведень! на рис. 180 и 181. на этих же'рисунках приведень| парциаль_
нь!е давленил 66 и 1е, над конгруэнтно иопаряющимсл 661е и над некоторь!ми жид'
кими оплавами. общее давление над конгруэнтно иопаряющимоя €01е являетоя
минимальным для воех сплавов сиотемь! 60 - 1е.

[4меющиеся даннь|е позволяют предложить р - т'диаграмму ооотояния оиоте-
мь:.€6 - 1е (рио. 182). Ёа этой диаграмме кривь!е 5 - 6 и 6 -'8 представляют су6'
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Рио 178. ['!роекция линий максимальной растворимости оиотемь! 60 - 1е на плоо-
кооть температура - оостав [1]

Рпь 179. }чаоток проекции линий макоимальной раотворимооти оиотемь| €6 _ 1е
на плоокость температура - состав в6лизи ооединения €01е [1]

ц7 ц0 ц' ./,0 |'/ ц7 ц0 ц9 /,?/0о/г,/(-' /0'/т,/{-|
4/

Рис. 1Ф.3авиоимооть парциального давления €0 от температурь| над 601е, равно_
веснь|м с насьпщенной с6 и те жидкостью [1, 3]:
1 - давление €6 над чисть|м с6;2 - давление €0 над конгруэнтно иопаряющимоя
с6те;3 - давление сс в трехфазном равновесии 601е * 

'!'( 

ё !_

Рис 181.3авиоимооть парциального давления те2 от температурь! над €61е, равно
веснь!м о наоь:щенноЁ1оо и те жидкоотью [4]:
1 _ давление 1е, над чиоть!м \е;2 - давление 1е. над оплавом о 65 % (ат') [е;3 -
давление 1е, над оплавом о 60 % (ат.) '|е; 4 - давление 1е. над оплавом о 55 % (ат.)
1е; 5 - давление 1е. в трехфазном равновесии сёте е ж ё г]6 - давление 1е, над
конгруэнтно иопаряющимся €61е
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Рпс. 182 р _ 7-диаграмма оостояния оиотемь! €0 - 1е

лимацию и кипение чистого с6' кривая 6 - 
'5 

- его плавление. Аналогинно этому
кривь!е 1 - 8 и 8 -'3 _сублимациюте, кривая8 -'7 - плавлениете.

точка 7 (температера з22"с, давление - 20 !-!а) о6означает положение четь!рех-
фазного равновеоия с6те ё с6 ё ж е [. 1/!з этой точки вь!ходят четь|ре кривь!е трех_
фазнь:х равновесий: 7 - 4 {сат е?! те ё г)' 7 - 14 (6сте е [е е Ё), 7 - в (оа Ё ж Ё г)
и 7 - 11 (€61е е ж ё г'. йз-за вьпрожденнооти эвтектики са е ж е €6[е кривь!е
7 - 4 и7 - 14 практу'чеоки оливаютсп с кривь!ми 6 - 5 п 6 - 15 чиотого кадмия' кри-
вая 7 - 6 вь!рожда6тся в точку. Равновеонь:й газ над омесью 961е о наоь:щенной 66
жидкостью оостоит в основном из паров кадмия' поэтому положение криво7 7 - 11
определпетоя верхней ветвью кривой 3 рио. 180. (ривая 6 - 11 имеет макоимум
давлени8 при температуре - 1040 '6 и заканчивается в точке 

'' 
равновесия жид.

кооти и га3а о конгруэнтно плавящимся с6те. (ривая 11 - 19 представляет конг-
руэнтное плавление с6те.

1очка 9 (температура 450 'с, давление - 10 |1а) обозначает полохение четь!рех-
фазного равновесия 60]е * 1е :* )( ё г. и3 нее вь!х0дят четь!Ре кривь!е трехфаз-
нь|х равновеоий:9 - 16 (€67е е те Ё ж),9 - 2 (661е ё те ё г''9 - 8 (те ё ж.:! г)
и9 - 11 (601ее ж+г). (ривьге 9 - 16 и 9 - 2 раоположеньп вблизи кривь:х 8 - 1/
и8-'чиотоготеллура'кривая9-8практинеокивь!рожденавточку.Равновеоньгй
газ над смеоями с нась:щенной теллуром жидкоотью оостоит в ооновном из моле_
кул 1е', поэтому положение кривой 9 - 11 определяетоя верхней ветвью кривой 5
рио. 181.

1ак как 66[е иопаряетоя конгруэнтно' то он имеет собственную кривую 3 - 10 - 12
на р - т-диаграмме. }часток этой кривой 3 - 10 ооответотвует конгруэнтной субли-
мации' а 11 - 12 _ конгруэнтному кипению с6те. при температуре вь:ше 700 '@ кри-
вая 3 - 

' ' 
представляет оумму парциальнь!х давлений €6 и 1е, над конгруэнтно

иопаряющимся €61е (кривая2рио.180 и кривая 6 рио. 181).
}арактернь:е изобарнь!е оечения диаграммь! ооотояния оиотемы показань! на

рио.183.
йзо6ара р = 2. 1о5 [!а переоекает на р - т-диаграмме кривь!е трехфазнь!х равно_

веспй 7 - 14' 9 - 16 и дваждь| кривую 7 - 1 1. |]оэтому на изо6арном оечении рио. 183, а
четь|рё горизонтали 6езвариантнь:х реакций. [1оложение горизонталей вь!рожден_
нь!х эвтектик ооталось без изменения по отношению к рис. 178, так как ото6ражает
равновеоие только конденсированнь!х фаз. ||ри температуре 900 'с (низкотемпе-
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Рис. 183. !,1зо6арнь:е оечения р - 7-диаграммь! ооотояния сиотемь! 66 - [е при дав-
лениях 2 . ] 05 [!а (а) и 1 01 |-!а (б)

ратурн€ш точка переоечения изо6арь| р = 2' 1о5 [!а о кривой 7 - 11 нар - т'диаграм_
ме)'в равновеоии с 661в находятоя га3 и жидкооть' оодержащал - 15 % (ат.) те.
при темп€ратуре, 6лизкой к плавлению (вьзсокотемпературная точка переоечения
изобарь! р = 2'' 105 |!а о к9ивой 7' 11 нар -т-диаграмме), в равновеоии о €01е
находятся'га3 и жидкость' по составу близкая к 661е. Растворимость газа в жид'
кости по мере дальнейшего повь!шения температурь| можн0 оценить по точкам пере'
сечения изобарь! 2 . 105 па с продолжением кривь|х 2 - 4 на рис. 181. на диаграмме
рис. 183, а 661е плавится конгруэнтно (изо6ара Р = 2' 105 па переоекает на р - 7_

диаграмме кривую 11 - 19|,

Ёа изо6арном сечонии рис. 183, б также четь!ре горизонтали безвариантнь:х реак'
ций, так как изобара р = 101 [!а переоекает на р -|'диаграмме четь|ре кривь|е трех'
фазнь!х равновеоий: ? - 14, 9 - 16, 7 - 11 п 9 - 11. 3втектические реакции €6 ё ж *
ё с6те'и те ё ж Ё с6те осталиоь 6ез изменения по оравнению о рис. '|78 и 183, а.
при температуре 600 '6 (то,+ка пересечения изо6арь! р ='101 [1а о кривой 7 ' 11 на

р - т-диаграмме) в равновесии с 661е наход8тоя газ и жидкооть' ооотоящие прак'
тически из чистого кадмия. при температуре 780 '6 (тонка пересечения изобарь!

Р= 104 |1а о кривой 9 - 11 нар _ т-диаграмме) жидкооть, содержащая - 80 % (ат.) 1е'

19р(па)
5

Рио. 184. изотермическое оечение р _ т-
диаграммь! ооотояния оиотемь! €6 - 1е
при температуре 700'@

0

180

25 /00

разлагается на 661е и га3. конгруэнтноё иопарение €61е проиоходит при темпе-
ратуре 830'6 (тонка переоеченил изобарь: р = 101 [!а с кривой 3 - 10 на р-7-
диаграмме).

и3отермичеокое сечение диаграммь! состояния при температуре 700 '6 пока.
зано на рио. 184. и3отерма Ё = 700 "6 пересекает на р - 7-диаграмме кривь|е трех.
фазнь!хравновеоий7-11и9_''.перв0йточквпереоеченияпридавлении4.101|-!а
на рис. 184 соответотвует гори3онталь безвариантной реакщи разложения жид_
кости' оодержащей -2%(ат.) 1е на 661е и газ.8торой точке пересечения при дав-
лении 3 . 10з |1а оо0тветотвует горизонталь ра3ложения жидкооти' содержащей
87 оА {ат.) 1е на €61е и газ. (онгррнтно€ испарение 661е проиоходит при давле_
нии -10з [|а (тоика переоечения изотермь| | = 700'Ф о кривой 3 - 10 на р-|-
диаграмме).
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кАдмий _ &1нк
(адмий не о6разует с цинком химичеоких соединений. Фбзор многонисленнь!х

работ по иооледованию растворимости этих элементов друг в друге в твердом и
жидком ооотолниях' о температуре и ооотаве эвтектики приведен в оправочниках
|1 _ з]. ['!роекция линий максимальной раотворимости оиотемь| кадмий _ цинк на
плоокость температура -ооотав показана на рис. 185.

Равновеоньгй га3 над оплавами этой оистемы оостоит из атомов кадмия и цинка.
[1одробнь:й обзор состава и давления га3а дан в оправочнике [3]. !1ри 0тнооительно
низких температур{х в равновеоии с жидкими оплавами наход'тоя газ' оодержа-
щий в основном атомь| кадмия. [1о мере повышения температурь! ооставь| газа и
жидкооти вьправниваютоя [3].

8 ра6оте [4] с !,:опользованием экопериментальнь!х и расчетнь!х даннь|х пост-
роена трехмеРная р _ т-диаграмма ооотояния оистемь| кадмий - цинк и дан ряд ее
изотермичвских сечений. Работа [4]' а также пооледующие исоледования равно-
веоий с участием газовой фазь: [3] позв0ляют предложить р - т-диаграмму этой
оиотемь! (рио. 186).

нар - т-диаграмме состояния кривь!е 6 - 7 - 11 и 1 - 2 - 3 ооответотвуют рав-
новесию пара над чисть!ми твердь!ми и жидкими кадмием и цинком [5,6], а кривь!е
7 - 9 

'1 
2 - 10 _ плавлению этих металлов. 8 точке 5 (температура 266 "€, давление

- 1,3 !'!а) осуществляетсп нетьгрехфа3ное равновеоие с а! в ё яё [. |4з этой точки
вь!ходят четь!ре кривь!е трехфа3нь|х р!авновесий. (ривая 5 - 8 равновеоия конден-
оированнь!х фаз практи,.пески вертикальна. (ривые 5 - ц (, * р ё г)' 5 - 7 (в ё ж ё г)
и 5 - 2 (р ё ж ё [) поотроень! по даннь|м [4]. |1ооледняя кривая имеет макоимум в
облаоти температур 380 - з90'6 и давления - 40 |1а.

|арактерное изо6арное сечение диаграммь! соото8ния оис1емь! кадмий _ цинк
показано на рис. 187.

и3обара р = 10 па пересекает на р - 7-диаграмме кривь!е 6 - 7 
'1 

1 - 2 су6лима-
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Рис. 185. !-!роекция линий макоимальной растворимооти системь| ёё'- 7п на плоо-
кооть температура _ состав [3]

Рио. :о6. р - 7-диаграмма ооотояния оистемь! 66 - 7п

ции кадмия и цинка' кривь|е трвхфазньпх равновеоий 5 - 8, 5 - 7 и 5 - 2. [!оэтому на

изо6арном оечении рис. 187 три горизонтали безвариантнь:х равн_овесий.
прй температурё ао0 "6 (тонка переоечения изо6арь: р = 10 [1а о- кривой 5 - 8

на р'-г-диаграмме) на рис. 187 нанеоена гори3онталь эвтектичеокой реакции с е
* Ё а й.3тот участок диаграммь| на рис.185 и 187 одинаков' так как давление
'!0'[1а вьпше равновеоного давления га3а над воеми конденсированнь!ми фазами.
0ри температуре 308'6 оу6лимирует кадмий, а при 315 '6 (тозка переоечения и3о'

6арь: р = ! 0 па с кривой 5 - 7 на р - т'диаграмме) о'твердь!й раствор цинка в кад'
мии разлагаетоя на жидкость' оодержащую 5 о/о 7п (ат.) и газ, ооотоящий практи'
чески из чиотого кадмия.

]|ри температуре 330'€ (тонка переоечения изобарь! р = 10 па с кривой 5 - 2 на

р - т-диаграмме) жидкооть с 60 % 7п (ат.) ра3лагается о вь!делением р'твердого
раотвора и газа. (адмий сублимирует при температуре 390'€.
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Рис. 188. !4зотерминеокие оечения диаг-
раммь! ооотояния оиотемь| €0 - 2п при
температурах 265 'с (а)' 295 '€ (б) и
370'6 (в) [4]

'Ё

[ри из приведеннь|х в работе [4] изотермических сечения показань! на рио. 188.
14зотерма | = 265 '€ переоекает на р-т-Аиаграмме одну кривую 4 _ 5 четь|рех-

фазного равновесия с Ё Р ё г; из0терма | = 295 "6 _ две кривь|е 5 - 7 и 5 - 2 т9ех-
фазньпх равновесий с ё жё ги в Ё ж* г; изотерма { = 370'€ - одну кривую 5 - 7
трехфазного равновесия в ё ж ё !-. 8 соответотвии с этим на изотермических се-
чениях рис. 188, а и в по одной' а на и3отермичеоком оечении рио. 188' б - две го
ри3онтали безвариантных равновеоий. при температуре вь!ше точки плавления цин-
ка (419'5 "€) на изотермических оечениях 6удут расположень! только кривь|е рав-
новеоия жидкооти и газа.
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кАдмий - циРконий

8 оиотеме кадмий - цирконий образуются плть ооединений, даннь:е о криотал'
личеокой отруктуре которь!х приведень| в табл. 14 [1].

|1рилегающий к цирконию учаоток проекции линий макоимальной растворимоо'
ти на плоскооть температура - оостав пока3ан на рио. 189. 6хему проекции во
воем интервале концентрации компонентов можно найти в оправочниках [1' 2].

т а б л и ца 1 4. (ристаллш.оскш отрукцр соедпнений о'стомы
кадми} -:$рконн|

Фаза отруктура [!араметрь: решетки' нм

саз7(
ё6"7г
ёё7с
€6'2с.
ё67г"

1етрагон.
(убин.
1етрагон.
Фрторомб.
[етрагон.

0,44151
0,4з768
0'з14
0,786
0,315
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0'4з073

0,875
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Рис. 189. 7часток проекции линий макоимальной растворимооти сиотемь! ё6 - 7с
на плоокооть температура - состав [ 1 ]

Рис. 190. йзоконцентрать! раотворимооти кадмия в с- и !'цирконии [цифрьп у кривь|х
ооответотвуют содержанию в оплавах кадмия в % (ат.)] [3]
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|-азовая фаза над оплавами кадмия о цирконием оостоит в ооновном из атомов
кадмия. Ааже над относительно разбавленнь!ми растворами кадмия в п- и !-цирконии
парциальное давление кадмия намного 6ольше парциального давления циркония.

на изоконцентратах растворимости кадмия в с- и !-цирконии (рис. '!90) левьге
части кривь!х относятоя к с-цирконию' а правь|е - к $-цирконию [3]. }:|ежду ними на-
ходится узкая (с + в)-двухфазная область' границь! которой и определяют положе.
ние этой области на рио. 1 89.

}чаоток р - 1-диаграммь| состояния системь! кадмий - цирконий предотавлен
на рис. '|91. !!иния 1 - 6 ооответствует с ё р.превращению чиотого циркония. [от-
ка 4 (темпоратура 905 '6, давление _ 1,2 . 105 [1а) обознанает положение четь|рех-
фазного равновесия с ё 0 ё 7т"с6 е |-. йз этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трех-
фа3нь!х равновесий. 8ертикальная линня 1 _ 7 отнооитоя к равновеоию конденои.
рованнь!х фаз с :* р е 712с6.(ривая 4 - 2 равновеоия с Ё Р ё [ построена по эко-
периментальнь[мданнь!м[3].0кривой4-5равновесиярЁ7(2с6+!-извеотно[3],
что она проходит чере3 точку о координатами | = 1070 "ё, р - 2. 105 па. (ривая 4 - 3
трехфазного равновеоия в ё 7та60 ё г нанеоена ориентировочно о учетом полФ
жения кривой 4-5.

[арактерные изо6арное и изотермическое сечения прилегающего к цирконию
учаотка диаграммь! приведень! на рис. 192 и 193.

Ба изо6арном оечении при давлении 4 . 101 |1а (ом. рио. 192) две горизонтали
безвариантнь!х реакций. ['!ри температуре 900'€ (тонка переоечения изобарь: р =_ 4. 1о1 [1а о кривой 2 - 4 на р-7-диаграмме) с-твердый раотвор' оодержащий
- 11 % 66 (ат.)' раэлагаетол на 7(2са и !-твордьпй раотвор о 8 о/о ё6 (ат.). |1ри более
вь!ооких температурах в равновеоии с паром кадмия находится Р-твердь:й раствор'
содержание кадмия в котором определяется точками переоечения изобарь! р =
= 4. 10. [!а с правь:ми ветвями изоконцентрат рис. 190. |1ри 6олее ни3ких темпера.
турах вплоть до - 760 '€ в равновесии с паром кадмия находитоя с-твердый раст-
вор' предельнаа растворимооть кадмия в котором представляет собой геометри-
ч@окое меото точек переоечения и3обарь! р = 4. 101 ['|а с левыми ветвлми изокон-
центрат рис. 190. [1ри температуре - 760 '€ в равновеоии о газом 

'а 
712с6 находитоя

с-твердьгй раотвор' оодержащий - 129/о ё6 (ат.).
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Рис. 191. }чаоток р _ 7-диаграммь! соотояния сиотомь| 66 - 7т

Рис. !92. }чаоток изо6арного сечения диаграммь! соотояния оиотемь! с6
давлении 4. 101 |'!а

- 7г при
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изотерма ! = 890 '€ переоекает на р - 7'диаграмме две кривь|е трехфазнь:х

равновеоий. |'|оэтому на изотермичеоком оечении рио. 193 две горизонтали бе3ва'

риантнь|х равновеоий. ['|ри давлении' ооответствующем точке переоечения изотер'
}ль; { - 890 '€ с кривой 4 - 3 нар - т-диаграмме' на рио. 193 нанеоена гори3онталь

равновеоия 7!2сё с паром кадмия и с-твердь!м раствором о 17 о/о 66 (ат.). [!о мере
ониж9ния давления раотворимооть кадмия в с-твердом раотворе уменьшаетоя и

определяется точками переоечения изотермь! { = 890 'ё с левь:ми ветвями изокон'

центрат рио. 190. !-|ри давлении 3 ' 10. 0а (тонка переоечения изотермы [ = 890 '6
о кривой 4 - 2 нар-т_диаграмме) в равновеоии с паром кадмия находятся с-твер.

дый раотвор о 6 7о €6 (ат.) и 0'твердь:й раотвор о 4 о/' ё6 (ат.). !-!ри уменьшении дав-
лвния раотворимооть кадмия в в-твердом раотворе снижается и эадаетоя точками
пвреоечения и3отермь| { = 890'6 с правь!ми ветвями изоконцентрат рио. 190.

[9Р ( па)
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Рис. 193. |часток изотермичеокого оечения диаг'

раммь! соотояния оистемь! ё6 - 7т при темпе'

ратуре 890'6

1.

2.

3.

щРий - водоРод

8 оиотеме церий _ водород' кроме растворов водорода в }ъ 6' и жидком церии
о6Ра3уетоя один гидрид' ооотав которого изменя€тоя в 3авиоимооти от температу'

рь| и давления водорода от €еЁ',5 досен3!1_5_[1].3тот гидрид имеет г.цк' решетку
типа флюорита с параметром а = 0,55з9 + 0,5575 нм [2].

из6тер1ль: раотЁоримости водорода в церии' и3мереннь!е в неокольких работах
[з - 6]' удовлетворительно ооглаоуютоя друг с другом. 1.1зотермь: раотворшмости
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водорода при давлении до '|05 па показань! на рио. 194, а |4,5, 6], а в интервале
191'- 5. 106 па - на рио. 194,6 [5]. !'оризонтальнь!е учаотки на изотермах рио. 194, а
определяют границь! двухфа3ной облаот}1 се + оен2. 3ависимооть давления водо'

рода над двухфазнь:ми сплавами 6-6е + €еЁ2 от температурь!' по даннь!м работь:

[7], имеет вид

19 рц. (г1а) = -10734/7 + 12,948 (820 _ 1'|50'о).

увеличение давления до 5 . 106 |'!а не приводит в отличие от других оистем (напри'

мер' водород - самарий) к появлению двухфазнь!х областей оен2 + оенз.
Аллотропичеокое 6 а ?'превращение чиотого церия проиоходит при темпера'

туре 726 1 5 'с. Раотворение водорода приводит к онижению этой температурь!
вплоть до эвтектоидной (700'о) [5].

длительное время предполагалооь [1], нто при вь!ооких температурах твордь!е

растворь! водорода на оонове 0'6е и €еЁ. о6ра3уют непрерь!вные твердь!е раот'
воры. бднако в последних ра6отах [6, 7] уотановлено' что непрерь:_вной раотвори'
мооти нет и твердьпй раствор оостава 6'€еЁ-9,75 при томпературе 1025 '€ по пери'
тектичеокой реакции разлагается на жидкооть и €е[!.. @ учетом пооледнего факта
проекция линий макоимальной растворимооти оистемь! 6е - Ё на плоокость тем'
пература - оостав имеет вид' представленнь:й на рио. 195.

р - т-диаграмма состояния оиотемь! €е _ Ё пока3ана на рио. 196. Аавление пара
над чисть!м се на много порпдков ниже равновооного дааления водорода над спла'
вами' поэтому при построониу' лин|/'й равновеоия о учаотием гааовой фазь: парциаль'
ное давление водорода приравнивалось общему давлению.

8ертикальнь:е линип 3 - 9 и 4 - 10 нар-т'диаграмме обо3начают т Ё 6'прев'
ращение чистого 6е и его плавление.

1очка 6-(температура 700'о, давление -60 !-!а) соотввтствует полохению че'
ть:рехфазного равновеоия т'се ё 0'€е е 6еЁ. е |_. йз этой точки вь!ходят четь|ре
кривь!е трехфазнь:х равновесий. !1инип 6 - 8 равновеоия конденоированньпх фаз
т-се.: 6-се е €еЁ. вертикальна; кривая 6 - 1 равновеоип 1'6е е €еБз Ё г нанё'
оена по экоперимен'гальнь!м даннь!м [4,5]; кривая 6 _ 7 равновеоия 6_о@ е 6еЁз е
ё г - по экопериментальнь|м данным [6,7]. [|оказанная уоловно кривая 6 - 2 равно_
веоия 1-€еЁ 6-6е ё /- заканчивается при ни3ком давл€нии в точке т ё 6'перехода
чистого €е.
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Р:сс. 197. йзо6арнь:е сечения диаграммь| соотояния оиотемь! 6е - Р! при давлении
105 |-!а (а) и 10з |-!а (б)
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в точке 7 (температур_а 1025 т, давление 4,7 . 1о1 !-!а) имеет меото теть:рехфаз-
ное равновесие 6-се Ё 6еЁ, а ж ё г. (роме кривой 7 - 6, из этой точки вь!ходят
кривь|е-тр€хфазнь!х равновесий: 7 - 11 (6_6е а €еЁа е ж'), 7 - 12 (ёеА"е й э [)
и 7 - 5 (0'€е е жё г'. [|ооледняя кривая 3аканчиваетол при низком давлении в
точке плавления чистого 6е.

__йзобарнь:е оочения диаграммь! состояния оистемь! €е - !| при давлении 105.и
'|0з [1а показань: на рио. 197.

!'1зобарар = 105 [!а перео€кает на р -|-Апаграмме три линии трехфазного равно.
веоия: 6 '8,7 ' 11 

'1 
7 - 12. 8 ооответотвии с этим на изобарном сечении рио. 197, а

три. горизонтали 6езвариантнь:х реакщй. .(ве из них (эчтектоидная и перитектичес-
кая) ооталиоь без изменения по оравнению о рио. 195,-таккак.вних принйма,' унао.тие только конденоированньге фазь:. [1ри температурё 1070 ь€ (товка переоечения
изобарь! р =-105 [!а.о кривой 7 - 12нар-1-диаграмме) 6еЁ, разла.аето" Ё8 )(},|[:
кооть и газ.8 трехфазном равновеоци Аиг1^ару!д церия имеет1остав 6еЁ',.', а жид-
кий раотвор 6еЁ.... с понижением температуры предельная раотворимость водо-
рода в @еЁ, увеличиваотся и определяетоя точками переоечения изобарь! р = 105 |1а
о и3отермами рио. 194, а и 6.

!,1зобара р - 19. ['|а переоекает на р - т-диаграмме также три кривь|е трехфаз-
нь!х равновеоий: 6 - 8'6 1! п 5 - 7, йз трех горизонталвй безвариантньпх !еап(ций
изобарного о9!ен!'!я рис.'|97, б эвтектическая реакцил ооталась 6ез изменег!ий. |1ри
температуре 830'6 (тотка переоечения изобарь: р =10з |-|а о кривой 6 - 7 на р -т-
диаграмме) €еБ. разлагаетоя на твердьпй раотвор водорода в 6€е и газ. |]ри бо_
лее низких температурах предельнал раотворимооть водорода в €еЁ. определяетоя
точками первоечения изобарь! р = 10э [1а о изотермами рис. 194. !'!ри температуре'
соответотвующей тонке переоечения изо6арь: р = 1оз [|а с кривой 5 - 7 на р-7-
диаграмме' твердь!й раотвор водорода в 6.6е разлагаетол на жидкооть и газ.

йз_о-терминеокое сечение диаграммь! оостояния оиотемь! 6е _ !! при темпера-
туре 600 '€ предотавлено на рио. 198. !!а этом оечении одна горизонталь фзвариант.
ной реакции, так как изотерма | = 600 '6 переоекает на р - т-диаграмме только
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Рис. 198. йзот_ерминеокое оечение диаграммь! ооотояния оиотемь[ 6е _ Ё при тем-пературе 6о0'о
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одну кривую трехфа3ного равновеоия. [1ри давлении 2 |а дигидрид церия ооотава
оен!,в? разлагаетоя на 6'твердь:й раотвор оостава €еЁ'', и газ. [!ри 6олее низких
и оо!|ёЁ: вь!соких давлениях предельная растворимость водорода в 6'6е и 6еЁ, оп'
ределяетоя ооответотвенно левой и правой ветвями и3отермь! { = 600 "6 (рис. 194).

нарн--7-диаграмме ооотояния оистемь! 6е _ Ё (рис. 199) вь:ше кривьгх 1 - 4,

4 - 5 и 5 - 6 находитоя область оущеотвования 6еЁ'. область жидких растворов
ограничена кривь|ми 5 -6и5 - 3,а облаоти твердь!х раотворов водорода в 6'и
1-6е _ кривь;ми 3 - 5' 5 - 4' 4 - 2 и 4 - 2' 4 - 1 соответотвенно.
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щРий _ кислоРод

|'{ерий образует о киолородом неоколько модификаций окоидов о условной фор.
мулой Фе'@. и диокоид 6еФ'. @ведения о кристаллической отруктуре окоидов це'
рия приведень: в табл. 15.

{арактер иопаре}:ия окоидов церия оложен. Равновесньгй га3 над наоь!щеннь!ми
кислородом раотворами церия и их омеоями о се2оз оостоит в основном из @е (г)
и 6е@ (г); над оксидами 9е'Ф. - из оео (г) и 6еФ, (г); над 6еФ, - из €еФ, (г) и око'
ло 3 % 6еФ (г)..(авление киолорода во всех олучаях ооотавляет малую часть о6щего
давления [4 - 6].

,{авление пара над 6е'Ф. соотавляет [4]:

!0 Р€еФа (|]а) = $,36 - 2о79о/т (1280 - 2050'о)'

|9 рсео (|-!а) = '15,93 - з472о/т (1280 - 2050'о)'

т а б л и ца 1 5. (ристш:личеокая стру|сцра оксидов церия [! _ 3]

Фа3а 6ингония параметрь| решетки' нм

0-6е'0. (А)
о-€е'@, (6)
6 -6е'@'
1-6е'Ф'
!-6е'@.
6еФ,

|-екоагон.
(убин.
Ромб0эдр.

(убин.

0,3889
1,1 126-1,1 1 09
0'з921-0'3912

0,3910
0'з900-0'3890

0,5409

0,6!54

0'96з7_0'9657
0,9502

0,95з7_0,95з6

190

2,0

191

а над 6е'Ф. + ое (ж) [4];

|9 Рсео |[1а| = 7 ,787 _ 6980/т - 1,44о . 1о1 /т2 ,

19 р6. (|1а) = 7,831 _ 11680/г _ 8,300 . 1о6/т2.

Равновесное давление- кислорода иооледовано наиболее подро6но в облаоти
сплавов 6еФ',' - ёе0"^|7 - 14]. !4зотермь! раотворимости киолорода в этих опла-
вах при температурах 6з6 - 1зз0 ,6 показань! на рио. 200, а, б [, |с1. на этих же
рисунках пунктирнь!ми лпниями о6означень: границь| одно- и двухфазнь:х областей.
[1утём введения поправок на криволинейнь|х участках изотерй 

'риё. 
эоо, а вь!деле-

нь! гоРизонта1ьнь|е учаотки' по3волившие обозначить границь! оущеотвования двух_
фа3нь!х областей (т + с) и (0 + }). [4тоговая проекция линий максимальной раот|о_
римости системь| церий - киолород на пл0скооть температура - ооотав' учить!ваю-
щая в основном экспериментальнь!е даннь|е ра6от [7, 14], показана на'рио.201.
Фаза о образуетоя по эвтектоидной реакции при температу!:е _ 600 "€, фазы 1 и [
ра3лагаютоя по перитектоиднь|м реакциям при температур(ж - 1000 и' - 60о .с-.
8ероятно, по перитектоидной реакции разлагается и 6.фаза-йри температуре 600 .о.
3та фаза отделена от с'-фазь: узкой двухфазной (0 '+ 

с,)_Б6лаоть,. к||'т''""*"'
температура расолоения с_фазь: ооотавляет 685 .с, а температура монотектоид-
ной реакции с Ё п' Ё 6 равна - 400 '6.

Ёеомотря на 6ольшое ниоло работ, посвященнь!х исоледованию равновеоия в
системе Фе - Ф' в том числе и в газовой фазе, поотроение р - т-диаграммьп не пред-

|!рФ(па)

-/1

а

0.с
7130 ц },]

ш/2ц9 :9
7200

1,/ {^.//51"с

7,5 1,6 /,7 /,8
Атпогтное о/пноц.!енце 0| ое

/,7 1,6 /,9
А/п0нн0е отпнотценце 0/ |е

Рис. 2Ф. йзотермь: раотворимооти
киолорода в оплавах 6еФ'. - €еФ-
при температурах 636'_ 1 

'ьэ 
"с г141(а) и 115з - 1з30 "о |7] (б) (пунк!ир1

нь|ми линиями обозначень! фаз0вь!е
границь:)

[!Р010а)



/,5 /,6 /,7 /,8 /,9 2,0
Атпонное 0/ппо[!!енце 0/ се

[у Ро'(0а)

ц00 600 в00 1000 1200 с'"о

-15

-79

-'?

-27

Рис- 201. проекция линий макоимальной раотворимооти оистемь! 6е - Ф на плос-

кооть температура - соотав [7' 14]

Рпс.262. Р6"- 7_диаграмма ооотояния оиотемь| 6е _ Ф (р96щ > 10-1! па)

отавляетоя возможнь|м и3_3а отсутотвия даннь!х по соотаву равновеон0го газа над

;;;;;";; 6"$,, _ @еФ','. Ёо и1,;еющиесп даннь|е по3воляют предложить ро"'!
диаграмму соотояния в интеРвале температур 400 - 1400 '6, давлениях киолорода
'|о-"1 - 10:э па (рио.202|.3|а диаграмма действительна при общем давлении' пре_

восходящем максимальное общее равновеоно€ давление над сплавами 6еФ',, - 6е@,
при температуре 1400 '6 (общее давление ооотоит в ооновном и3 молекул

сео и оео2).- 
нарио!2оэ кривая 1 - 5 предотавляет расслоение с-фазь:. [!равее этой кривой

0ущео;вует с'-фаза, левее с-фаза. вь!ше точки 5_р_азлиние между-фазами иочезает.

при давл!ении ниже 10-2? [!а и температуре - 400 'с кривал 
' 
- 5 сливаетоя с про'

должением крпвой 2 - 6. облаоть оущеотвования т'фазь: заключена между кривь!ми
') 

- в ' з - 6, о-фазьп _ между кривь!ми 3 - 6, 6 - 8 и 4 - 7.\-1иже кривой 4 - 7 находит'

оя область 0-ф|зь:' |(ривь:е 7 - ц п6 - 3 при давлении ниже 10-2? [!а сливаютоя при

температуре '600'о.
БиБлиогРАФичвский список

1.+с,!||бег! !., 9е?т!19 ,!'!., 9цчцезпоу А. // 6опр|. геп6. 1971. у. 273с. Р. 550 - 553.

2.вгацег 6., 6|п9ёг|сп к.д., но!*1вопп!6! 0' // !. !пог9. ]ч!цо[. 6беп. 1960. у. 16'

Р.77 - 82'
3.8гацег 6',6|п9ег|о!': к'^' /| ].!пог9. !х!шо!. 6Беп. 1960. у. 16. Р. 87 - 89'
4.Аокегпапп 8.!., Рацл Ё.о. /! ,!' €}':еп. 1!тегпо6. 1971. у. з. Р. 609 - 611'
5. Р|асеп[е у', ва;а! 6., $а!аэр1па [', 9ез|ёег| А. | / ,). ё!теп' Р|туэ. 1973. у. 59. Р. 31 - 36.

6.!(азенао Ё.!(,9ожоков А'|а1. Аавленце и соотав пара над окиолами химичеоких
элементов. - й.: Ёаука, 1976. - 342 с'

192

2
6 у

и

1', 7/ 0

у//

7.&!!ауагпа !(., [х!о|1г| (., $ш9|!тага т., каЁ$ага т. // !' $о!!6 5!а|е 6|еп. 1985. !. 56.

Р. '| - 11.
8.8еуап о'!'м. |/ ). !пог9. }.!цо!. €[еп. 1955. у. 1. Р. 49 - 52.
9. !(,узнецов Ф.А., 6ельой 8.А., Резухона т.н. / / А^н оосР. 1961. т. 139. с. 1405 _ 1 409.

10.ёапрзегуецх ]., 6ег6ап|ап Р. // ,!. 6|еп. [|егпо6уп. 1974.у ' 6. Р. 795 - 802.

11'Рапе!пег &,]., Б!цпеп[!та| н.ш., 6агп!ег !.Ё. // !. Р[ув. 6[еп. 9о]16. 1975. у. з6.
Р. 12'|з - 2121'

12.!ь|авак| 8., (а[сога 7. // 8ц]1. 6}':еп. 9оо. .,ар. 1 971. у ' 44. Р. 1297 - 1305.
13.5огеп8еп о'т. // ],8о]!6 $|а[е 6[еп. 1976. у. 18. Р. 217 - 221-
14.веуап 0.'].!"1.,!(огё1з !. // !.!пог9' |,!цо!. 6}:еп. 1964. у.26. Р. 1509 - 1523.

коБА'!ьт_ водоРод

Раотворимость водорода в кобальте при давлении '105 [1а по даннь!м различнь|х
авторов оопоотавлена в табл. 16 [1].

?аб л и ца 1 6. (онстактн темпеРатурно[ зависишости
19 5ч (спР }!/100 г) = -д|7 + в растц)римости водорода в коб![ьт€

йнторвал
температурь:, '@

]:1оточник

з00_460
400-1 100

1 1 00-1 400
1592-1798
1560-1700
1 492-1 666
1490-1700
'|600- 1800
1 500-1 800
1550-1 750
600-1000

1090-1492
1000-1 100
600-1200
70о-1225
400-600

1 120
1110
1650
2890
214о
1665
1625
1 180
1250
1940
1890
1670
2425
1690
1379
1066

1'7з0
1,400
1'72о
2,700
2'28о
2'01о
2,004
1,822
2,080
2,411
1,990
1,990
2'52о
1,870
'!,880

0'6з0

!11
|!1
|1!
[21
{з]
!41
!5)
(6!

[7,8]
!э1
(10)

г51
|111
!12)
|131
! 141

['!ри давлениях водорода вьпше ('|,5 _ 2'0) 10? [1а наблюдаютоя положительнь!е
(при температурах нижЁ-в00 "с) и отрицательньте (при температурах вьгше 1200'6)
отклонения от 3акона €ивертса [1 ].

1,1зотермьп растворимости водорода в ко6альте при давлении до 1 ' 108 [!а пока-
зань! на рио. 203 [1].

}час{ок р - {диаграммь! состояния системь! €о - Б представлен на рио. 204.
[!инии, отнооящиеся к равновеоию чиотого ко6альта с паром' не показань!' так как
они находятся при гораздо более низких давлениях' чем это о6означено на рис,204.
0о этой же причине принято' что фщее давление над нась!щеннь!ми твердь|ми и

7-610 193



Рис.203. йзотермь! раотворим0оти водорода в кобальте [1]

Рпс.8| р - 7-диаграмма ооотояния оиотемь: 9о - Ё

жидкими раотворами раЁно парциальному давлению водорода. (ривь:е 1 - 5 и 4 - 8
о6означают полиморфное превращение и плавление чиотого ко6альта. (ривая 1 - 5
при вь|о0ких давлениях отклонена в сторону вь!ооких температур (ё1/6р =
= 4 . 10-8 град/0ф [15]. (ривьге 2 - 7 и 3 - 7 обозначают трехфазнь!е равновесия
ц Ё ! * [ и ц е ж ё г. 3ти кривь:е, поотроеннь!е по экопериментальнь|м даннь!м
[1' 16]'ооединяютояокривь!ми 1 - 5и 4 -8при низкихдавлениях втройн|:х тот-
ках чиотого кобальта.

Ёа изобарном сечении диаграммь' ооотояния при давлении 10в |1а (рис. 205) !1]
две гори3онтали безвариантнь|х равновеоий' соответствующие точкам переоече_
ния.и.зо_барь!р='|08[!аокривь:ми2-6п3-7нар-т-диаграмме. 11ритемперату_
ре 1450 '6 жидкооть, оодержащая - 1,7 % Ё (ат.), ра3лагаетоя на твердь:й раствор
водорода в $-6о и газ. [1ри температуре 465'6 п_твердьгй раствор водорода в ко-
бальте разлагается на !-твердьпй раотвор' содержащий в два ра3а меньше водо-
рода' и газ.

в работе |17] при давлении водорода 6,5 . 109 [!а и температуре 225.€ полунен

л//!, пп,щ

0 75 /50
н ,сп',//00е

!!р(па)
а

++0 450 460470 /*00 /|70 /4аа /49о/'00
{ ол0, 0

Рпс. 205. йзобарное оечение диаграммь! соот0я-
ния сиотемь| 6о - Ё при давлении 108 |-!а [1]

[,"о

/+00
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480

ц00

+ц0

194

ц4 ц0 42 40 2,0
11,7" (ап)

[, 6

{

'!

\\*Ё
,['ч€

ч{
\,

1

\"
ъ

|
ч

!

!

|у

твердь:й раотвор водорода в с-Фо соотава соно,51. 8 этой работе также уотанов_
лено увеличение температурь! с Ё р-превращения ко6альта при раотворении водо'

рода. однако это увеличение не столь значительно' как в работах [1' 16]' и прояв'
ляетоя при гора3до 6олее вь!ооких давлениях.

диаграмма рпо.204, еоли из нее исключить кривь!е 1 - 5и 4 -8ипоооиординат
общее давление заменить давлением водорода' может 6ь:ть интерпретирована
как !р, - 7-диаграмма ооотояния. тогда левее кривой 2 - 6 6удет находитьоя об'

ласть с}ществования с-твердь!х раотворов' между кривь!ми 2 - 6 и 3 - 7' о6лаоть
сущеотвования в'твердь!х растворов' правее кривой 3 - 7 - облаоть оущеотвова'
ния жидкооти.

БиБлиогРАФичвский список
1.ёерёюк Ё'1., |упрона А.(1. // )*урн. физ. химии. 1980. т. 54. ш0 1 1. с.2822 - 2826.
2'|,/е|пз!е|п,].Р.' Ё||!о!! ]'Ё. // 1 гапв. А!мЁ. 1963. у.227.Р. з82 - з91.
3. 8 а||еу Р.Ё.' Реп!<|е Р'9. / / 1 сапз' А|мЁ. 1 965. у' 2з2' Р. 1 455 - 1 460.
4.5о}ел!с Ё., [ап9е к.у{. |/ 8ег. 8шпвеп9е 6еве!!всБ. Р|туэ. 6[еп' 1966. во 70.

$.485 - 490.
5.5ойепо& !1.' |ап9е !(|'!. // Асс}т. Ё!эеп|т[]{1епш. 1966. во 37. $. 739 - 74з.
6'11евцн Ё.€,, !{остшна т.к., петрушевскцй !:/!.ё. // Азв. вузов. !-|ветная металлургия.

1973. шо 1. с.31 _ з6.
7.1етрушевокцй Р{.ё.' [ельё 1.8', Абрамьонева |!.Ё. // Азв. вузов. \ерная металлур-

гия' 1977 . ш0 10. о. 5 - '|0.

8.|1етрушевскцй !у1.ё', (ельё 1.8., А6рамьлнева л'Ё. // А^н сссР. 1976. т. 227.
с. з37 - з39.

9.8апуа 5., Ршша !', Фпо !{. // ']. 1гоп апс ${ее! !пэ{. !арап. 1967. у.53. Р. 101 - 107.
10.5!еуег|з А., 7эр! 6'' йог|з []. //7.Рбув. 6Беп. 1938. в6 А18з. $. 19 - 25.
11'|'|!аро-@ка А., ёава0а ё', !о1орш 7. - 8 кн.:8заимодейотвие металлов о газами. -

[т,:!.: Ёаука, 1973. о. 159 - 164.
12.[алактцонова Ё.А. 8одород в металлах. - й.: йеталлургия, 1967. -272о''13..'оле5 |6., Ре!*е Р.|. // |с1е1.1гапз. 1971. у. 2. Р. 2655 - 2в7о.
14.5ге9е!|л 0., [|еэег !(.А. // 2. €[ео!гоо|еп. 1957. в6 61. 8. з59 - 365.
15.7онков Ё.!0. Фазовь:е диаграммь! элементов при вь|ооком давлении. - [т/|.: Ёаука,

1979. - 192 с.
16'[аповалов 8'А', ёерёюк Р1.1. / / )&урн. физ. химии. 1979. ш0 9' с' 2187 - 2192'
17.Белаш А.1 ., Антонов 8.Ё., 1онятовокцй Ё.[ ' // дАн оссР. 1977.т.2з5. ш0 1. с. 128 -

1 32.

коБА'!ьт- кислоРод
8 сиотеме оо - о существуют два стабильнь!х окоида. !{изший окоид кобальта

(закиоь ко6альта) @оФ имеет г.]|.к. отруктуру типа [!а6! о параметром решетки а =
= 0,424 + 0,426 нм [1]. Более 6огать:й кислородом окоид ко6альта (закись _ окиоь
кобальта) Фо.Ф. имеет структуру шпинели с параметром решетки а - 0'809 нм. Фк'
сид кобальта €о2оз (окись кобальта) являетоя неотабильнь!м соединенйем, по край-
ней мере, при дав|ении киолорода не вь|ше атмооферного. 3тот окоид имеет г.п.у.
решетку о параметрами: а = 0,464 нм; о = 0,575 нм. 6войства ёо.Ф, и уоловия его
существования не изучень!. 6нитают, что этот оксид может сущеотвовать только в
гидратированном виде.
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йакоимальная растворимооть кислорода
температурах представлена ниже [2]:

в твердом ко6альте при ра3личнь!х

в75 94б 1000 12008101емпература, "с. . 600 700
Растворимооть кис-
лорода, % (по
маоое) . .. 0'006 0'009 0,016 0,010 0,007 0,008 0,013

8ь:ще 875 "6 температурная зависимооть максимальной раотворимости киоло-
рода в ко6альте может 6ьпть представлена 3авиоимостью [3]

|9 оо' пах [% (ат.)] = 0,02 - 192о/т (в75 - 1450 "о).

8 ра6оте [4] максимальная растворимооть кислорода в твердом кобальте при
эвтектичеокой температуре 1450 "с определона равной 0,097 % (ат.|' 8 оамой эв-
тектике оодержание киолорода равно 0,48 о/о (ат.).

8 пределах ооответотвия закону 6ивертоа. завиоимооть раотворимооти киоло-
рода в жидком ко6альте от температурь! и давления вь!ражаетоя уравнением [5]

19 о6 [% (ат.)] = 0'5 19 р9. - 2'87 + з785/т (1510 - 1700'о),

а макоимальная растворимооть кислорода в жидком кобальте уравнениями:

|9со,пах [%(ат.)] = 5,0 - 9470/т (1510-170о'с) [5]'

|9 оо, пах [% (ат.)] - 4,2ов - 9090/т (1500 - 1670'с) [6].

Равновесная газовая фаза над оплавами оистемь| ко6альт _ киолород оодержит
атомь! кобальта' м0лекуль! 6о0 и 9, [7]. 6оотношение этих компонентов в газе ме-
ш|етоя в эависимооти от соотава от практически чиотог0 ко6альта над тв€рдь!ми
растворами киолорода в ко6альте до практически чиотого киолорода над оксидом
€о.Ф.. Ёад оксидом 6оФ, на2<одящимоя в равновесии с растворами кислорода в
кобальте, основной вид чаотиц в газе _ атомь! кобальта' а над окоидом €оФ, нахо-
дящимся в равновеоии с 6о.Ф1, ооновной вид частиц в газе _ молекуль! о2.

ноомотрп на очень у3кую область гомогенности окоида 6оФ, равновеснь!е пар.
циальнь!е давленип и 6о, и Ф, внутри о6лаоти гомогеннооти меняютоя на много
порядков. }!апример, равновесное давление киолорода при температуре 1300 и
1100'о в 3ависимости от оостава €о0 разлияается на 8 и 10 порядков соответот.
венно (рио.206) [8]. примерно на такую же величину и3меняетоя и парциальное дав.
ление ко6альта' так как общее давление изменяетоя не отоль 3начительно.

8 силу того что о6щее равновеоное давление над €оФ меньше о6щег0 равно-
веоного давления и над раотворами кислорода в кобальте, и над €о.Ф., при лю6ой
температуре внутри области гомогенности @оФ имеетоя оостав' иопаряющийоя
конгруэнтно и о6ладающий при этом минимальнь!м общим да8лением пара среди
воех сплавов оиотемь| кобальт - кислород.

йз оказанного следует' что для полной характериотики равновеоия' поотроения
р - т-диаграммь! и ее оеч€ний не0бходимо 3нать не только равновеоное давление
киолор0да' но и равновеоное давление кобальта и о6щее давление. ( оожалению,
подро6но в оиотеме кобальт _ киолород экопериментально иоследовано только пар-
циальное давление киолорода.

7оловия равновеоия оксида 6оФ с твердь!м раствором киолорода в ко6альте
многократно изучень| путем определения равновеонь!х соотавов га3овь!х смеоей
6Ф, - 6о или Ё.Ф _ Ё., а также измерением э.д.о. ячеек о твердь!м электролитом
[7' 9 - 15]. 8 6ольшинотвв работ получень! хорошо ооглаоующиеся друг с другом
даннь!е. .{ля разлиннь;х областей температур могут 6ь:ть предложень! уравнения:

19р6.(па) = -24373/7 + 12,14 (500_900'с) [14],
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Рис. 2(Б. 3ависимость равновеоного давления киолорода от температурьп над 9о@

[цифрь: над кривь|ми показь|вают величину отклонения от стехиометрии
1 (6оФ1 + 1)1 [81

Рю'-2\7.3ависимость равновеоного давления шиолорода от темпоратурь[ над омеоью
€оФ и ёо.@. по даннь!м:

' 
- в.Ф. Ёайакирева и [.й.9уфарова (196'| г',;2 - {'|[.9ижикова и др. (1972 г); 3 -

Футаи6мита(1эовг.); 4-]|А-Бланшаи1т,:|обиуса(1929г.); 5-Ройтераи[!аладино
(1962 г'); 6 - Ф'Брайна и [!аравано (196с г.); 7 - Бьеркмана и Ро3ена (1979 г.); 8 -
[римзея и Рейнольдоа (1986 г.)

19 р9, (|1а) = 21,862 - 44808/т + 7'5641о т (692 - 1307'с) [12]'

|9р9.(0а) = -26604!! + 13,535 (1450-1600"о) (1з].

Фксид €оФ плавитоя' по.видимому' конгруэнтно при темпоратуре - 1800 '6.
[1ри температуре 1490 '6 между 6о и €оФ о6ра3уется эвтектика' содержащая
0,48о/оФ"(ат.) [4].

3авиоимость равновесного давления кислорода от температурь! над смеоями
6оФ и €о.Ф. показана на рис.207. Аналитически эта завиоимооть можот 6ь:ть пред'
ставлена уравнениями]

19р6, (|1а) = _18800/7 + 20,70 |577 -677 'о) [17]'

19р6. ([!а) = '16522/1 + 18,4 (650 _900'о) [14]'

19 р6, (|1в) = -19720!1 + 21,06 (9о0 - 955 "с) !18].

|{а рио. 208 приведена р - т-диаграмма соотоянип оиотемь! 6о _ Ф [16]. (ривая
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1 - 6 - 15 представляет равновесное давление пара над чиоть!м твердь!м и жидким
кобальтом |17,19' 20]. (ривая 6 - 

'2 
соответствует плавлению кобальта (темпера.

тура 1492 '€). (ривая 2 - 5 трехфазного равновесия €о а соо ё [ поотроена на
ооновании даннь|х по упругости диссоциации €оФ и даннь:х по соотаву равновес-
ного газа над соо. 8нешнее давление' величина которого отложена по оои ординат
рио.208' принималооь равнь!м сумме парциальнь!х давлений ко6альта и киолорода.
1очка 5 обозначает положение неть:рехфазного равновеоия 6оФ е €о ё ж е г. из
этой точки вь!ходят вертикальная линця 5 - 11 эвтектичеокого равновеоип 6о ::
е 6о@ Ё }!{ и две кривь!е 5 - 6 и 5 - 7 - 8 равновеоия жидкости и газа о ко6альтом
и €оФ. [1о поводу положения последней кривой и3вестно' что она проходит чере3
точку о координатами: температура 1600 'с, давление - 1 !-!а. 3начение давления
определено исходя из того' что упругооть диосоциации наоь:щенной при темпера-
туре 1600 '6 жидкости ооотавляет - 0,1 |-!а и в предположении' что общее равно-
веоное давление над смесью 6оФ с жидким ко6альтом, так же как и над смеоью
6оФ с твердь:м ко6альтом, на порядок вь!ше равновеоного парциального давления
киолорода [16].

1ак как давление над 6о@ меньше давления над сооедними по соотаву фазами
(кобальтом и €о'Ф'), то один из ооотавов @о6 в пределах его облаоти гомогенноо-
ти должен иметь минимальное давление и иопаряться к0нгруэнтно. 3тот соотав
имеет ооботвенную одновариантную кривую на р - т-диаграмме. на рио. 208 кон-
груэнтному иопарению твердого 6оФ ооответотвует кривая 3 - 7 - 9, а жидкому -
крпвая 7 - 9. @бе кривь!в нанеоень! ориентировочно' так как надежнь!х экоперимен-
тальнь!х даннь|х о конгруэнтном испарении 6оФ нет. Ёа рис. 208 обе кривь!е кон-
груэнтного испарения исходят из одной точки 7, хотя в принципе они могут иохо-
дить и из разнь|х точек кривой 5 - 8.

]очка 8 ооответотвует равновеоию @оФ о жидкоотью и газом. |1з этой точки на-
чинаютоя кривая 8 - 14 плавления 6оФ и две кривь!е равновесия €оФ с газом и жид.
коотью. 3то уже упомянутая кривая 5 - 7 - 8 (равновеоие о жидкоотью' обогащен-
ной кобальтом) и кривая 8 - 13 (равновесие о жидкоотью, о6огащенной киолородом).

[рехфазному равновеоию 6о.@' е €оФ а* [ соответотвует кривая 4 - 10"(ак
как о6щее давление над 6о.@. практичеоки равно парциальному давлению киоло-
рода' то для построения кривой 4 - 

'0 
исполь3овань! даннь!е' приведеннь!е нарио'207.
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Рис.208. р _ 7-диаграмма оостояния оистемь: 6о - Ф

|ц-?09. изобарное оечение диаграммь! ооотояния оиотемь| €о - Ф при давлении
105 [1а
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|!р(па)

изобара р = 105 па пересекает на р - т-диаграмме кривь!е трехфазнь:х равно'
весий 4 - 16' 5 - 11, 8 - 13 и кривь|е двухфазнь:х равновесий 6 - 12 ул 8 - 14. 8 соот'
Б''"'"', о этим на изобарном оечении при атмооферном давлении (рис. 209) три

гори3онтали безвариантнь:х реакций. [1ри температуре 1451 '6 (тонка переоечения

изобарьт о кривой 5 - 11 на р-т-диаграмме) между 6о и 6о@ образуетоя эвтекти'
ка. Фблаоти.гомогеннооти обеих оксиднь:х фаз настолько не3начительнь!' что как на

оассматриваемой, так и на последующих диаграммах они не о6о3начень!. [!ри тем'
[Бр"'урё 970 "6 (тонка переоечения изобарь; с кривой 4 - 10 на р - 7'диаграмме)
со.о. разлагаетоя на ёоФ и киолород. |1ри более вь:оокой температуре (тонка пере'

сейен-ия изобарь| о кривой 8 - 13 на р - 7-диаграмме) имеет меото реакция обра-

'''""'' 
из 6об жидкооти и газа. .[иаграмма рис. 209 имеет неоколько необь:чнь:й

вид' так как о6лаоть равновеоия твердой €оФ о газом находится при более низких

'ей,ера'урах, 
нем о6ласть равновеоия твердой закиси кобальта о жидкостью. [а'

кой вид ийбарного оечения характерен и-для системь! железо - киолород и вооб'

ще для воех оиотем' одно и3 ооединений которь!х имеет минимальное давление
пара. порядок чередования полей на подобнь|х изо6арнь!х оечениях отановитоя яс'
нь|м' еоли раосмотреть схему изо6арного оечения' например' оиотемь! ко6альт - кис-

лород во всем интервале концентраций (рис.210).

Р

*{.
ц
Ё

Ё

Рпс. 216. €хема изобарного сечения диаг-
раммь! оостояния оиотемь: 6о - Ф при
'!05 [1а во воем интервале концентраций |о0 Ёо10ц

[оотпа0

йзобара р = '|02 па переоекает на р - т-диаграмме те же кривь!е' что и изобара

р = 105 Ёа,'о той лишь разницей, нто кривая 6 - 12 плавления кобальта 3аменена
кривь:ми 1 - 6 испарения твердого кобальта и 5 - 6 трехфазного равновеоия
со ? ж ё г. в соответствии о ,ти" на и3обарном оечении при давлении 102 па
(рис' 211, а) уже не три' а четь!ре гори3онтали безвариантнь:х равновесий' к уже
раоомотреннь!м реакциям добавляетоя реакция разложения твердого раотвора кис'

лорода в кобальте на газ й жидкооть. 1емпература этой реакции (тояка переоене'

ния изобарь! с кривой 5 - 6 на р - т-диаграмме) лежит ниже температурь| плавле'
н'' *,о'о?о коб}льта (1490'с, и вь]ше температурь| эвтектики кобальта о соо
('1490.с). €оотавь: равновеоных фаз в о6лаоти этой реакции о6означень| уоловно'
так как экспериментально уоловия этого равновеоия не иооледовань!' 8 овязи о

тем что раотворимооть киолорода в твердом ко6альте мала' можно полагать' что

пунктирнь!е кривь|е р'1с.211, а д0лжнь! практичеоки сливатьоя с ооью ординат'' 
изоБарное сече;ие диаграммь| соото_яния оиотемь| 6о - Ф при давлении 10-2

пока3ано на рис. 211, б. изо6ара р = 19-' !" на р - т'диаграмме .пересекает две
кривь!е трехфазнь|х равновеоий: 4 -'0 (оозо1 е соо ё г| я 2 - 5 (о-о 1 ооо ё г)
и кривь!е иопарения твердого к06альта 1 - 6 и твердой 6оФ (3 - 7)' Разложение
€о'Ф. на €оФ и газ проиоходит при температуре 550 '6, а разложение твердого

раотвора киолорода в ко6альт| на €о@ 11 газ - при температуре 1230 '6' [ак как
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Р19.-21.1. 1,'|зФаряь:е оечения диаграммь! состояния оистемь! 6о - Ф при давлении102[!а (а) и 10-2 |-!а (б)

оу6лимация чистого кобальта проиоходит при температуре - 950 '@, то раотворе_
ние даже небольших количеотв киолорода оущеотвенно увеличивает уотойнивооть
твердого кобальта.

}!зотермивеское сечение диаграммь! с0стоянил системь! €о - Ф при темпера-
туре 1500 '€ (рио. 212, а| характеризуется всего одной трехфазной реакцией - раз-
ложением жидкости на газ и 6оФ. 3та реакция проиоходит' при давлении - 0,1 !'!а
(тонка переоенения изотермь: с кривой 5 - 7 на р - т-диаграмме). !'!ри немного мень-
шем давлении (точка переоечения изобарь: с кривой 2 - 7 на р - т-диаграмме) долж-
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диаграммь| ооотояния сиотемь! ёо - Ф при тем-

'1
а5цц

но происходить конгруэнтное испарение 6оФ' Раотворимооть киолорода в жидком

1'о!!.'''" п!и этой температуре должна неоколько превь!шать содержание киоло'

рода в эвтектическом оплаве.
изотермичеок'" 

""'"йБ,ри 
температуре 900 .@ показано на рио. 212, б. \оер'

дь:й раствор киолорода в кобальте разлагается на газ и 6оФ при давлении - 10-6 па

Б

/

-т
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|9Р9'( /7а)

500 /000 /500

у' [оо--а 2;
4 /*

2Рис. 213. Р9'-1-диаграмма оостояния оисте' -77

мь:9о-@

(тонка переоечения изотермы с кривой 2 - 5 на-р-7'диаграмме)' в то вр6мя как

* ,.],,и *6о",.т оу6ли мфЁ р;'!"!1911: :. .1.ч'-*1#;;Р; Р&11#?:"? 
'-3"73 

#
газ при давлении - 2' 101 [!а (тонка пересечения и

*'{!"Ё*]!'3 
предотавлена РФ: - 7-диаграмма оостояния оиотемь! 6о - Ф при

:;чъЁ;};:;,ъ!1;:у;т:',=_:;'"ж:"й#:::ж',жЁ']#3'-![;3;'/3}
и 3 - 2- область оущеотвования твердь!х' а правее кривь!х 2 - 3 и 3 - 4 - 7 - о6'

лаоть оуществования жидких раотворов киолорода в ко6альте'
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коБАльт- ФосФоР
Растворимость фоофора в твердом кобальте очень мала. 8 сиотеме образуютоя

тРи ф99Ф1ада: €о'Р (ром6ивеокая решетка о параметрами: а = 0,5046 }1й, 0 = о,зо|з нм,

" 
= 9'9999 нм); 6оР (ромбинеокая решетка о параметрам и: а = б,5о77 нй, ь = о,зав т н",

о = 0,5587 нм); ёоР. [1, 2].
}чаоток пр0екции линий максимальной растворимооти на плоокость темпера-

тура - ооотав представлен на рио. 214 :1]. Фоофид 6о.Р плавитоя конгруэнтно при
температуре 1385'с и о6разует с ко6альтом эвтектику при температуре 1023 "б.
_ Равновеонь:й газ над фоофидами €оР и @оР. соотоит в основном и3 молекул
Р" и Рц причем парциальное давление первь!х 66льше, чем вторь|х. 1емпературная
зависимооть равновеоного давления при диосоциации 6оР и €оР., и3меренная в
работе [3] в о6ласти температур 852 _ 1055 и 656 _ 754 "с соответстЁенно (!ио. 215),
хорошо оогласуетоя с 6олее ранними даннь|ми Билтца и гаймбрехта (19з9 г.).

ймеющиеоя даннь!е позволяют предложить вариант р - 1-диаграммьг соото'н'я
оиотемь! €о - Р (рис. 216).
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Рпс- 211. }чаоток линий макоимальной раотворимооти оиотемь! со - Р на

плоокость температура оостав [1]

Рнс. 215. 1емперат
9оР. (1) и €оР (2) [3]

зависимооть равновеоного давления при диссоциации

Ёа диаграмме рис.216 3 - 5 и 5 - 6 предотавляют оу6лимацию и кипе'

а/0/2
/0+/г, :{'|

ние чиотого 6о, а кривая 5 -'] 15 - его плавление.
в точке 4 (1емйература\':оаз "с1 имеет место неть:рехфазное равновесиё со Ё

0

Рис. 216. р-7_диаграмма
тояния оиотемь: @о - Р
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ё со2Р ё ж ё |. [.1з этой точки вь!ходят четь|ре кривь!е трехфа3нь!х равновеоий:
4 - 10 (ёоЁ оо3Р ё ж)'4 - 2 (€о"РЁ со.= г)'4 - 8(€о'Ре ж Ё г) и 4 _ 5 (€о а
ё )]( е |). Бое эти кривь!е' кроме вертикальной кривой 4 - 1о, нан€оонь! ориенти-
ровочно.

8ертикальная лину1я 8 - 13 обоэначает конгруэнтное плавлени€ со2Р. йз этой
точки в оторону низких температур должна 6ь:ть направлена кривая 8 - 9 трехфаз-
ного равновеоия €о'Р ё ж е г' в котором ёо"Р и $ о6огащвнь: фосфором. 3та кри-
вая являетоя прод0лжением кривой 1 - 9 трехфазного равновеоип'со2Р ё 6оР е г,
экопёриментально иослвдованного дь твмпературы '!200 'с [3]. 3котраполяция
этих даннь!х до температурь! плавления 6о'Р дает значение давлония в товке 8 при.
мерно 2. 1Ф |'|а. 1очка 9 на кривой 1 - 9 - 8 лежит между темпоратурами 1200 и
1385 "с. 8 этой точке в равновеоии находятоя четь|ре фазь:: €о'Р ё соР Ё ж ё г.
кроме кривь!х 9 - 1 и9 _ 8, и3 нее должнь! вь!ходить вертикальная кривая 9 - 12 равно-
веоия конденоированнь!х фаз 6о'Р аэ 6оР е ж и кривал 9 - 14 трехфазного рав'но-
весия 6оР Ё )[( е г, о положении которой никаких сведений нет. Ёоли фосфид €оР
плавится конгруэнтно' то кривая 9 - 

'4 
направлена в от0рону вь!ооких температур'

если инконгруэнтно _ в оторону ни3ких. на диаграмме рио.216 уоловно принято
первое предположение' обозначающее' что между €о'Р и 6оР нах0дится эвтектика.

кривая7 - 
'' 

трехфа3ного равновесия соРЁ €оР. е г нанесена по эксперим€н-
тальнь!м даннь:м [3].

характернь|е и3о6арнь!е оечения диаграммь1 ооотояния оиотемь! Фо - Р приве-
день! на рис.217.

!4зо6ара р = 105 [1а пересекает на р - т-диаграмме четр!ре кривь!е трехфазнь:х
равновеоий: 1- 10,7 - 17,9 - 12и 9 - 14, !-|оэтому на из96фном сечении'рис.217, а
четь!ре горизонтали бе3вариантнь!х_резкций.3втектическая1Р€ак|{ия €о ё )( ё оо2Р
(тонка переоенения изо6арь!р = 10з [!а с кривой 4 - 10 !а р-т-диаграмме) оот'а-
лась без изменения по оравнению с Рио. 214, так как в !авновеоии не учаотвует
г8зовая фаза. при температуре 1100'о (тонка пересене(ия изо6арь: р _ 105 [|а о
кривой7 - 11 на р-т-диаграмме) 6оР, ра3лагаетоя на фоР и газ. |1!и температу-
рах' соответотвующих точкам переовчения и3о6арь! р = 105 [!а о кривьпми 9 - 12 и
9 - 

'3 
на р _ 7-диаграмме' на и3о6арном оечении нанефна эвтектичеокая с02Р а

с,"с

х-г
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Рю. 217. изобарнь|е оечения диаграммь'
105 па (а)и 10а !-!а (6)
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1.

2.

з.
давлении

!4уегв ё. // Ё!9!: 1епр.9о1' '|
раа. _ й.: йеталлургия' 1 970. - 445 о.
4. у.6' Р. 309 - з22.
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е $ ё 6оР горизонталь реакции разложения 6оР на жидк0оть и газ. [!оложение и

характер последних двух реакций наотолько же уоловнь|' наоколько уол0вно при'

нято пол0жение кривь!х 9 - 12п9'14нар - т'диаграммо.
оечении при давлении 102 |'1а (рис. 217' 6) 1акже четь!ре горизон_

тали безвариа\тнь:х реакций в ооответствии с четь|рьмя точками пересечения изФ

Рлс. 218.

на

барь: р =1оа г|\ на р - 7'диаграмме кривь!х 7 - 11, 1 - 9, 4 - 10 и 4' 8. 3втектика

6о +'д а 6о"Р п6'прежнему ооталаоь 6ез изменвния. Фоофид 9оР. разлагается
й. с'р, .аз п6'\ те"пературе 980'€ (тонка переоеченил изо6арь: р = 102 [|а о кри'

воА 7 - 11 на р{т-диаграмме). 8 овою очередь 6оР разлагается на 6о.Р и газ при

'.",ер"'ур"1ба{"ё'1тонкипереоеченияизобарь!р=102|-1аокривой1-9нар-1'диаграмме). |'1ри \температуре' ооответствующей точке переоечения изо6арь: р =
] 1о1 па о |<ривой! - 8 !;а р'- т-диаграмме, на и3о6арном оечении ру1о. 217, б нане'
."'. ''|'.'!'",' \"з,'*",{,я со'г на газ и жидкоот|' содержащую - 25 оА (ат.) Р.оена горизонталь пазложения 

'о2( 
на газ и жидкость' сод€Р'{ащую - со /о \о!', г'

изотермичвоко4 оечен'ие диаграммь! состояния оиотемь! 6о - Р при температу'

ре 1050 "6
ме кривь!е

на рио. 218. йзотерма | - 1050 '6 переоекает на р - т'диаграм'
равновооий 7 - 11, 1 - 9, 4 - 8 и 4 -5. точкам пересечения

19 р (па) о0Р+о0Р3

ж о02Р' )0Р- )

- 
|0Р1

о0р+г
1о0+ж

ж
|о2Р

со"р
+

с0Р
!

!

о02р + г
!

ж'г

с0'г 
|

диаграммь! оостояния 40 60
Р,"/. (ауп)

при температуре 1050 "€

ооответствуют четь!ре
лении 4. 10. 0а (точка

безвариантнь!х реакций на рио. 2'!8. !-|ри дав-

Аиаграммо) 6оР.
чения изотермьп { = 1050 "6 с кривой 7 - 11 на р-т-
на соР1 и газ. при давлении 2 . 102 [1а (тонка пересе-

ченияизотермь:|_ 1050 с кривой 1 - 9 на р_т-диаграмме) 6оР ра3лагаетоя
на 9о'Р и газ. при давлени
= 1050'€ о кривь!ми 4 _ 9 и - 5 

'1а 
р - 7-диаграмме, 6о'Р разлагается на жидкость

соответствующих точкам переоечения изотермь: ! =

и га3' а затем жидкооть ается на твердь:й раотвор фоофора в кобальтв и газ.
8 первом олучае жидкооть - 21 !о Р (ат.), а во втор0м - '| 9 % Р (ат.).

список
\.ансен }4., Ан0ерко !{' турь; двойнь;х оплавов. [/!. 1: €правонник / [!ер. с англ.;
под ред. А'А. Ёовцкова уа Роеель6ераа. - !та|.: йеталлургиздат' 1962. - 603 о.
3ллцот Р.Р. 6труктурь: сплавов. т. 1: спраЁочник / 0ер. о англ.; под ред.
А.А. Аовцкова п !,1.|1'
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Раотворимость серь! в твеРдом кобальте очень мала. кобальт
дь: 6о6$31 у, 6о9$5, 6о1 - у$, 6о.$. и €о$., сведения о кристалл
которь!х приведень! в табл.'17 [1 - 3].

коБАльт_ сБРА

[а бл и ца'| 7. (ристалл'че1скал! структра оульфидов

Фаза 6труктура [1араметрь:

т оульфи-
структуре

ким кобальтом [10]' а 10 - 20 - плавление кобальта.

Ё €о.$. а 1.

',._,,

т _ оера на плоо.

оерь! для двухфаз_

ко6альт _ сера. (ри-
пара над твердь!м и жид.

7 трехфазного равновеоия
эта кривая в точке 7

равновеоия со ё
_ 8ьгходящая из тройной точки ко6альта кривая 10
€о Ё )( Ё [ имеет максимум в облаоти 1300 .€. 3ака;
(температура 876 'с, давление 1,5 . 10-2 [!а) неть:1

] €о.5-3 3 )(, ё |. (3деоь и в дальнейшем о целью
6о,;1 Ё обозна-ченьг €о453 и 6о$, жидкие раоп!авьп
ооновё оерь! - $2.| ]/!з точк!' 7, кроме кривой 7 - 10,
нь!х равновеопй: 7 - 19 (€о а* со493 ё ж], 7 - 9 |

Фо1$3 4 '6о'$, - '
Фо' - '$6о.5.'
6о$,

|-екоагон.
(у6ин.
|-ексагон.
(убин.

0,992
0,337
о'9477
0,5534

проекция линий макоимальной раотворимооти оиотемь|
кооть температура - состав показана на рио. 2 1 9 [ 1 - 9].

Равновесньгй га3 над оплавами оиотемь! кобальт - оодержит в ооновном
кобальта, как правило'парь! серь!. [1арциальнь:м давлением кобальта и

можно прене6речь. завиоимооть равновеоного давленил от температурь! и
соотава оплавов предотавлена на рио. 219 изобарами оерь:' а в о6-
лаоти гомогеннооти 6о1 + ,$ - изотермами рис. 220 [5,6].

температурная зависийость равновеоного давления
нь:х о6лаотей вь|ражаетоя уравнениями [9]:

19 р5, (|1а) = -21200/! + 17,52 (со + со9$в, 722 -
19р9'(!-!а) = _13310/7 +''0,14 (6о + €оц53+',802 1'с),
!9р9'(!-!а) = -10860/7 + 8,03 (со + ж1, 888-1049
Ёа рио. 221 показана р - 7.диаграмма состояния

вьте 2 - 10 и 10 - 
', 

представляют равновеоное дав

кращения фазь: 6о4$3+ 
', 

и
основе кобальта - )!(1 и'на
наются три кривь!е трехфаз-
зёА'Ё[)и7-6(6ое

- 1очка 6 (температура 785 .€, давление 2 . 1 0-з |1а) ;

фазного равновеоил 6о ё 6о.5. а! 6о9$6 е [. 1Аз э
тре;фазньпх равновеоий: 6 - 1 (6о ё 6о9$, ё г), 6 -'(9о.8. ;э €о'$' * 4.
. 8 точке^ 8 (температура 834 'Ф, давление 0,1 г!а)
фазь;: €о1$3 Ё €о956 ё 6о$ а [. (ривьге в - ь, в -

положение четь!рех_
точки вь!ходят три кривь|е

(6оё€о.$3ё6о,$.)п6-8

равновеоии находятоя четь!р€
| и 8 - 9 о6означают трехфаз-

нь!е равновеоия: 6о9$6 а ёо$ ё г, со48з ё 9оэ$в а
206

и 6о.$. а со5 ё г.
6о.' - ,$ (пунктирной
ток ну(жней границь! г

показан учао- 5ц

207

Рпс. 219. [!роекция
линии) на плоскость

! 00956+с0]

с0+с0058 
1

20 ц0 60 00
э 
''А 

(апт)

макоимальной раотворимости оистемь! Фо - 3 (толсть:е
- ооотав (тонкими линиями дань! и3обарь| раство-

римооти серь!' цифрь! у указь|вают давление серь; в [1а)

Рпс. 21. 1,1зотермь; оерь! в
12
6 ,"/" ( стп)

с9 р5'(0а)
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Рпс.221.р - 1-диаграмма ооотояния оиотемь|

{еть:рехфазное равн0веоие со1$з * Фо$ Ё [: ё !_ ачено точкой 9 (темпе-
€о'$. е €о$ ё )к: иратура 930 "€, давление 1,3 |!а), а трехфазнь:е

6о$ ё )(: ё |- _ кривь:ми 9 - 20 п 9 - 24. [!оследняя кривая
в которой в равновесии находятоя 6о$' й' и 'газ, кривая 24
руэнтному плавлению 6о$. (ривая 24 - 22' о6означенная т

тоякой 24,

чаетоя от пооледней тем' что учаотвующие в равновеоии

-$

а не кобальтом. (ривая 24 - 22 полностью раоположена
ее положение точно не установлено. 3аканчиватьоя она
фазного равновесия 6о$ ё Ё: р )!$ё /-, которая лежит
ченного нарис.221.

1очка 5 (температура 460'6' давление 8. 10_3 [!а)

фазного равновеоия €о'9' е 6о5 ё 6оз$с а' |_. ],1з этой
той кривой 5 - 8, вь;ходят кривь!е трехфазнь!х
5 - 14 (6о'$. Ё оо9ё 6о.$.) и5- 12(Фо$Ё 6оз$с Ё !-).

8 точкв |2 {температура 670 "€, давлен&е 9 . 10'

33 ооответствует конг-
же как и 24 - 9, отли-
и ж1 наоь!щень: оерой,

вь!ооком давлении и

в точке четь|рех-
давлении вь:ше обозна-

положение четь!рех-
кроме уже упомяну-

- 3 (€о,5. ё соз51 .= г)'

в равновеоии находятоя
кривь!е трехфазных равно-

€о$') и 12 - 21 (€о$, е
ё со$ ё !-). [1оложение пооледней кривой при вь!ооких {иях не изучвно.

6о3, е 8, + |.0ри вь:-(ривая 13 - 16 соответотвует трехфа3ному
соком давлении эта кривая должна ооединятьоя о
фазного равновеоил €о$. * 9о$ а йэ Ё !-.

12 - 21 в точке четь!рех-

[арактернь:е и3о6арнь!е и изотермичеокие диаграммь! ооотояния оио-

девять кривь!х трехфазнь:х
19'12-21'9-20и9-24.

темь! кобальт - сера приведень! на рио. 222и223'
!,'|зобара р = 105 [1а пересекает на р-7-

равновеоий: 5 - 14' 13 - 16' 12 - 15'6 - 17,8 - 1в'7
[1оэтому на изобарном сечении рио.222' а д@вять 6еэвариантнь:х реак-
ций. 0о оравнению о рио. 219 положение ооответотвующих равно-
весиям конденоированнь!х фаз 6о * 6ос$з ё
208
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Рпс. 229,- }1зотерминеокие оечения
диаграммь! ооотояния оиотемь.
69 : $ при температуре 1000 .@ (а) -'/

и 800'€ (б) 80

3,('ё €о$ $о'8' Ё со9 =, ёо.9. €р$ ё ооз54 * 6о5э оо.$з * €о'$. ё 6о5,
осталооь неизменнь!м. [!ри температуре 610 -€ (точка пересечени; йзо6арь: р =
= 105 0а о кривой тз --т_о_11 р-7-дй}грамме) в равновесии о 6о8. находятся ж2
и газ; при температуре 830 "6 (тонка пересечения изобарь! р = 105 |а €кривой 12 - 21нар-1-диаграмме) €о$, разлагаетоя на 6о5 ' газ' а при температуре 1170.6
(тояка переоечения изобарь! р = 105 |1а о кривой э ! ец ]ча р-|-[, /о{^"ме) €о$
раз-лагетоя на газ и жидкос_ть' по^99с_таву близкую к оо3. Растворимооть оерь! в
€о9 в облаоти температур 610 _ 8з0 '@ определяетоя точками переоенения изоба-
рь! р_ = 105 [!а о изотермами рио. 220 и непосредотвенной изобарой р ] Ф йа рио. 219.
. 14зо6ара Р = 1 [1а пер€о€кает на р _ т-диаграмме также девять кривь!х трех_
фазнь:х равновесий: 5 - 14, 4 - 12, 5 -' 12, 6 - 17, 8 - 18, 7 - т:!,' в - э, )' - э, т ! то.
при 

т^о]1! последняя кривая пер.еоекается дваждь;. поэ|ому н| изобарном оечении
рис. 222,6 десять горизонталей 6езвариантных-реакций. Ёез из"е*й,! ооталиоь
равнов^еои' конденоированных ф-аз: €о * 6ос5з * со9$в, ёо.$, а 6о'$. а 695,
9о ё €о;$з ё }!(т и-€о'$. е €о$ а €о'_$.. п!и-температуре 50б .с 1тонйа пересе-
чения изобарь| Р = 1 [|а о кРи-вй ! - 12 на р-1-диаграййе) 6о9, р|з,а.ае'оя на
!о'8,'^и га3; при температуре-550 .€ (тонка переоечения изобарь! р-= 

.! па о кривой5 - 12 на р - 7-диаграмме) €о.3. разлагаетоя на €о$ , .а'1 п|, болеБ вь:оокой
темлературе -верхняя граница о6ласти гомогенности 6о$ задаетоя положением
1тб:Р'] ! _ 1 п9|а р]о.219'{!ри температуре 710 .6 (товка пБреоене[йл изобарь:
р = ] па о кривой 8 - 9 на р -|-диаграмме) 6о8 разлагаетоя на ёо.$, и газ. 8 свою
очередь при неоколько более вь!сокой температуре (тонка пересейения изобарь!
Р = 1 ['!а-с _кривой 7 - 9 на р-т-диаграмме1 со.в.'разлагаетоя''а.а. й [', содер-жащую 43 о/о 

|ат.) $. € повь:шением температурь1 раотворимооть серь! в А, опреде-
ляетоя положением изобарь! Р = 1 [!а на рио. 219. !'!зобара р = 1 !-!а пересекает кри_

2\,.,7,:-1,0^на р -7-диаграмме дваждь!.'при температуре'1140 .о ж']"о1"р*"щ.'б4 % (ат.) $' разлагаетоя на твердь:й раотвор оерь! в кобальте и гаэ,'а при темпе-
21о

ратуре 1480 '6 из твердого раствора серь! в кобальте и газа вновь образуетоя ж1,
но оодержащая уже воего 2 % (ат.) $.

Ёа изотермияеоком оечении рио. 223, а две горизонтали безвариантнь!х реак-
ций, так как изотерма | = 1000 "6 переоекает на р-т-диаграмме только две кри_
вь:е трехфазнФго равновеоия: 9 - 24 и 7 - 10' [1ри давлении 3 [!а (тонка переоечения
изотермь! ! = 1000 -€ о кривой 9 - 24 нар -7-диаграмме) оо$ разлагается на ж1
о 45 % (ат.) 5 и\газ. [1ри давлении 0,16 !-!а (тонка переоечения изотермьп [ = 1000 "6
о кривой 7 - 10'на р-т-диаграмме) |{(1, оодержащая 38 % (ат.) $, разлагаетоя на
твердь:й раотвоЁ оерь! в кобальте и газ. Раотворимооть оерь! в 6о1 - у$ и ж1 опре-
деляется точками переоечения изотермь! [ = 1 000 '€ о изобарам и рис.2{9.

йзотврма | = 800 '€ переоекает на р-!-днаграмме при давлении ниже 106 [|а
четь!ре кривь!е трохфазнь!х равновесий: 12 - 21 

' 
5 - 8' 6 - 8 и 6 - 7. в овязи с этим на

изотермичеоком оечении рио. 223, б четь!ре горизонтали безвариантнь:х реакций.
при давлении 4 . 10. |-!а (тонка переоечения изотермь: | = 800 'о о кривой 12 - 21
на р _ т-диаграмме) €о82 разлагаетоя на со$ и газ. 6 понижением давления раот-
воримость оерь! в 6о$ определяетоя точками переоечения изотермь! | = 800 "€ о
изобарами рио.219. [!ри давлении 9. 10-2 [!а (тонка переоечения и3отермь! [ = 800 "6
о кривой 5 - 8 на р - т-диаграмме) 6о3 разлагаетоя на оо9$в и газ. [!ри давлении

б0о /аоо /200 /4оо !,ос

Рпс-21. р3"- 7_диаграмма ооотояния оиотемь: 9о - $

10-2 и 3. 10-э [!а (тонки переоечения изотермь: [ о кривь:ми 6 - 8 п 6 - 7 на р -т-
диаграмме) 6оо$в разлагается на 9о153 и газ и далее €о1$3 разлагаетоя на твер-
дый раотвор серь! в кобальте и газ.

Ёа рио. 224 представлена ре^ - 7-диаграмма ооотояния оиотемь! кобальт - сера.
Фблаоть твердь|х раотворов ое!6: в кобальте раоположена ниже кривь!х 1 - 5,5 - 6
и 6 - 2'область 6о9$9 огранинена кривь!ми 3 - 4, 4 - 7, 7 - 5 и 5 - 1,облаоть 6о493 -
кривь!ми 5 - 7, 7 - 9' 9 - 6 уз 6 - 5, облаоть со$ _ кривь!ми 4 - 10, 10 - 13' 14 - 9,
9 - 7, 7 - 4. !т{ежду кривь!ми 11 - 12 и 8 - 10 - 13 раоположена область 6о$э, ле-
вее кривой 11 - 12 _ облаоть жидких раотворов на оонове оерь!. правее кривь!х
14 - 9, 9 - 6 и 6 - 2 раоположена облаоть жидких раотворов на оо}юве ко6альта.
[!ри давлении вь:ше 106 [1а границьп облаотей оуществования различнь!х фаз нане-
оень! ориентировочно.

с9р5'(па)
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[а6л и ца 1 8. кристалл'чвс|€л струкпРа оепенидов :<фальта

Фаза 6труктура [1араметр решетки' нм

коБА'1ьт_ сЁлЁн
8 твердом ооотоянии компоненть! практически не раотв0ряются друг в друге.в сиотеме 6о - 3е о6ра3уются _селенидь! 6о'$е., ёо$е1,93,'со$е','.,'оов*;',1 ,

6о$-е2. 6веденил 0 кристаллинеокой отруктуре оеленидов пр1{веденьп Б'1!ол. :в ]::|а:.8 оистем.е оущеотвуют три жидких раствора: на оонове коб!льта (ж!), на оонове
селенидов |!4'| и на основе оелона ([.). Фазовьге ооотношения в кондвноированном
соотоянии иллюотрируются ру.с' 225 !1 - 3]. 8 основу диаграммь! рис,225 положень!
даннь!е ра6отьг [3], дополненвь!е сведенилми [2] о распаде 1-фазь! на три самоотоя-
:ельнь|е фазьг:-6о$е',6., 6о5е',', и со$е1,з0 с очвнь узкими о6лаотпми гомо.еннооти.
!!риведеннаяв|2] лину1я ликвидуоа предполагает конгруэвтное плавление 6о8е1,13,
образование между €о$е',оз и со5е1,1з эвтектики' между €о9е',:3 и 6о8е',.'-!?-
ритектики.

^ {азовая фаза над оеленидами ко6альта ооотоит в основн0м и3 молекул $ед (гАе
2 < п ( 8). Фзновную наоть о6щего давлония ооотавляет парциальное давление мФ
лекул $е, [4].

6о'$е.
6о$е','.
6о8е',1.
€о5е',.'

6о8е.

ку6ич.
|-екоагон.
[!|онокл.

(у6ин.

1,0431
0,36294

0'6137а

0,5888

0,35673

о,эйоо

0,51976
(Р = 91'22'6)
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Рпь 25. [|роекция линий максимальнои раотворимооти сиотемь! 6о - $е на плос_
кооть температура - ооотав [1 - 3]

|.1зобарьп раотворимооти 8е в оплавах о 50 _ 67 о/о (ат.) $е показань: на рпс. 226
[4]. Ёаибольший интврво на этом шсунке представляют изо6арь: в двухфазной
(9о1 - ,8е + со8е2) облаоти. 8 ра6ото [4] 6ь:ло принято' чт0 0плавь! о 5 1 _ 59 % (ат.) $е
однофазнь!. Ёа оамом деле они состоят
и3 трех фаз (6о$е','', €о9е1,13, 6о3е''.').
поэтому плавнь!е линии и3о6ар в области
6о1-15е должнь[ иметь отупентать:й
вид. ['!оследное подтверждаетоя и3отер'
мой раотворимооти селена при темпера'
туре 800'6 (рис. 227)' поотроенной для
оплавов 3тих же составов в более по3д'
ней работе [2]. 8ертикальность учаотков
изотермы' ооответствующих о0ставам
€о8е1,13, 6о9в','. и оо8е!,зо, овиде'
тельствует о6 очень узких облаотях го'
могеннооти этих фаз.
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Р:о. 226. йзобарьг растворимости 5е в
сплавах о 50 - 67 % (ат.) $е []9 Р: $еп
(г1а)] |4]:
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Рпь2р7.^1Азотерма раотворимооти оелена в оплавах 6о5е',, - 6о$е',' при темпе-
ратуре 800'€ [2]

Ряс.28.}часток Р$е. - 7-диаграммь| состояния оиотемь! €о - $е при температурах
640 - 1 150 "с [2]

8 работе [2] предложен участок Р36. - 7-диаграммь! соотояния сиотемь! ко-
бальт _ селон (рио. 228). Ёаиболее точно 1 этой работе иооледовань| кривь!е трех-
фазнь!х равновеоий о участием жидкооти.

|,1меющиеоя экоперименты1ьнь!е даннь!е позволяют предл0жить р - |-диаграмму
оостоянил оиотемь! €о _ $е (рио.229|.

Ёа диаграмме рио,229 кривь|е 9 - 16 и 16 - 31 о6означают сублимацию и кипе.
ние чиотого селена' а кривая 16 - 24 _ его плавление. Аналогично этому кривь!е
7 - 11 и 11 - 12 обо3начают сублимацию и кипение чиотого кобальта, а кривая
11 -37 -его плавление.

1очка 15 (температура 217 "с, давление _ 0'5 !-!а) оо0тветотвует положению
четь!рехфазного равновеоия 6о$е, а €о ё йз е г. и3 этой точки вь!ходят четь!ре
кривь!е трехфазнь:х равновеоий. (ривая 15 - 23 равновесия конденоированнь|х
фаз €о$е, ё ёо ё *. фактикески оливаетоя с кривой плавления оелена' а кривая
15 - 16равновеоия $е ё Аз Ё г вь!рождаетоя в точку. (ривь:е 15 - 8 и 15 - 21 трех-
фазнь!х равновесий 6о$е, е 5е Ё г и оо5е2 = ж. ё |- нанеоень: ориентировочно о
учетом того' что раотворимость кобальта в твердом и жидком оелене очень мала
и нась!щеннь!е раотв0рь| имеют лишь ненамн0го меньщую упругооть пара оелена.

т0чка 2' (температура 938 "с, давление - 2 . 105 [!а) обозначает положение
неть:рехфазного равновесия 6о$е, а 6о$е','' = ж. ё |. 8ьпходящая из этой точки
кривая 21 _ 28 равновеоия конденсированнБ:х фаз @о9е, Ё 6о$е'.'' Ё Ёз в€Рти-
кальна. кривая 21 - 22 трехфазного равновеоия 6о5е1,36 = ж. Ё гнанеоена по экс-
перимент8льнь!м даннь!м [2]' а кривая 22 - 1 трехфазного равновеоия €о$е, её €о$е',36 ё |_ по экопериментальнь!м даннь!м [2, 4]. .{аннь:е этих работ удовлет-

214

Атпонное о/77ноц1енце 8е/ с0

ворительно ооглаоуютоя при вь|ооких температурах и неоколько раоходятоя при
температуре 700'6.

8 точке 22 (температура 952 '€, давление - 2,5 . 105 [!а) в равновеоии находятоя
четь!ре фазь:: 6о$е',.' ё )!| р 

'к. 
ё [. (ривая 22 - 35 расолоенип двух жидкоотей

нанеоена ориентир0вочно' кривая 22 - 29 равновесия конденоированнь:х фаз
оо_5!:,9€ #"ё }1\ вертикальна' кривая 22 - 20 трехфазного равновесия 6о$е',.' Ё
4 $"ё г нанесена по экспериментальнь!м даннь:м [2].

четь|рехфа3ное равновеоие €о$е',13 ё 6о$е',.' * ж' ё |- обозначено точкой 20
(температура - 1050 'о, давление 6 . 103 |-!а). ],1з этой точки вь!ходят вертикальная
кривая 20 - 33 равновеоия конденсированнь!х фаз €о$е',1. ё 6о5е',.' Ё )!(з и на.
неоеннь!е.по экспериментальнь!м даннь!м [2] кривь;е 20 - 4 и 20 - 19'- 18 трехфаз-
нь!х равновесий 6о$е1,13 ё 6о$е',.' а г и 6о$ед, .зё *" Ё г. пооледняя кривая
имеет макоимум по температуре в точке 

'9 
(температура 1078 '6, давление 10з |-!а).( этой точке проведена вертикальная каоательная 19 - 34 конгруэнтного плавле.

ния €о$е1,13.
]очка 18 (температура * 970 '€, давление 5 [1а) обознанает положение четь!рех.

фазного равн0весия €о$е','3 ё €о9е',1. = ж"е [' а кривь:е 18 - 3о' 18 -5 и
18 - 17 - 10 трехфазнь:е равновеоия €о5е','. ё оо$е1,1з * [2! 6о9е:,о, Ё 6Ф$€1,:з ё
ё /- и 6о$ед,о"ё А" Р г. последние две кривь!е нанеоень! по экопериментальнь!м
Ааннь!м [2]. ( кривой 18 - 17 - 10 в точке 17 температурного максимума проведена
вертикальная каоательная 17 - 32конгру3нтного плавления €о3е'.'..

8 точке 10 (температура 910 "6, давление 2' 1о'2 |1а) осущёствляетоя четь!рех-
фазноеравновесие с-6оё 6о$е','3 = ж"ё /-, а вдоль кривь!х 10 -27,10 -6и
10 - 13 - трехфазнь!е равновеоия: с-со ]! ёо$е, а )1\;с-ёо т! @о$е'.'3 ё г и с-со а
4 )]| ё |-. [1оследняя кривая заканчиваетоя в точке 13 (температура 1'448'6) нетьгрех-
фазного равновеоия с-со ё 8т ё $э ё г. из точки 

'3, 
кромо кривой 13 _ 10, вь:хо-

дят кривь!е трехфазнь!х равновеоий 
'з 

- 36 (с€о е ж1 ё ж2), 13 - 14 (ж1 ё ж, Ё г)

/00 а00 500 700 900 //00 1300 |,"с

Рпс.21р - 7-диаграмма ооотояния сиотемь1 €о - $е
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и 13 - 12 (с€о э ж1 ё г). Ёанеоенная ориентировочно кривая 10 - 13 - 12 по ана'
логии о другими оиотемами может иметь макоимум по давлению. Фбщее давление
этого равновеоия у точки 10 определяетоя давлением паров селена' а у точки 12 -
давлениём паров кобальта.

(ривьпе 2 - 25 и 3 - 26 относятоя к равновесиям конденсированнь!х фаз с€о ё
ё е€о е 6оо$ев и с€о а 6о'$е. а €о$е','.. [1оолвдняя кривая при низком дав-
лении переоекаетоя с кривой 70 - 6 в точке четь!рехфазного равновеоия ш€о ё
Ё 6Фя5ев ё ёо$е:,оз Ё |-.

[арактернь:е изо6арнь!е оечения диаграммь! ооотояния сиотемь| показань! на

рис.230.
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Рио.230. и3обарнь!е оечения диаграммь! ооотояния системь! 9о - 3е при давлении
104 па (а) и 1 [!а (б)
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и3о6ара р = 1ф па переоекает на р - 7-диаграмме деоять кривь!х трохфазнь!х
равновеоий: 15 - 23' 2 - 25, 3 - 26, 15 - 2, 1 - 21, 1о - 27, 18 - 30, 20 - 22, 2о - 33,
13 - 36.8 соответствии о этим на изобарном сечении рис. 230, а десять горизонта-
лей 6езвариантнь:х реакций. €емь из них (точки первоечения изо6арь: р = 1Ф. [|а о
кривь!ми 15 - 23, 2 - 25' 3 - 26' 1о - 27, 18 - 3о' 20 - 33, 13 - 36) отнооятоя к равно.
веоиям толъко конденоированнь!х фаз и поэтому остались без изменения по орав-
нению с диаграммой рис.225. [1ри температуре 560 '6 (тозка переоечения и3о6а-
!ь! ! = ]ф [!а о кривой 15 - 21 на р -т-Аиаграмме) €о$е, находится в равновеоии
о жидкоотью и газ0м' предотавляющими ообой практически чиоть:й селен. [1ри тем-
пературе 790 '€ (тонка пересечения изо6арь! р = 1ф [1а о кривой 1 - 21 на р'7-
диагрмме) 6о$е. разлагается на 6о5е','. и газ' а при температуре 1040 '6 (тонка
переоечения изо6арь: р = 101 [1а о кривой 20 - 22 на р - т-диаграмме) из €о6едяо
и газа образуется {','содержащая * 59 % (ат.) $е.

Ёа изобарном оечении при давлении 1 г!а (рио.230,6) также деоять гори3онт3лей
безвариантнь!х реакций, ооответотвующих десяти точкам переоечения и3о$3рь: р =
= 1 []а с кривьпми трехфа3нь!х равновесий: 15 - 23, 15 - 21, 2 - 25, 3 - 26, 1 - 21,
4 - 20' 5 - 18' 10 - 27' 10 - 17' 13 - 36. [оризонтали 6е3вариантньгх реакций, ооот-
ветотвующие точкам пересечения о кривь!ми 15 - 23' 2 - 25, 3 - 26, 1о - 27 и 13 - 36'
оотались неизменнь!ми' так как в этих реакци'!х учаотвуют только конденоирован-
ные фазь:. [1ри температуре - 240 '€ (тонка пересечения и3о6арь| Р = 1 |]а с кривой
15 - 21 на р - 7-диаграмме) 6о5е, нах0дитоя в равновеоии с жз и газом. [1ри тем-
пературах 550' 750 и 850 "€ (товки переоеч6ния изо6арь! Р = 1 [!а о кривь:ми 1 - 21,
4 - 2о' 5 - 18 на р - т-диаграмме) селенидь: со$е2, со3е1,'' и 6о3е1,13 пооледова-
тельно разлагаютоя на оеленидь! о меньшим оодержанием оелена и вь!делением
газа.0ри температуре 1000'о (тонка переоечения и3о6арь! Р = 1 [!а о кривой 1о - 17
на р - 7-диаграмме) 6о$е',оз разлага!0тоя на га3 и )!|, оодержащую 48 % (ат.) $е.

Раотворимооть оелена в )!$ при воех раоомотреннь!х давлениях может быть оце-
нена по термодинамичеоким даннь|м' о6зор которь!х оодержится в [4].

йзотерминеокое оечение диаграммь| ооотояния оиотемь! €о - $е при темпера-
туре 700'€ (рис.231) вклюяает в оебя пять горизонталей безвариантнь:х реакций,
так как изотерма { = 700 '€ пересекает на р - т-диаграмме пять кривь|х трехфазнь!х

!9р@а) 6о501'19 + 0о 0е2 0о3ее

6 [о$ет,оз

|05€'.с'тэ'

оФ

8о6е2+ ц'

]!

6 -6о +0050г,оз с05е2'г

Ё05€т,зос [

605е1,13 *|

905€,;,оэ'|

1'с0+ г г1
Рис- 231. изотермическое оечение
диаграммь! ооотоянип оистемь!
со - 8е при температуре 700 "6
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1.

2.
3.
4.

равновеоий; 15 - 21' 1 - 21' 4 - 20' 5 - 18 и 6 - 10. |_!ри давлении 6. 104 [1а (т9нка
пересечения изотермь! |=700"€о кривой 1 -21 нар-7-диаграмме) €о$е, находит-
ся в равновеоип о )1{" и га3ом. [1ри давлениях 5 . 102 [1а, 5 [|а, 0,'| [!а (тонки переоече-
нияизотермь! |=700"6окри8ь!ми 1 -21,4-20и5 - 18) 6о3е', €о$е',.' и 6о8е','.
пооледовательно разлагаются на оеленидь! с меньшим оодержанием оелена и вь!-
делением газа. при давлении 2. 10-з 0а (тонка пересечения изотермь! | = 700 '6 о
кривой 6 - 10 на р - т-диаграмме) €о8е','. разлагаетоя на газ и твердь:й раотвор
оелена в с-6о. .
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]е|]пе* Р]', копагек к.[. // йопа1з[е1{е {[!г 6[теп!е. 1974. в6 105. 5. 689 - 71 1.

хРом _ водоРод
Раотворимость водорода в хроме в завиоимооти от температурь! и давления

может бь|ть вь!ражена уравнениями [ 1 ]:

19сц [%(ат.11 = 0'519рц, - з'59 - 1330/т (600-730"с)'

19 сч [% (ат.)] _ 0'5 19 рч, - 1'99 - з000/т (7з0 - 1130'с).

3акон 6ивертса в первом при6лижении оправедлив до давления 107 па. установ-
лено [2]' что при атмооферном Аавлен|А||1 до 600 "с раотворимооть водорода в хроме
уменьшается о увеличением температурь!' а затем увеличиваетоя. 8 жидком хро-
ме при 1903 '9 и 105 [1а раотворяется 0,33 % Ё (ат.).

[идрид хрома с условной формулой 6г!{ гомогенен, по крайней мере' в о6ласти
€гЁ','. - огн!,0о [4, 5]. 3тот гидрид' имеющий г.п.у. решетку, устойнив только при
вь!ооких давлениях водорода.

/чаоток изобарного сечения диаграммь| оостояния оиотемь! 6г - Ё, прилегаю-
щий к температуре плавления хрома' при давлении 107 0а показан на рио. 2з2 |21.

Ёа рио. 233 предотавлена р - 7-диаграмма соотояния сиотемь| 9г - Ё. йспаре-
ние чиотого твердого и жидкого хрома на диаграмме не показано' так как оно проио-
ходит при оущеотвенно 6олее низких давлениях' чем это показано на рис. 233. Аз
тройной точки чиотого хрома вь|ходят кривь!е 1 - 3 и 2 - 4. 1(ривая 2 - 4 п9едстав-
ляет плавление чиотого хрома' а кривая 1 - 3 - трехфазное равн0веси е с( ё ж ё г.
[1ооледняя кривая построена по экопериментальнь!м даннь!м ра6оть! [2].

трехфазное равновеоие сгн ё сг * г 0бо3начен0 кривой 5 - 6. за равновеоное
давление газа в этой реакции бь!ло принято давление водорода при разложении 6гЁ,
которое' по мнению авторов работь! [5]' ближе к равновеоному' чем давление водо-
рода при о6разовании 6гЁ (о6разование и разложение гидрида хрома оопровож-
А8етФя 6ущ96твеннь!м гиотере3иоом по давлению и тем большим' чем ниже темпе_
ратура)'

ц6 РЁ^ - 7-диаграмме оостояния оиотемь| @г - Ё (рис. 2з4) три облаоти. вь!ще
кривой 3. 4 оущеотвует гидрид хрома; между кривь!ми 3 - 4 и 1 - 2 твердь:й раот-
вор водорода в хроме; правее кривой 1 - 2жидкпй раотвор водорода в хроме.
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Рпс. 232 }часток и3о6арного оечения диаграммь! соотояния оиотемь| 6г - Ё при
давлении 10? па [2]

Рис.233. р - т-диаграмма ооотояния сиотемь! сг - н

с9ру'(0а)

Рпс. 231. Рн^- 1-Аиаграмма состоя-
ния системь! "сг - н (ро6щ > 101о па)
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хРом _ Азот
Растворимооть азота в хроме в завиоимооти от т8мпоратурь! и давления вь|р8.

жаетоя уравнением [1 - 4}

19 сц [% (ат.)] = 0'5 19 рц, - 0,96 - 1410/т (800 _ 1400 "с).

[т'!акоимальная раотворимооть а3ота в твердом хр0ме по даннь|м различнь!х
ра6от [2 _ 5] приведена на рио. 235. Аля макоимальной растворимости можн0 ро-
комендовать уравнения [5]:

|9 сш, пах [% (ат.)] = 4,43 - 7250/т (800 - 1з20'с),

|9ош,пах [%(ат.)] = 1,62 - 4130/т (400_900"с).

8 жидком хроме в широком интервале давления а3ота и вго содержания в раство-
ре поолвдние подчиняютоя 3акону сиввртса [6 _ 9]' хотя в некоторь:х ра6отах [10 - 1з]
отмечено отклонение от этого 3акона' (онотанты уравнения т6мпоРатурной зави-
оимооти растворимооти а3ота в жидком хром€ при рш2 = 105 [1а приведеньп в табл. 19.

]'|зотермь: раотворимос!и азота в жидком хроме' характери3ующие отклонени€
от закона 6ивертоа, приведень! на рис. 236 |12 - 141.

8 оиотеме @г - }.'! установлен0 оуществование нитрида'6г.}.! (Ё_фаза), имеющего
гекоагональную отруктуру о параметрами: а = 0,4806 + 0'4760 нм, с = 0,4479 +
+ 0'44з8 !м [10]; нитрида €г}'! (6-фаза), имвющего ку6ическую р6шетку с парамет.
ром а = 0,4148 нм [10], и предп0лагаотся оуществованив при вь!соких давлен[{ях
азота нитрида 6г},,|..

Равновесное давление азота при диоооциаци]{ нитридов €г.[.! и €г[! показано
на рио. 237 |2, 4, 19 - 22], для аналитичеоких вь!ражений этих 3авиоимоотей могут
бь!ть иополь3овань: уравнения [1 9]:

19рц, (|1а) =-1'|680/7 + 10'79'

19рц, (!'!а) = -10620/! + 13,03. Р,|! , п''т'

0ц/ц2ц]ц4ц'
['|,7" (по носсе)

2ц
?'!,'| ( по нассе)

Рис.235. [\,г!аксимальная раотворимость а3ота в твердом хроме по даннь1м:
1 -|з|; 2 - [5]; 3 -|21; 4-|41

Рис.236. ]4зотермь! раотворимооти а3ота в жидком хпоме [12 - 14],'с:
1 -2300; 2 - 2200;3 - 2100; 4 - 2000; 5- 1780; 6 - 1750; 7 - 17оо

22о

т а 6 л и ца'! 9. (онотантц уравненип !9 сш [% (по массо)] = -^/т + в
томпературной зависимооти раствошм(ют' азота в хпдк)м хрне (Рц, = 105 |!а)

!4нтервал температур, '€ йоточник

з250
1660
3750
2640
2660
377о
2100
4з50
2950

0,870
0,278
1,030
0,598
0,601
1,166
о,497
1,930
0,755

1в27-21о7
1 600- ! 750

1 90о_2000
1 600- 1 898
1 600-1 700
1630-1750
1550-1670
17оо-2215
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йзотермь: р^ао_гво|имооти азота в пределах о6лаоти гомогеннооти $-фазь: по-
казань! на рио. 238 |2з' 241.

Фазовьге оо0тношения в сиотеме Фг - },! характеризует рио. 239, которь:й, по дан-
ньгм [25]' можно интерпретировать как изобарное сеченйе при давлении 1| - 61 .|о;'па.
по даннь!м [25], эвтектичеокая температура между хр0мом и 6г.['{ составляет ]6д0 'с,
по даннь!м [22]' 1600 '€, по даннь:м ['!2]' - 1584 "6. !'!редпоттенив' вероятно' оле-
дует отдать даннь:м [25].

['|редельп облаоти гомогеннооти Р-фазьп при температурах 900 - 1з50 "с нанеоень1
пунктирнь!ми линиями на рис. 238, нижний предел о6лаоти гомогенности 0.фазь!

[! рн, (/70 )

6

ц5 ц0 ц7 ц8 ц9
уг,"к, го|

Рпс.237. Равновесное давление а3ота при
дисооциации нитридов огзш (') и Фгш (2)

12,4,19 -221

Рис. 238. йзотермьп растворимооти а3ота
в в-фа3е |2з' 241
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(6г[.!) ооотавляет при 915'982 и 1045 "€ ооответотвенно21'14;21'05 и 20'91 % ш (по
маоое) [19]. [!ри атмооферном давлении о6а нитрида при нагревании разлагаются
о вь!делением азота. [!ри вь!ооких температурах и давлениях а3ота предполагает-
ся во3можнооть конгруэнтного плавления €г1т! [12].

ймеющиеся экопериментальнь|е даннь!е позволяют предотавить р - т-диаграмму
соотоянип оиотемь! 6г - }:! в о6ласти температур 800 - 2000 '6 и давления 1!-з _
10'6 [а (рис.240) [26].

(ривь:е 1 - 2, 2 - 3 и 2 - 9 рис. 240 отнооятся к су6лимации' кипению и плавле-
нию чистого хрома. температура плавления хрома принята равной 1875 '6, давле-
ние пара 3аимотвовано из ра6оть: [27].

(ривая 4 - 5 представляет трехфазное равновесие ог2ш .2 с( ё г' в интервале
температур 900 - 1з50 "6 эта кривая поотроена по экопериментальнь!м даннь!м
|2з' 241' а за пределом этого интервала - по приведенному вь!ше уравнению тем-
пературной 3авиоимооти равновеоного давления азота над омеоью сг + ог2ш. 8 овязи
о тем что давление паров хрома при раооматриваемь|х температурах на три-четь!ре
порядка ниже давления азота над нитридом €г2[.,| и на оемь-вооемь порядков ниже
давления азота над Фг[.|, принято, чт0 равновесная газовая фаза соотоит практичео-
ки и3 одного азота (ривая трехфазного равновесия €г'}.| = сг Ё г заканчиваетоя
в точке 5 четь!рехфа3ного равновеоия ог2ш ё сг е ж ё г' положение которой на
диаграмме определяется переоечением кривой 4 - 5 и вертикальной линии 5 _ 8
равновеоия трех конденоированнь!х фаз сг а сг2ш а ж. температура этого равно_
веоия соглаоно работе [25] принята равной 1640 "6. йз точки 5 вь:ходят также кри-
вь!е трехфазнь:х.равновеоий 5 - 10 (6г'?.! * )( * | и 5 - 2 (сг а ж Ё п. о первой из
этих кривь!х извеотно' что' кроме точки б она проходит через точку о координатами:
температура 1740"с, давление 105 па [25]. (ривая равновеоия ог Ё хё !-нанеоена
между точкамп 5и 2ориентировочно.

(ривая 6 - / отвечает положению трехфазного равновесия сг2ш а 6г[.! ё |-. 3та
кривая в интервале температур 900 - 1050 '6 поотроена по экопериментальнь!м
даннь!м [19]' за рамками этого интервала 0на экстраполирована по приведенному
вь!ше уравнению температурной завиоимооти давления диоооциации Фг]т!.

3коперимент6льнь!х даннь!х о равновеоии с учаотием нитрида огш2 нет. можно

|цр (па) сг'ог2м,ж сг2м,х,г
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при давленииРис 239. йзобарное сечение диаграммь! ооотояния системь! 6г - ]х!

(1 - з). 105 па [25]

Рпс.216.р - 7_диаграмма оостояния сиотемь! €г - г'! [26]
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Рпе 211. йзобарнь:е оечения диаграммь!
соотояния оистемь! 9г - [,,| при давлении
10э [!а (а), 101 па (о) и 10э |1а (в)

полагать' что еоли оущеотвование этой фазь: и 6удет подтверждено, то на р - 7_
диаграмме кривь!е равновеоий о участием этой фазьг будут раоположень! при 6о-
лее низких температурах или более вь|соких давлениях' чем те' к0торь!ми огра-
ничена диаграмма рио. 240.

|арактерньге и3обарнь!е и изотермичеокие оеченип диаграммь! соотояния @г - }.!
показань! на рио' 241 и 242.

изобара р = 105 [1а переоекает на р-[-дпаграмме рио. 240 линни трехфа3ного
равновеоия 6 -7,5 - 8п 5 - 10. !-|оэтому на изо6арном оечении рио'241, атр!|! гори-
зонтали трехфа3нь|х реакций. 3то оечение аналогично диаграмме рио' 239, если на
последнем внеоти поправки в температурь! превращения €г'1х! ё 6г[,,! * |- и границь:
оолаотей гомогеннооти 9г'!:! и 6г!'!. 1емпература превращенил €г'!'.! 1: ёг|'! а !- (точ-
ка пересечения изобарь| р= 105 [!ао кривой 6 -7 на р-7-диаграмме) ооотавляет
::1' :с [23]. нижний предел облаоти гомогеннооти в-фазь! о6означен пунктирной
линией на рио. 238, а верхний предел облаоти гомогенности этой фазь| определяет-
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Рпс. 212 йзотерминеокие оечения диаграм'
мь! соотояния оистемь! 6г - !т| при темпера-
туре 1740'Ф (а) и 1000 "с (б)

оя точками переоечения и3о6арь! р = 105 [|а с изотермами рио. 238. @блаоть гомо'
геннооти 0.фазь: изображена по даннь!м работь! [23].

изо6ара р = 10{ ['!а пересскает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазнь!х равно'
веоий 6 - т, ц - 5и 5 - е.на изобарном оечении р1/|с'241, б нитрид хр0ма сгш раз'
лагается на сг2ш и га3 при температуЁе 900 'с (тонкё переоечения_изо6арь! р =

= 10{ [1а о крив1й 6 - 7 на р - 7.диаграмме). облаоть гомогеннооти 6г['! неоколько

уже' чем на рио. 241, а'11ри температуре 11з9'с (тонка переоечения изо6арь| р =
! то' па о кривой д - внё р-7-диаграмме) сг2ш ра3лагаетоя на.твердь:й раствор
а3ота в хроме и газ. макоимальная раотворимооть азота в 6г2}.| между темпера'

'йЁ"й" 
эс|о - 'тазо '€ определяетоя точками переоечения изобарь! р = 10. [1а о изо'

'6Бй!й' рио.238. при температуре - 1800 '€ (тонка переоечения и3обарь| Р = 10. [1а

о йривой'5 - 2на р-7-диаграмме) на диаграмме из твердого раствора и газа об'

разуетоя жидкий раотвор азота в хроме. нижняя граница о91?от]' г0могеннооти
6г'ш и раотворимооть аз6та в твердом хром9.н!| рио' 241, а и 241' б одинаковь:' так

как равновеоное давление над ними меньше 104 па.
йа изобарном оечении п!и р = 102 |'1а воего одна горизонталь .6езвариантн0й

реакции. !1рй температуре ':оос! '6 (тонка переоечения изобарь! р = 102 [|а с кривой
-4 

- 5 на р - 7-диаграмме) нитрид сг2ш' оодержащий 9 % ш (по маоое), разлагаетоя на

твердь:й'раотвор азота в хроме и газ. 0ри температуре 1о50 ".о ра-отворимость а3о'
та в сг2ш опредвляетоя точками переоечения изобарь! р = 1Ф [!а о изотермами

рио.238.
на и3отермическом оечении при температуре 1740'6 (рио. 242'а| две безвариант'

нь!е реакции. Равновеонь:е давления этих реакций соответотвуют точкам пересече'
ния изотермь! . _ 1740 '6 о кривь:ми 5 - 9 и 5 - 2 нар -т-диаграмм€. Разложение
нитрида хрома ог2ш на га3 и жидкооть проиоходит при давлении 1Ф !'1а'-а ра3ложе'
ние жидкооти на твердь:й раотвор азота в хроме и га9 при А6вл9нии._ 1,5 ' 1Ф [!а.

8 трехфазном равновесии'$г'[| е ж Ё г участвует ог2ш, оодержащий --10 % ]т| (по

маоое). )(идкость, учаотвуюйая в трехфа3ном равновеоии А е ёс ё г' с0держит
4,5 % (по маоое) ш' о увеличением давления до 105 па растворимость азота в жид'
кооти задаетоя и3отерм0й рис.236.

и3отерма | = 1000 '€ переоекает на р - т-диаграмме кривь|е трехфа_3ного равно'
весия 6 - г (ог'ш Ё сгш .: [| и 4 - 5 (6г'}'| ё сг ё !-) при давлениях 5' 1ф [!а и 40 [1а

ооответотв;нн6. при этих 3начениях на изотермичеоком сечении рис. 242, б две
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горизонтали 6езвариантньпх равновеоий. облаоть твердого раотвора а3ота в хроме
при температуре 1000 '6 очень мала. макоимальная растворимость составляет
- 0'02 % (по маоое) и доотигаетоя уже при давлении 40 ['|а. 6оотав нитрида €г.}!,
находящегооя при температуре 1000 "€ в равновеоии о жидкостью и га3ом| ооот-
ветствует оодержанию - 9 % (по маоое). ]т!акоимальная раотворимость азота в 6г'[т!
при давлениях между 40 !-|а и 5. 101 па задается изотермой ! = 1000'€ рио.238.
Ёитрид хрома сгш, находящийся в равновеоии о €г'[т,! и газом' оодержпт 21'02% (по
масое) ш.

Ёа рио. 243 представлена рш2 - 7-диаграмма оостояния системь! 6г - ]т|. ниже

[! рм2(па)

Рис 2:!]!. Рц- - 7-диаграмма состояния
с}:стемь| 6г -1 (р66* > 10о |'|а)

огш ./5 -/6
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/
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кривых 2 - 4 п 4 - 1 нахоАптоп 06лаоть оуществования твердь!х раотворов азота
в хроме'-правее кривь[х 4 - 6 и 4 - 1 - о6лаоть жидких растворов азота в хроме.
йежду кривьпми 2 - 1 - 6 и 3 - 5 ота6илен нитрид €г'|'!' а вь|ше кривой 3 - 5 - нит-

рид 6г}{.
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хРом - кислоРод

Раотворимооть киолорода в твердом хроме очень незначительна и в завиоимооти
от температурь| и давления киолорода определяется уравнением [1 ]

]9 оо [% (ат.11 = 0$ |9 ро, - 3'96 + 11600/т (1100 - 1500'о).

[1редельная раотворимооть киолорода в хроме ооотавляет ['!]

|9 оо, пах [% (ат.)] = 3,09 - 79оо/т (1100 - 1500'с).

8 сиотеме сг - о обнаружень! окоидь! 6г0, €г'Ф., ёг'@., 6гФ, 6г.Ф', €г'9',
€г.Ф., €гФ. |2 - 4!. (риоталлинеокая отруктура наи6олее изученнь!х и3 этих окоидов
представлена в табл. 20.

т а 6 л и ца 2 0. фисталличео|€л структура о|ссид(в хрома

Фа3а €труктура [!араметрь: решетки, нм 1,1сточник

€гФ
€г.Ф.
6г'Ф.
6г'Ф.
6г9,
€г@.

(убин.
1етрагон.
|'екоагон.
1етрагон.

Ромбич.

0,412
0,62026
0,49607
0,948
о'4421
о'47в9 0,8557

о,тйво
1'з599
0,516
0,2916
о'5743

г51

|6!
171
г6)
|81

г8)

6реди всех оксидов хрома равновеонь|е уоловия оущеотвования подро6но изг
чень! только для €г.Ф. и €г'Ф..
_ Равновеснь:й газ над €гФ. в ооновном соотоит из полимернь!х молекул сго3.
['!ри испарении 6г.Ф. основнь|ми видами атомов и молекул в газовой фазе являют-
оя ог, сго, ёгФ", Ф", о [9 - 12]. температурная завиоимооть парциального давления
пара главнь!х компонентов газовой фазь! вь!ражаетоя уравнениями [12]:
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19р6' (!-|а) = '27350/! + 13'77 (1417 - 1657'о),

|9рсго ([!а) = -23256/т + 10'55 (1547 -1747"с),

!0 рого2 (|-!а) = -39769/т + 14,14 (1567 - 17з7 "с|'

Ёесмотря на то что о6ласть гомогенности €г'@. онень у3кая' равновеоное дав.
ление.киолорода в ее пределах при одних и тех же температурах изменяется почти
на деолть порядков [13] (рис. 214).

0роекция линий макоимальной раотворимооти оиотемь| 6г - €г'Ф. на плоокость
температура - ооотав представлена на рио. 245 [1 ' 

1 4].
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!,9х (0 0г0',5-')

Рпс. 24. 3авиоимооть равновеоного парциального
от отепени его неотехиометри [13]
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Рпс.215. [!роекция линий макоимальной растворимости оиотемь! @г - €г'@. на плоо-
кость температура _ оостав [14' 15]

200 ц00 600 .,"о /000 /500 2000 [,'с

Рис.2;|6. р1.-|-диаграмма состояния оиотемь! 6г - 0 в о6лаоти температур 200 _
600'6 и дй|лении 106 - 109 |1а [2, 3] (а), температур 1000 - 2500 "с и давлений
1 - 10-:э па !14] (б)
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0остроенио р - 7-диаграммь! оостояния оиствмь! Фг - 0 в н8стоящва время не
продотавля€топ возм0жиь!м и3-!а 0тоутствия н8двжнь|х даннь!х об общем давлвнии
над конденсир0ваннь|ми фа3ами, для постро€ицд РФ. _ 7-диаграммь! о0отолниа
т8кие даннь!е €оть. на рио. 246, а Р6" 7-диаграмма о!отояния продотавлона длп

учаотка €г.0. _ €г.Ф, [2, 3], а на рио1 24в,6 _ длп учаотка €г - Фг.0.. п0сл0днпп
диаграмма, построеннап по даннь!м работь| [14], доп9лнвна 0бластью оущоотвова.
ния 6г.0., 3аключенн0и между кривь|ми 3 - 7' 7 - 4 и 4 - 3,
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хРом _ Ф0сФоР

Раотворимооти фоофора в твордом хром9 н€ 0б}.аружен0, 8 оистоме обра3уются
фоофндь: €г.Р (тетрагональная рещетка о параметрами: а = 0'9185 нм, с = 0,4560 нм);
6г''Р'; ФгР (ромбическая рощ6тка о пар8метрами: а = 0,5362 нм,0 = 0,3113 нм,
с = 0'6018 нм); 9гР1. 7часток проекции линий максимальной раств0римости на плоо-
кооть температура _ 00отав прив9ден на рио.2,|7 [1 _ 3].

Равновеонь:й га3 над сплавами оиотомь! €г * Р с0отоит в осн0вном и9 мол0кул
Р1 и Р2, причем пвРциально€ давлсние поолвдних' п0 д8ннь!м [3], лвляотоя прео6-
ладвющим. Ёад двухфвзнь!ми оплавами €г + €г'Р замотньпй вклад в о6ще€ давле-
ние вноолт парь! хрома'

Равновесное давл€ние га3а над двухфазнь;ми оплавами сгР + ог12Р?, 6г''Р'' +
* 9гэР и 6г3Р +€г при томп@ратурах с0отввтственно 921 - 1206' 1 148 _ 1268 в 1278 -
149б'с и3мвр0н0 в ра6оте [3] (рио.248). Алп давл€ния фоофора над оплавами с.Р +
+ сгР2 предложена 3ави0имость [4]

|ор (г!а) = -6900/1 + 12,017'

[,1мвющиеся экопериментальнь|в даннь!9 позволяют предложить р - 7-диаграммт
ооотолнил оиотвмь! 6г - Р (рио.249).
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Рпс.217. }чаоток пРоекции линии максимальнои раотворимооти 0иот8мь! 6г - Р на
плоскость темпеРатуРа _ состав [1 - 3!

Риц 2;$' Равновеоное давленио Р2 над двухф8знь!ми сплавами 9гР + 9г,'Р' (|)'
сг12Р? + €г'Р (2) и €гзР + сг (3) [3]

Ёа диаграмме рио.249 кривь|о 4 -7 
'^ 

7 - 9о6означ8ют су6лимацию и кип9ние
чистого хРома' а кривал 7 - 17 - его плавленив, 8 точке 5 (температура 1370 '6,
давленив *7 па) осуществляетоп четь!рехфазнов равновеоие сг3Р ё Р Р ж е г.
йз это[ точки вь!ходят ч8ть!ре кривь!о трехфвзнь!х равновесий. (ривап б _ 

'4 
Рввно'

весия конденсированнь!х фаз вертикальна. кРивая 5 - 3 равновеоия сг3Р ё сг ё г
постро9н8 по 

'кспвримонтальнь!м 
даннь!м [з]' кривая 6 - 6 равновесия сгзР ё ж е г

нанооена ! продположонии' что уча0ток линии 3 рис. 2,|8' раоположенньгй при тем'
пературо вь:ше |370 '6' отнооится н6 к равнов0сию огзР с таердь!м раотвор0м на
ооновв хром8' а к равновеоию 6г.Р о жидким раотвором на основе хрома. кривая
5 - 8 равновеоия с| Ё ж ё г нанеоен8 ориентировочно, во учаоток, прилвгающий
к т0чко 5, опредоллетоя давлением паров фосфора, а пРил8г0ющий к точке 7 - Аав'
лени8м паров хрома.

1очка 6 (темпоратура 1510 'с) о6оэначает положениа четь!рвхфазного равно'
весия сг12Р? а 9гзР ё ж ё г,а кривь!е 6 -'5' 6 - 9 - 10 н 6 - 2 - тр9хфа3нь!е равно'

Рис.2:[9.р - т.диаграмма ооотоп' '|
ния оиотемь! сг - Р
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веоия сг12Р? е сгзР ё }1{,Ёг''Р, ё жё [ ьл ёс'"Р, ё 6гзР ё Р' пооледняя кривая
при температурах ниже 1268'о нанесена по экопериментальнь|м даннь!м [3].(ри-
вая 6 _ 9 - 10 имеет макоимум по температуре. 8 тонке 9 этого максимума к кри-
вой проведена вертикальная каоательная 9 - 16 конгруэнтног0 плавления ог12Р7.

(ривал 1 - 
' ' 

трехфазного равновеси я ёс 
''Р, 

ё €гР а г при температурах ниже
1206 'с нанесена по даннь!м [3]' а кривая 12 - 13 трехфазного равновеоия огР ё
е ёгРз Ё | - по даннь;м [4].

!,арактернь:е и3о6арнь!е оечения диаграммь! ооотолния сиотемь! приведень! на

рио.250.
йзобара р = 10з [|а переоекает на р - 7-диаграмме пять кривь!х трехфазнь!х

равновеоий: 12- 13,1 - 11'5 - 14'6 - 15п6 - 9. [1оэтому на изо6арном оечении
рио. 250, а п8ть горизонталей бе3вариантнь!х реакций. 3втектическая реакция
сг.з с'зР ё ж при температуре 1370'с и перитектическая реакция 6г.Р е Ёг."Р, ё
Ё ж при температуре 1510 'с (тотки переоечения изобарь! р = 10з [[а о кривьпми
5 - 14 ц 6 - 15 на р-т-диаграмме) оотались без и3менения по отношению к диаг-
рамме рио.247,так как в этих реакципх принимают учаотие только конденоирован-
ньпе фазь:. при температуре 500 '6 (тонка переоеченил изобарь! р = 10з [!а о кривой
12 - 13 на р - 7_диаграмме) 6гР, ра3лагается на €гР и газ. [!ри температуре 1з20 "с
(тоткапереоечения изо6арь| р= 10з [!ао кривой 1 - 11 на р-т-диаграмме) 6гРраз-
лагаетоя на €г''Р' и газ' а при температуре - 1570 'Ф (тонка переоечения о кривой
6 - 9 на р - 7-диаграмме) сг12Р? разлагаетоя на жидкооть' оодержащую - 28 % (ат.) Р
и газ. [!ри давлении 10з [!а в оиотеме €г - Р уже нет конгруэнтно плавящихоя
фоофидов.

Ёа изо6арном оечении рио. 250' б щесть горизонталей безвариантнь;х реакций
в ооответствии с шеотью точками переоечения и3о6арь! Р = 10 []а о кривь:ми 1 - 11,
2-6,5 - 14,5 -6,5 -7 и продолжением кривой 12 - 13. [1о сравнению с диаграм-
мами рис. 247 п 250' а неизменной ооталась лишь эвтектическая реакция ёг ё
Ё сг3Р ё ж. при температурах з60' 1020 и 1250 "€ (тонки переоечения и3о6арь!

Р = 10 [!а о кривь!ми 3 - 13' 1 - 11 п 2 - 6 нар-г-диаграмме) €гР., ёг'"Р, п (тР
ра3лагаютоя на газ и менее богать!е фосфором фоофидь!. [|ри температуре 1400 '6
(тонка переоечения изобарь: р = 10 [1а с кривой 5 - 6 на р - 7-диаграмме) 6гзР раз-
лагаотоя на газ и жидкооть. [!ооледняя при чуть 6олее вь!оокой температуре (точка

0г'|
--!--_ '_-!е ?т * )/(
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Рив 250. изобарнь|е оечения диаграммь! оостояния оиотемь! 6г - Р при давлении
10з !-1а (а) и 10 0а (б)

230

020ц000800
Р'1" (ап)

переоечения изобарь| о кривой 5 - 7 нар - т-диаграмме) ра3лагаетоя на газ и твер'

д,[й раотвор фоофора в хроме. ['!ри давлении 10 па о6лаоть оущеотвования жидкости

ограничена очень узкими рамками температурь| и давления'

Рпс. 251. йзотерминеокое сечение диаг'
раммь! ооотояния сиотемь! 9г - Р при
температуре 1 200 "с

020ц06000
Р,"А (ап)

на и3отермическом сечении диаграммь| оостояния оиотемь| 6г - Р при темпе'
ратуре 1200 '6 (рио. 251) три горизонтали 6езвариантнь:х реакций, соответотвующих
равновесиям €г''Р, е с(Р ё г, €г''Р', Ё €г'Р е [ и 6г.Р Ё 6г е [..{авление этих
реакций определ;етоя точками переоечения и3отермь| | = 1200 '6 с кривь:ми 1 - 1 1,

2 - 6 зл 3 - 5 на р _ 7-диаграмме.
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хРом _ сБРА

Раотворимооть 5 в твердом 9т очень мала. при комнатной температуре в сиотеме

.ущ..''уй' шесть оульфи!9в3 €г1,935 (моноклинная решетка), 6г7$6 (тригональн3я

решетка!, 6г'3' (тригонайЁная рейе1ка), 6г33. (моноклинная решетка), 6г',' (т9и_'

.''а,,'6' ре'е}'{а), @г2$3 (ром6оэдричеокая решетка) [1' 2].лри те1'п€рат.'1ре вь!ще

-940'о 
'5.'й* 

оульфидов равновес-нь!ми остаютоя только 6г1-х$, сго,?5 и 6г23''
ФазовьтБ БЁр.*Б|!,'" Ё'Ё{""{! с' - 5 иллюотрирует проекция линий ма!<симальной

растворимооти на плоскооть температура - соотав' предложенная в работе [2]
(рио. 252).

РавноБеснь:й га3 над сульфидами хр0ма ооотоит из молекул $2 и атомов хрома'
основную чаоть общего давления в большинстве олучаев оооталяют парь! серь!'

равнБвеоно]давл;ние БЁ!'' 
'ал 

оплавами о 50 _ 60 % (ат') 9 изме!е_но в раб0_
тах [3 - э]. наи6олее .',*'," из'э,'' даннь|х [3] приведень| н_а р1с' 253' Фазовь:е
границь!' обозначеннь:е на этом риоунке' взять! из более поздней работь: [2]. в рабо'
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,х

0г * 6г'-'5
[г",5

6г253

6г0,?5 + сг2 5]

сг35+ +0г0.? 5

3,'/" (ап)

Ряс. 25?- !-1роекция линий макоимальной растворимости оистемь! 6г - 5 на плоо'

кооть температура - соотав [2]

те [3] указано' что уменьщение маооь! воех оульфидов в процеосе иопарения вь!3ва'
но иопарением оерь!. однако о6ращает внимание' что при температурах 916 - 1091 "о
давление п?!ов'$2 в двухфазной обл9сти (6г + €г1-*$) меньше равновеоного дав-
ления пара над чиоть!м хромом [6' 7]. 1акое положение можно о6ьяонить, только
предположив' что оуществует конгруэнтно иопаряющийоя соотав оульфида сг1 -х3,
который обладает минимальнь!м для воей оиотемь! €г - 8 давлением пара.

19 р5.( па)

7

50 
'2 'ц '0 'а 

60
5 '"А 

(агп)

Рио 253. йзотермь: растворимости серь! в оплавах сг _ $ с 50 - 60 % (ат.) $ [3]
(цифрь: у кривь|х указь!вают температуру в 'с, пунктирнь!ми линиями о6означень!
границь! фазовьгх полей о учетом даннь!х !2 - 5])
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в3яв 3а оонову эту гипот€зу' можно предложить охему участка р - т'диаграммь!

,оотояния оиотемь! 9г - 3 (рио.254)'
на оис. 254 коивая 2 - ё ооозначает оублимацию чист0го хрома [7], кривая 3 - 6 -

,р"16{!''" р""й'""с'" €г 1 - ,19 ё €г а г, а кривая 4 - 5 - конгруэнтное ио!врение

9г1-;$. 0ринято, чт0 общее равновеоное
даЁлё]{ие над смеоью 6г1 _;9 + ог несколь'
ко вь[ше' а над конгруэнтно иопаряющимся
Ёг1-1$9 - неоколько ниже' чем парциаль'

ноё д]вление оеРь! над омесью 6г1 -;$ + 6г.
7

3

Фр(па)

000 в00 /000 Ё:с

-5

Рпс.251. р - 7-диаграмма соотояния оиоте' -9
мь: 6г - $ при температурах 600 - 1200'с

"|очка 10 (температура - 940 "о, давление - 1 !'|а) ооответотвует положению

неть;рехфазного равновеоия €г1 -;$ ё €!о,т$ е_6г.5. ё ['-Аз этой точки вь|ходят
,*',,р" *|'"'," т!ех6азнь:х равно#сий: 1о '- 12 |сс 1.- х5. :^ о:Р.'! =^9ъ5'} 1\- 1А

.*:,, -*6Ё ого,?з ё г\, 10-7(6г','$е 6гз5; е ()и 10-' (сгз3.Ё сг:--х] + 
' 

|'

кйая в --}з обозначает тре{фазное равновесие сг2$з ё сг0,?$ := |-. [1ри пост'

роении кривь|х 10 - 11, 10 - 7, 10 - 1 и 8 - 13 парциальное давление паров оерь!

принято равнь!м общему давлению.
}частки типичнь!х иэобарного и и3отермического оечений диаграммь| ооотоя:

ния 6г - 9 показаньп на рис.255 и 256.
на изо6арном оечении при давлении 0,1 |1а (рио.255) три горизонтали безвариант_

нь'х равновЁоий, так как изобара р =-0,1 |!_а 
пересекает на р - 7'диагра|'!ме три кри'

вьпе ?рехфазных равновесий: 6 - тз, т - 10 п 1 -_10. !-|ри температуре'700 '@ (тонка

,ерес|'ейип изоЁарь! Р = 0,'| |1а с кривой | : !9 "а 
р-т'диаграмме) ог2$3 разла'

гается на €г' 
"$ 

и газ. при температуре 920 "6 (тонка пересечения изобарь! р =

= 0,1 !-!а с крйБои 8 - 13 на р - т-диаграмме) 6г9,7$ разлагаетоя на сгз$4 и газ. !-а'

3овая фаза во воех равновесиях прр1дставляет со60й практичеоки чиотую серу. Раот-

"'р'й6й] "ер'' 
Б ёг'$., 6г',.,9 и ёт1-;8 задаетоя точками переоечения изо6арь:

о - 0,1 0а о изотермами рпо.253. 
9хфа3нь!хизотерма [ = 1000 '6 первоекае_г на р - 7'диаграмме три кривь!е тр(

р""новесий: 8 - 13, 10 - 1 1 п 3 - 6. |-1оэтому на изотермичес](ом сечении рио. 256

три горизонтали 6езвариантных реакций. ['!ри давлении 6' 10. [!а (тонка переоене'

'|.'я 
из6тер,,ь: | = 1006 .@ с кривой в - 13 на р-7.диаграмме) €г'$._ра3лагается

'а 
с'.,',з й !аз. ['!ри давлении !5 па (то'ка переоечения иэотермь! | = 1000 '6 о кри_

вой 10 - 11 нар-7-диаграмме) 6г','$ разлагаетоя 1а-_91:-__х!.'_|1]: Р 
об6их олу'

чаях газ ооотоит в ооноЁном йз пЁл!1ов'серь!' а раствор,мфть оерь! в сульфидах
з;!д{]ето5 ооответотвующей изотермой рио. 253'

2з3
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Ршс. 255. йзо6арное сечение диаграммь! ооотояния оиотемь! €г - 5 при давлении
0'1 !'!а (а) и изотермичеокое оечение диаграммь! ооотояния сиотемь! сг - $ при тем-
пературе 1000'с (б)

Рис. 256. [!роекция линий макоимальной раотворимооти на плоокооть температу'
ра - соотав (а); р - т-диаграмма соотояния (6); изо6арное при давлении 10-' |-!а (в)
и изотермическое при температуре 1200 "с (а) оенения диаграмм соотояния оио'
темь! хром - кремний
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1.

2.
3.
4,
5.

6.

7.

11ри давлении, 0оотвётотвующем точке пёреоечения и3отермь! * = 1000 "ё с
кривой 4 - 5 на р - 7.диаграммо' должно проиоходить конгруэнтное испарение
6г1 -;$. при несколько 6олеё вь!ооком давлении (точка пврёсёченил и30термь! [ =
= 1000 -6 о кривой 3 - 6 на р-т'диаграммо) €г1-'3 6удет находиться в равн0'
веоии с твердь!м ра0твором Б в сг и газом. 8 этом равновеоци газ оодержит 6оль'
ше ог, чем 3.
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хРом - кРЁмний

[ром о6разуот четь!ро силищда: 6г.91, 6г.$!3, 6г$! и 6г$!'. йакоимальная раст'
Ёоримооть кромния в тв9рдом хромв при темпоратур€ эвтектики 6г - €г.$! 1700'о
составляет - 9 % (ат.). 6водвния о кристалличеокой структуро силицидов хр0ма
прив€день! в та6л.20а.

Равновеснь;й пар над сплавами оиотёмь! 6г _ $! ооот0ит в осн0вном из 8томов
хрома и кремния. 8 ра6отв [1] при температурах 1272 - 157з '6 опроделвнь! темпе.
ратурнь!е зависимости_активноотей в газовои фа3е паров хр0ма и кромния (аог =
= рс/рё, и а$! = рв:/р&,гАе.Рсг'.р$! - давление паров хрома и кремнип над опла'
вами заданного ообтава, а Рёг и Р!; - над чиоть!ми хромом и кремнием). 3ти дан.
нь|е првдотавлвнь; в та6л.206.

Ёоли принпть рекомендации о6зоров [2' 3] по наи6олёв доот0вврнь!м даннь!м о
р6вновесном давл€нии п6ра над чисть!ми хромом и кремнием' то значения та6л. 206
можно прео6ра3овать в равноввснь!е парциальнь!о давления хрома и кромния

1а 6 л и ца 2 0 а. фиоталлштоо!<а' стру!(црв и о6ластн гоногвнноот!
онл1]1'дов хрома

Фа3а 6труктура [1араметрь: рошотки' нм Ф6лвсть гомо-
геннооти'
% $!(ат.)

сгз8!
6г'$|3
6г9!
сг3!2

(у6ин.
1етрагон.
кубич.
[окоагон.

0,4576-0,4563
0,9170
0,4629
0'44з1

о,йзо

0,6364

'18-31

66,4-67,5

236
2з7

т а 6 л и ц а 2 0 6 . константш тошп6р!1урноп :'авно!'|мо('тш а!$ившостёп нЁд

двцфазнннп спл!вам' систвнц 6: - 3! [|9 а1= ф - л|)/т + (81 - в|)1

Равн0ве0нь!в фазь: (А _ А0 (8 - 8')сг (А -А')з: (в - 8')в:

сгз5! + с[э5!о -17о2
6г.$!3 * 6г$! -3241
9г$! + Ф$!, -1882
6г$!д { 3| 149з

0,401
о'772

_ 0'34Ё
_ з,484

- 526
- 1748
- 2815

1027

- 1,з56
0'4вз
1,з44

- 0,715

(табл. 20в). оплавов огз3| + ёг'$13 знанвния тв6л. 20в хорошо согласуютоя о

нь:ми даннь;ми [5].
экоперим6нталБно о6наружвно' что фаза Фг$!1 испарявтся конгруэнт'

нои минимальнь!м равновеонь!м давлением ореди всёх оплавов сиоте'

мь: 6г - $!.

огз$! +
сг5$!э +
сг5! +

ёг$|а + 8!

8 ра6оте [1

22609
24148
22789
19414

1з'328
13,699
12,579
9,443

22з03
23525
24592
20760

11,104
12,94з
13,804
11,745

- 
пБоокййп л1;ний максимальной раотвор!у^оот!1 сиотемь! 6г * 8! на плоскооть

температур8 - ооотав пр€дотавлена на рис. 256, а [4]'
совокупноотьданнь|х|1]и!{]позвол'етпредложитьучаотокр.т.диаграммь|

сиотемь! хром - крвмний (рис. 256, б).

8а этой ди8грвммё кривая 8 _ 
'9 

прёдо?авляёт оублимацию хром8' а кривь!в

3 - 10, 10 - 11'и 10 - !7 о6означают су6лим4.!!ию' кипвнив и плавление кремнип.

точ|а 9 (томпоратура ,1335 .с, давление * 0,.! 11а) ч6ть!р€хф93ного р8вн0вёсиЁ
с1 ]с}в:. Ё ж * [Боодинвна 9 тройной точкой крвмния 10-кривой трохфа3ного

й."''ййй?: $п ] х * [ и!з точки 9 в|:ходят также крив8я 9 -'2 трехфа3ного равно'
веоив€г3!1ЁхЁг,вврт}.|кальнаякривап9-20равновооиятрёхконд6нсиро!аннь!х
фаз эп е с?в!, а :( й крйвап 9 :2 трё}Ф_а1ного равновеоия ёгБ!, Ё 5! Ё [' постровн'

ная в интврвалв том,"р"шр 1300 - 1660."с по !кспориментальйь:м даннь!м [1]. (ри'

вап 9 - 2 практичвск!,! совй|даот о кривой чиотого крвмнип 3 - 10, что вполне о6ъпс'

нимо, еоли принять во внийанив практич€оков отоутотвив раотворимооти хрома

в кремнии.'(ривь:в 4 - 13 у| 5 - 11,06означающио поотроённь!е в инт€рвало температур
1000'_1з00 "6 по экоперимсйт!,'н.'м даннь!м [1] трохфазнь:о равноввоия 6г.5|. е
аэ 6г$1 Ё [ я 6г$! е ог$!: ё |', очонь 6лизко раёположвнь: друг к другу. [|ри тем'
,.р"фре 1455-'с кривая 

-5 - 14 перёо9кЁ6то|, в точкв четь!рохфазного равновеоия
ог3: ]'ёгв!'-й й { -; рвоп0л0ж€ннь|ми внв границ диаграммь| кривь|ми_ трехфаз'
*.,* р""1о|есий Ёт$!, .'й ! [ и 6г$! ё ж Ё [' !'|ри томпературе 1475 '€ кривая

|

т а 6 л и ца @ 0 в. (онотвнт}! то]'пэратрннх:'6в'оимоот61 пдр||пш!ьннх дЁвлвнп
(!о * (г!а) = -А77 + 8] уФома и крвнн'п нц дЁухфАзннми опл8ь]пм'
- -'г ' с'стёмн хрм - прмняЁ

1



4 -'3 переоекаетоя о кривь!ми 6г.$!. а 6г$! ё Ё, 6г5! ээ )( * г и ог59!з ё ж + г,
также находящимиоя вне диаграммь!' в точке неть:рехфазного равновеоия сг5! Ё
*6гэ$!зЁж* г.

(ривап 1 - 16 трехфа3ного равновеоия огз$| е €гэ$!з ё г в интервале темпе-
ратур 1000 - 1300 'с нанеоена по экопериментальнь|м даннь|м [1], а кривая 7 - 8
трехфазного равновеоия - ориентировочно.

йзо6арное оечение диаграммь! соотояния оиотемь| 6г - $! при давлении 10_2 |-|а

предотавлено на рио. 256, а. Азо6ара р = '|0-2 |-!а переоекает на р - т'диаграмме
соотояния рио. 256, 6 пять кривь|х трехфазнь|х равновеоий. 8 ооответо1Бии о этим
на и3обарном оечении рис. 256, 6 пять горизонталей безвариантнь!х ре4кций. |,ром
сублимирует при температуре 1130 '6. [1ри несколько более вь!оокой т9мпературе,
соответствующей тонке переоечения изобарь! р = 10-2 [!а о кривой 7 - !18 на р-т-
диаграмме' твердь:й раотвор на оонове хрома' оодержащий - 5 % (ат.) $|, разлагает-
оя на €г.$! и га3' соотоящий практинески из чиотого хрома. !-|ри темпера1уре 1205 'с
(тонка пересечения изобарь: о кривой 

' 
- 

'6 
на р - 7_диаграмме) €г.$! ]разлагаетоя

на €г'$!3 и обогащеннь:й хромом газ.
йзо6ара р = 10'2 [1а переоекает на р - 7-диаграмме кривь|е 4 - 13 и { - 14 равно-

веоий Фг.$!3 Ё сг5! ё г и сг3! е €г5!з а г практичеоки при одинаковой !гемпературе
1235 - 1240 '6. [1орядок раоположения кривь!х на р - 7'диаграмм€' а
женньцй в ра6оте [1] факт конгруэнтного испарения только одного

обнару-
€г$!.

разлагаетоя
[!ри этом в

1/3,
6гБ!.

иоследован-
их пересече-

6г8!.' а при
крем-

дом кремнии очень мала' то равновеонь:й газ при температуре трехфазного равно-
весия €г$!, ё $! ё гсостоит практичвски из чиотого кремния.

Ёа рио.256, в предотавлено и3отермическое оеченио диаграммь| ооотояния оио'
темь: 6г - $| при температуре 1200 'с, отличающееся от охвмь! работь: [1] только
наличиом маоштабов по ооям давл9ния и концентрации.

1.1зотерма | = 1200 '6 переоекает на р - 7-диаграмме рио. 256' 6 пять кривь!х
трехфазнь:х равновеоий: 7 - 18' 1 - 16, 2 - 9, 4 - 13'1 5 - 14, 8 соотввтотвии о этим
на изотермичеоком оечении рио. 256, € пять горизонталей 6езвариантнь!х равно'
веоий. [1ри давлении' ооответствующем точке поресечения изотермь! ! = 1200 '€ о
кривой 7 - 18 на р - 7-диаграмме' на рио. 256, в раоположена гори3онталь реакции
разложения сгз$! на твердь:й раотвор кремния в хроме и газ' о0стоящий практинес-
ки из чиотого хрома. [1ри давлении' неоколько меньшем 10-2 [1а (тонка пересенения
изо6арь: о кривой 

' 
_ 

'6)' 
9г.$! разлагаетоя на газ и 6г'$!.. [!ри близких друг другу

давлениях -7.10_3 [!а (тонки переоечения изобарь: с кривь!ми 4 - 13и 5 - 14 на

р - т-диаграмме) происходит разложение 6г,9!. и 6г$!. 8 обоих олучалх равновео-
ньтй газ по ооставу близок, но не равен ооставу ра3лагающихоя соединений - он
нвск0лько 6ольше оодержит хрома. 8со сказанное о во3можности конгруэнтного
иопарения 6г'$[. при о6оуждении изо6арного сечения справедливо и для и3отерми-
чеокого оечения.

[!ри давлении, ооответотву!ощем точке переоечения и3отермь| { = '|200 '€ о кри-

2з8

на 6г8! и газ' а при температуре 1240 '6 6г$! ра3лагаетоя на ог$!2 и г
перв0м олучае парциальное давление кремния в газе составляет уже
а во втором олучае ооотав газа лишь немногим отличается от состава
Близость раоположения кривь|х 4 - 13 и 5 - 14 на р-7-диаграмме
нь!х интервалах температурь! и давления указь!вает на
ния в других условиях' что в свою очередь означает во3можнооть
иопарения 6г'$!..

вой 6 - 15 на р - 7-диаграмме' проиоходит конгруэнтноо иопарение €г$|.. [1оолед'

нее ооединение при давлении 8,5 ' '!0-з [!а (тонка пересенения изо6арь: о кривой

2 - 9 на р - т-диаграмме) разлагаетоя на твердь:й кремний и газ' ооотоящий прак'
тичеоки из чиотого кремния.
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щзий - суРьмА

цезий - оурьма наиболее достоверно уотановлено оущеотв0вание
6з.9Б, 6з.$!, 6в'$б., €з9б, 6о$б, и €э.5Б'. }оловия сущеотв0ва'

6з.$б, и 6о'$б, тонно не определень: [1,2]. Ёа проекции линий мак'
воримооти на плоокооть температура - ооотав (рио. 257) [1 - 3]

0 20 ц0 60 80 /00
вБ,"/" (ап)

Рцс. 257. [роекция линий макоимальной раотворимооти системь! 9в - 9! на плос-
кость тем]вратура _ оостав
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эти ооединения' как и продп0лагаемь!е полиморфнь!е превращения некоторь!х дру'
гих соединений, не показань:.

[1одро6нь:й обзор иооледований иопарения оплавов оистемь! цезий - сурьма
приведен в работах [2' 4]. Равноввоньпй газ над этими оплавами соотоит в оонов-
ном из паров цезия и оурьмь|' причем давлением пара пооледней в большинотво
олучаев можно прене6ревь. 8 равновесном газо о6наружень! также онфнь маль:е
количеотва молекул €в'$б., с$3ь2, с$2$ь и Фо'5б, [5]. Равновеоное даРление па'
ра в о6ласти 5' 101 - 1,5. 10э [1а изунено в ра6оте [4], а в облаоти 10_, ''1 10-1 [1а -
в работе [2] (табл.21). 

|

т а 6 л и ц а 2 1 . (онстанты темпервтрно| зависимости 19 р6" (|!а} = +в
пар|{иального д8вления ||езия над сплав||м]| системы цо3и]! -

Равновеонь:е фазь: йнтервал

9з.$б + @в'$б
о525ь + с$5$ь1
6в.$б. + 6в$Б
с93ь + с$9ь,
о$$ь2 + €з.$б"
6э.$Б" * $б

6з95
7408
8060
77зо
8860
892з

1 1,34
12,45
13,19
11,57
12,'14
'10,50

1з8
'165

180
197

з07

Ёа рио. 258 представлена р - 7-диаграмма ооотояния оиотемь!
(ривая 15 - 21 обозначает кипение чистого цезия' кривь!е 7 - 12 и 12

мацию и кипение ниотой оурьмьг, а 12 - 32 - ее плавление.
(ривая 14 - 22 трехфазного равновеоия о833ь ё ж Ё г при 27 "с

эаканчивается в точке четь!рохфазного равновесия с5з9ь ё сБ е ж Ё ' а при тем-
пеРатурё 725 'с и давлениях гора3до более вь!ооких' чем 9то
рио. 258, - в точке равновеоия с$з$ь о жидкоотью и газом.

19р00) 22 21 2ч 20 27 2в 29

2

/00 200 100 ц00 500 600

Рис 25& р - 7-диаграмма соотояния оиотемь! 9в - $0

- оурьма.
13 - субли-

|{;''::Ф

ж:

ж $#%
| ||,{ / //
',э!'!,! э ! о./ г

?4о

0, 0

рах-соах - с уне{ом экотраполяции этих даннь!х и даннь!х работь! [3], ооглаоно которь!м
при темпера[урах 440 - 580 "6 давление газа в этом равновеоии ооотавлпет 1 - 20 |'|а.

1онка 19[температура 459 'с, давление - 10 |1а) обозначает положение четь!рех-

а 6зз9Ба е |-. [1ооледняя кривая поотроена таким же о6разом, как и кривая 20 - 1.

в точке 18 { равновеоии о га3ом и жидкоотью находитоя 6з'$б., кривая 18 - 31

в точке 20 (температура 487 '6, давление - 40 па) в равновеоии находятоя че_

чиваетоя в равновеоия €в.$б о жидкоотью и газом; крпвая 20 - 1 в интерва'

фазного
положение

с528ь ё 6в.9б. * жё г,а кривь|е 19 - 25, 19 - 18и 19 - 2'
'пх равновеоий с92$ь ё 6э'3б. е [, €в'$б. ё ж + г и с52зь Ё

6э5б, * с$з5ь1 ё ж + г, а кривь!е 10 - 24' 10 -9' 10 -5 - поло'

равновеоий 6в$Б, е св39ь' ё ){(, @з'$б, ё ж ё [-, €э$Б, е

обо3начает плавление этого ооединения.

равновеоию е €в$б ё ж ё |-. йз этой точки вь!ходят четь!ре кривь|е трех-

фазнь!х
(о55$ь1 ё

ий:17 - 30 (€в,9б. е 6о30 ё ж''' 17 - 18 (6о.5б. ё же г), 17 - 3
е [) п 17 - 16 (€з5Б е ж + |). (ривая 17 - 3 при температурах

180 - 273'с по даннь!м [2]' при 6олее вь:ооких температурах - с учетом

равновеоию с9$ь ё с5$ь2 ? ж е г ооответотвует точка''
(температура "€, давление - 0,25 па). йз нее вь:ходят четь!ре кривь!е трехфаз_

11 - 16 (6в$! ;= ж ё г\, 11 - 23 (6в$б е с99ь2 ? ж|' 11 - 10нь!х
(6з5б, * ж
нанеоена по

[очка 10

п 11 - 4(6з$б а с$8ь2 ё /_). }(ривая 11 - 4 винтервале 197 -301'с
пьнь!м даннь!м ра6оть: [2].
41т "с' давление _ 0''! !-!а) о6означает положение четь!рех-

фазного
жение
а. 6ьз5б: ё (ривая 10 - 5 при температурах 23з - 294 -6 нанеоена по экопери'

\ 
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Рио. 259. 11зобарное оечение диаграммь! соотояния сиотемь! @э - $б при
нии 10-з [!а

давле-
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ментальнь!м даннь!м работь! [2]. фивая 9 - 28 обозначает конгруэнтное плавле-
ние 6в.5б'. ]

8 точке 8 (температура 473 'ё, давление -6 . 10-2 [!а) в равн<
четь|ре фазь:: Фв.5б' ё с3 е ж ё г. из этой точки вь!ходят четь|ре

находптоя
трехфаз-

нь|х равновеопй: 8 - 9 (€э.$б" ё ж + г)'8 - 26 (6о.5бт ё 9Б е ж', 8 - (@в.5Б' е
*3ьё[|п8-'2(3ьЁжёп.

14зобарное оечение диаграммь! ооотояния системь| цезий - при давле-
т_диаграм-нии '!0-з [1а показано на рио.259. йзобара р = '|0-з [!а пореоекает на

-10и6-8.
температурах 17о'2оо,22о,250,300 и 370 '€ (тонки пересечения

;акций. ['!ри

р = 10-з [!а
6з5!'

оо-

ме шеоть кривь!х трехфазнь!х равновеоий: 1 - 20,2 - 19,3 - 18,4 - 11'
[!оэтому на и3обарном оечении шесть горизонталей безвариантнь!х

о перечиоленнь|ми вь!ше кривь!ми на р _ т_диаграмме) с$з3ь, о$2$ь,
6в$б, и €о.3б., разлагаются последовательно на газ и ооединения с

йзотерма { = 300 '€ переоекает на р - т-диаграмме оемь трехфазньпх

раот-

ц0 00
3ь 

'"/" 
( ап )

Рис. 260. 14зотерминеокое сече-
ние диаграммь! состояния оиоте-
мь: €э - $б при температуре
з00 "с

равновеоий: 14 - 22, 1 - 2о, 2 - 19, 3 - 17, 4 - 11, 5 - 10' 6 - 8. ['!оэтому на изотор-
мическом оочении рис. 260 оемь горизонталей безвариантнь|х реакций. [|ри давле-
ниях30;1;0'46.|@-а;|!_з;10_зи3.10-5па(тонкипересекенияизотермь:[=300'€
о перечисленнь[ми вь!ше кривь|ми на р - 7_диаграмме) о$з$ь, €в.$Б, 6в,$б., 6э9Б,
6з$б'' €в.$б' раэлагаютоя на газ и соединения о меньшим оодержанием цезия.
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мць_ водоРод
йедь н{ обра3ует отабильнь:х гидридов (по крайней мере' при давлении до

108 па). 8 твердой и жидкой меди 3авиоимость раотворимооти водорода от давле_
ния и темпФатурь! вь|ражается уравнениями [1]:

:ооч г%|(ат.)1 = 0,519рч. - 2,65 _ 256о/т (500-1084'с),

|9 сч [%[ат.)] = 0,519рч, - 2'35 - 227о/т (1084 - 1550'о).

Расонитфнь:е в ра6оте [2] изобарьп растворимооти водорода в меди при вь!со-
ких Аавлени!1х приведень! на рио.261.
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Рио 261. йзо66рь! растворимооти водоро-
да в меди ('|0'я г!а) [2]:
1 -0,1;2 - 1;3 -2:4-3:5 - 4;6 -5; 7- 6; /0'Б

с9р(па)
в 4>

сц,м 'г \6;
|

т 6ц,г 2 й,| 3
-2
/070 /0а0 /090

!, 0
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|часток о - 7.диаграммь| о0от0|ния оиотвмь! мёд5 - водород в очонь у3ком ин'
т6рввлв тойпоратур (]070 - 1090 "с) показан на рио.262. Р|а р_7'диаграмм€ кри'

вь!о 
' 

_ 2'! 2'- 3|рвдотавляют равноввоноо д8вл6ниё пара над твордо| и жидкой

медью [3], а крива| 2 - 5 - пл6влони6 мёди. посл6дняп крива| поотр06н| о учотом
экопорим6нт8льнь!х даннь!х, о6общвннь:х в ра'6ото [4]' гд9 длп н6чального учаётка
предлБхвно 3начонио 61!ар - 4. 10-6 град/0а. (ривап 2-- 

^4-трехфвз:{ого 
равно.

вБойя сш ** ж ё г поотро0на по акоп6римент6льнь!м даннь!м [5, 6].

!4эо6врноо ёочёни6 ди8граммь! соотоянип оиотемь! м6дь _ вод0род
нии 10в Ёа привэдвно н6 рио. 263 [1 - 6]. изо6ара р - 10в |]а

диаграммв кри;ую трвхф6зног0 рввновеоия 99_1 -ц 
е г пря

и кривую пл8вл6ния м€ди при томпервтур6 '|088'о. 3ти твмпоратурь:
6ёзвари8нтнь!6 равноввоия на изоб6рном оёч8нии.. Рвотворимооть-в

р * ': о'в па Ё т!6р}0я и жидкоп мЁди нанвс0на на рис. 263 по даннь:м [5, 6].

ри д8вло-
н8р-т.
1072 "с

при

6.8.0цн.
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мвдь - кислоРод

!т:!едь о6рвзуот о *иолородом тв6рдь!е и жидкив раотв0рь! и два окоида 6ш'Ф и

6шФ. 6ввдьнил о других окоидах меди противорёчивь| и нвдоотаточнь| длЁ опр0до-

лёния равновёонь!х уоловии их оущ6отвования. окоид 6и1Ф имеет ку6инескую рв'
шетку о п6раметром 0,42696 нм, окоид 6цФ_- моноклинную рвшетку с п8рамвтр8ми:

а = 0,468д; }= 0,3426; оа 0,6129 нм; сЁ 99"28' ['!].- 
п6дроонь:п оозор'раоо| по равновосию в ёиотёме 6ц - Ф до '|975 г. привёдвн в

опрввочниквх [2 - 6], Ё которь!х' к с0жалвнию' нвдоот6точное внимание удвлоно
влиянию давланип на равновесие.

Раотворимость киолорода в тв€рдой мвАи очонь мала. в ранних работах значе_

ниа раотворим0оти 6ь!ли' к8к правило' завь!ш6нь!. [1о мэро уточнвнин мстодов оп'

рвдёлёния йиолорода, 8 главноё _ получ6ния моди' оодёржащел вс6.моньшвё коли'

нео}во примеоой, приводилиоь вов 60л6ё низкив значвнип првдёльнои раств0римоо'
ти. €опоотавленио д8ннь!х' полученнь!х разнь!ми автор8ми н8 мвди разлинной ств'
пени чиототь!' приводено на рис. аоа |6 -'12]. длЁ наи6ол6е ниотой моди (99'99997 %)

в интврв6л6 тёмпоратур 650 -'|050 "6 можно р9коменд0вать 0лодующео ооотн0'
шенив ['|2]:

оо, пах |% (ат.)] = 2,2в'101охр (_з7920/н п.

1вордьго растворь! киолород6 в мёди подчиняютсл закону €ивертса. для них мож'
но рвкомёндовать оо0тн0ш€ниё [8]

]9 о9 [% (ат.11 = 0,5 !6 р6, - 2,59 + 1860/т (750 _ 1030 "с).
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Рио 266. йзо6арь* раотворимости кис'
лорода и проёкция линий максималь'ной раотворимооти оплавов
€ш - €ш'Ф на плоскооть температу'
ра - ооотав ['!6]
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Рис. 26:{ 3авиоимость раотворимооти кислорода в твердой м9д1 п9 ц11нь:м ра6от:
{'--15112-1т1;3 - гв!;4'- |9];3 -{:о];6 - |11]; 7'|121(99,99 % с,0,0086 % (ат') Ёе;

в -|1'1(99,999 7о 6ш); 9 - [12] (99'99997 %ёц|

Рио 265. 8лиянио давления и температурь! на раотворимооть киолорода в жидкой

меди при 1 100 - 1250 "о [14]

42 цо ц0 6'а 7'9 /0 /,1 па

ц2 ца
/енце 0/ сц
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8 жидкой меди растворяютоя гора3до большие количества киолорода' причем
при относительно низких давлениях киолорода и невь!соких его концентрациях в
жидком раотворе пооледние хорошо п0дчиняютоя закону сивертоа [13]. 8 жидкой
меди при 1065 - 1400 "6 и оодержании киолорода < 1 % (ат.)

|9 о9 [% (ат.11 = 0,5 19 р9. - 2'52 + з95з/т [8],

!9с9 [%(ат')] - 0'5!9р9, - з,06 + 472о/т |141.

ё увелинением давления и концентрации киолорода наблюдаются оущественнь!е
отклонения от закона 6ивертоа [15]. на рио.265 показано изменение раотворимооти
киолорода в жидкой меди в завиоимости от давления при температурах 1 1 00 - 1 250 "о
|'15]. [онки, ограничивающие кривь!е рио. 265' ооответотвуют равновеоному давле-
нию киолорода над предельно наоь!щеннь!ми растворами.

0ри оодержании кислорода в жидкой меди до 18 % (ат.) и температурах 1065 -
1400'о оправедливо ооотношение [8]

19 о9 [% (ат.)] = 0,5 19 р6, - 2'52 + 395з/т - (5'з' 10_а - 129/7) оо.

йзотермь; растворимости кислорода в сплавах €ш _ €ш'Ф при более вь!соких
температурах предотавлень| на рис.266 [16]. на этом же риоунке о6ознанень: проек-
ции линий макоимальной растворимооти оплавов 6ш - 6ш"Ф на плоокооть темпе-
ратура - оостав.

температурнь!е завиоим0оти равновеоного давления киол0рода над двухфаз-
нь|ми о6ластями (ж1 + *.) (где |{(' - жидкооть на оонове меди и й, - жидкооть на
основе 6ш'Ф) и (ж1 + 6ш'Ф) вь:ражаются ооответственно уравнениями [16]:

19р9, (па) = -1,424'1о4/т + 5'606 (1022 -1327"с)'
19 р6, ([!а) = -2,129' 1о1/т + 1о'з2з (1о27 - 1222"с).

96зор многониоленнь|х иооледований процесоов диоооциации окоидов 9о'-9 и

6шФ содержитоя в работе |171. Аля температурной зависимости давления киолоро'
да при разложении этих окоидов можно рекомендовать уравнения:

19р9, (|1а) - -155'19/т + 11,22 (1000-1200"с)(6ц'Ф) [18]'

!9 р9, (!-|а) = '11978/[ + 12,55 (5з0 - 1100 "6) (ёцФ) [17].

|-азовая фаза над 6ц9 соотоит практичеоки из чиот0го киолорода. Ёад 6ша@ в
газовой фазе о6наружена атомарная медь и не найдено никаких кислородоодержа'
щих молекул меди [18].8 целом общее давление над 6ш'Ф 6ез большой оши6ки можно
принять равнь!м парциальному давлению киолорода.

[4зобарное сечение диаграммь| ооотоянип оиотемь! медь - киолород при дав'
пении 105 [1а показано на рис.267 |14,16' 19]. |;!едь о6разует о окоидом 6ш'0 эвтек-
гику при температуре 1065 "с.8 эвтектичеоком оплаве оодержитоя 0,39 % (по мао-
ое) Ф. |'!ри температуре 1222 "с имеет место монотектичеокая реакция. |раниць:
о6лаоти раоолоения жидкоотей ооответотвуют точкам перегиба на изотермах
рио. 267. (ритинеокая точка находитоя при температуре -'!з40 'о и давлении кио-
лорода - 55 |'|а.

облаоти гомогеннооти 6ш'@ и €цФ очень маль! и на рио. 267 не показань:. Фк'
оидь: 9ш'@ и сцо о6разуют эвтектику при 1090 '€, оодержащую - 14 о/о Ф"(по масое).
Равновеоное давление киолорода над эвтектичеокой омесью ниже '|05 [1а. ,(авление
Аиоооциации сцо, равное 105 па, достигаетоя при температуре'|110 "6' !-!ри этой
температуре окоид €ш9 разлагаетоя на раоплав )!(, и гаэ. [1ри низких, температу-
рах (- 375 'Ф) окоид сш2о разлагаетоя на твердь:й раотвор киолорода в меди и $,шФ.
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Рис.268. €хема р - 7-диаграммь! оостояния оиотемь! €ц - 9 по даннь!м работьп [19]

Рис.269. р - 7-диаграмма состояния системь! 6ц - Ф по даннь!м работь: [20]
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6иотема €ш - @ бьтла одной из первь!х двойнь:х металличеоких оистем' для ко-
торь:х 6ь:ла предложена охема р-т-диаграммь| ооотояния [19] (рио. 268). Фдно-
вариантнь|е равновеснь!е превращения' которь!м ооответотвуют кривь!е рио" 268'
указань| на оамом рисунке. 6хема рио. 268 имеет ряд недоотатков. (роме того,
что она не привязана к реальнь!м значениям температурь! и давления, на ней нет
линий, отнооящихоя к равновесию меди и твердь!х раотворов киолорода в меди,
не показань| проекции трехфазнь:х равновеоий 6ц ё €цз9 ё г' сц Ё ж ё г и оц .2
е сц2о ё [, не ото6ражень: разложение 6ш'Ф при температуре 375'ё и расслое-
ние жидких растворов. Без достатоннь|х оонований принято' что оба оксида в твер-
дом ооотоянии иопарпютоя конгруэнтно и таким о6ра3ом имеют о0бственнь!е кри-
вь|е на р - т-диаграмме ооотояния (кривап 1 - 3 Аля конгруэнтного испарения ёш'Ф
и кривая 5 - 7 Аля конгруэнтного иопарения €шФ).

Более поздний вариант р _ 7-диаграммь| соотояния (рио. 269)' предложеннь:й
в ра6оте [20], лишен ряда перечиоленнь!х недостатков. Ёа р - 7-диаграмме рио. 269
показань| равновеоия о участием ниотой меди и раотворов кислорода в меди, на-
неоень! точка 5 неть;рехфазного равновеоия 6ц * €цэФ ё ж ё [- и точка 6 неть:рех_
фазного равновеоия 6ш'Ф е А, * $а ё !-. Фднако на этой диаграмме нет точки
веть:рехфазного равновеоия 6ц ё 6цэ9 ё сцо ё [, а кривая 6 - 

'4 
нанеоена ориен-

тировочно' без учета экопериментальнь!х даннь!х.
на рио. 270 показан о6о6щеннь|й вариант р - 1_диаграммь! ооотояния |21, 22],

в котором учтень| появившиеоя в пооледнее время экопериментальнь!е даннь|е.
Ёа р - 7-диаграмме рио. 270 кривая 

' 
- 4 обозначает равновесие ниотой твердой,

акривая4-6-нистойжидкоймедиЁпаром.8ертикальнаял1/!н|Ая4-13ооответст-
вует плавлению м€ди (температура 1]3з'с). йз точки 4 вь:ходит кривая 4 - 5 трех-
фазного равновесия 6ц ё )(: .' г. :'та кривая заканчиваетоя в точке 5 четь|рехфаз-
ного равновесия 9ш'Ф а 6ц ё \1' е [' (оординать: точки 5: температура _ 1065 'с'
давление -0'1 !-|а. кривая 5 - 3 являетоя проекцией трехфазного равновесия оц ё
Р сц2о а г. эта кривая при вь1ооких температурах поотроена по эксперименталь-

т9р(па) й{т,йэ,6цэ0
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Рис' 270. Фбобщеннз.я р -. 7_диаграмма ооотовния оиотемь: 9ц
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нь!м даннь!м [17' 18]. [|ри низких температурах она 3аканчиваетоя в точке 3 неть:рех-
фазяого равновеоия 6ц ё €цэФ ё сцо Ё г. температура этой точки соотавля€т
-375 "с. !4з точки 3, кроме кривой 3 - 5, вь;ходпт кривь!е 3 - 2,3 - 10 и з - 9 трех-
фазнь:хравновесий сц ё сцо ё |-, 6ц ё о[.,2о Ё @цФ и 6ш'о е ёшФа !-.

3 точке 3 равновеснь:е давления киолорода над 6ш'Ф- и сцо равнь! (равновеоное
давленио газа над окоидами принято равнь!м парциальному давлению киолорода).
Ёсли экотраполибовать 3копериментальнь!е даннь|е по равновёсному давлению
киолорода над @ш'Ф и 6шФ (например' по приведеннь!м вь!ше температурнь|м 3ави-
симостям давления киолорода при дисооциации €ш'Ф и 6цФ)' то кривь|е 3 - 9 и 3 - 5
не д0лжнь! переоекатьоя. Фднако разложение €ш'Ф на 6ц и €цФ при температуре
3т5 "с установлено экопериментально [19]. Фтоюда оледует' что экстраполяция
кривь!х дисооциации окоидов меди в облаоть ни3ких температур неправомочна
на рис.270 низкотемпературнь!е учаотки кривь!х 3 - 9 п 3 _ 5 нанеоень! пунктир0м.

1отка 9_представляет иетырехфазное равновесие €ш'Ф е 6ц9 Ё ж2 Ё г (тем-
пература 1090 "с, давление -7 . 101 [1а); вертикальная линия 9 - 12 --равновесие
трех конденоированнь|х фаз: €ш.@ ё 6шФ ё $'; кривая 9 - 16 - трехфазное равн0-
вео.ие сцо 1)!\ё г и кривая 9 _ 8 _ трехфазное равновеоие 6ш'Ф - ж"ё |-. Ёачаль-
нь:й унаоток кривой 9 - 16 построен по экспериментальнь!м даннь:м, при вь!соких
температурах кривая получвна экстраполпцией. 7онке с ординатой 105 [1а на кри-
вой 9 - 16 соответотвует температура 1'| 10 '€. 1очка 8 о6означает положение равно-
весия твердого €ш'Ф о жидкоотью и га3ом' кривая 8 _ 15 _ конгруэнтное плавление
€ш'Ф и кривая 8 - 7 - трехфазное равновеоие наоь!щенного медью 6ш'Ф о жидкоотью
2{(. и газом. ['|оследняя кривая построена о иопользованием экопериментальнь!х
даннь!х [16], приведеннь:х на рио.266.

[очка 7 иетырехфазного равновеоия 6ш.9 * 8, ё Бз ё г имеет координать!:
температура 1222 "с, давление 12 !-|а [16]. йз этой точки' кроме кривой 7 - 8, вьь
ходят: кривая 7 - 5 трехфазного равновесия €ш'9 * ж, Ё |-, поотроенная по эко-
периментальнь!м даннь!м [7' 16]; практичеоки вертикальная кривая 7 - 14 равно-
веоия трех конденоированнь:х фаз: $, ё #э ё оц2о и кривая 7 -.17 трехфа3ного
равновеоия 8'ё #" ё п проведенная по экопериментальнь!м даннь!м работь: [16].
[!ооледняя кривая в отличие от аналогичной кривой рис. 269, нанесенной ориенти-
ровочно' имеет гора3до меньшее значение 0р/6[. йз крититеокой точки 17 (темпе-
ратура 1340 "€, давление 55 па [16]) вь!ходит кривая раоолоения 17 - 18, раополо
женная в обозначенном на рио. 270 интервале давлений, вероятно' практичеоки вер-
тикально' так как ооответствует равновесию конденсированньгх фаз.

йзо6арноо оечение р _ 7-диаграммь! ооотояния при давлении 105 |-|а (рис. 267)
хорошо оогласуется с диаграммой рис,270-.[ействительно, изо6ара р = 105 [1а пере_
секает на р-7-диаграмме по мере увеличения температурь! кривь!е 3 - 10,5 - 11,

2-^12, 9' - 16'1 7 - 14 трехфазньгх равновеоий: 9ц ё 6цаФ Ё сцо; @ц ё $ц"@ * ,к'!
€цФ ;: €шэФ е ['; 6шФ 1 $" ё г; ж' ё \" ё г. |1менно этим точкам переоечения на
диаграмме рис. 267 соответотвует пять горизонталей трехфазнь:х реакций.

йзобарнь:е оечения при давлениях вь:ше 105 |-!а будут отличаться от диаграммь!
[:яо.267 только температурой разложения €шФ на жидкооть и газ и предельной раотво-
римостью киолорода в расплаве ж2.

[1ри давлениях 101 _ 10-3 |_1а изобарнь:е оечения диаграммь! оостояния оиоте-
мь: 6_ц - о пока3ань! на рис.271.Азо6ара р = 101 [!а переоекает на р-т-диаграмме
рис.270 пооледовательн0 кривь!е3 - 10'3 -9,5 - 11,9 - 8 и7 - 14 трёхфазнь!х равно-веоий:6шёсц2оё 6цФ, 6ц6ёсц2оё[ €цЁсц2оё[г€ш'Ф =ж"ё[, и }!(, ё
- й, ё [. 1очки переоечения федставлень| на изобарном сечении р.'с, 271, а пятью
горизонталями безвариантнь!х равновеоий. .]'|евая часть диаграммь| рио. 271, а (до
соединения €ш'Ф) нивем не 0тличается от левой части Аиаграммь! рио.267, так как
равновеоное давление газа над оплавами в изображенном на рис.271, а интервале

19нцентраций и'температур ниже 101 па. Растворимость кислорода в расплаве ж2
при давлении'|0. [1а ниже, чем при 105 [!а. [1ри температуре - 1160'6 раоплав )(',
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содержащий - 1з % @ (по маоое), распадается на твердь:й 6ш'Ф и газ. в интервале
температур 1160 -980 '6 6ш'Ф находитоя в равновеоии о газом' а при температуре
980'€ из 6ш'9 и кислорода образуется сцо.

йзобара 1 [1а переоекает на р _ 7-диаграмме рис. 270 кривь|е 3 - 10, 3 - 9, 5 - 1 1,

5 - 7трехфазнь!х равновесий: €ц ё сц2о ё €ш0, €ц ]з сц2о Ё г, сц Ё о02о ё ж1
и 6ш'Ф = ж, Ё |-. 8 ооответствии о этим на изо6арном сечении при давлении '| [!а
(рис.271, б) при - 375'6 из €ц и 6цФ образуетоя €ш'Ф; при - 660'с 6шФ разлагаетоя
на 6ш'Ф и газ; при 1065 "с образуется эвтектика между 6ш и Ёо'Ф; при 1 160 "6 6ш.Ф
разлагаетоя на газ и жидкооть' оодержащую - 1 % (по маоое) о. Фтличительной
иертой изобарного оечения при давлении 1 [!а являетоя отоутотвие раоолоения жид-
кооти (равновеоное давление над )1(, вь!ше 1 [1а) и изменение характера плавления
6ц'0 (6ш'Ф плавитоя не конгруэнтно' а о разложением на жидкооть и газ). (ривая
раотворимооти кислорода в жидкой меди на диграмме рио.271, б поотроена по точ_
кам переоечения на рио. 265 изобарь: 1 11а о изотермами [ = 1175 и 1250 '6 и рао-
положена несколько ниже изобарь! Р = 3,2 0а рио. 266.

14зобара р = 1о-2 [!а переоекает на р -|-диаграмме рио. 270 кривь:е 3 - 1о,3 - 9,
3 - 5 и 5 _ 4 трехфазнь!х равновеоий: 6ц ё сц2о Ё €цФ, 6цФ ё @цэФ ё г, сц ё
ё сц2о е |- и 6ц 2 й, ё |-. Ёа изобарном сечении рио.271,6 неизменной по орав-
нению о рассмотреннь!ми ранее сечениями оотаетоя лишь реакция при температу_
ро - 375 '€. [1ри температуре - 600 "о 6ш@ разлагаетоя на €ш'Ф и газ, а при темпе-
ратуре 1020 '6 6ш'Ф разлагается на твердь:й раствор меди' оодержащий 0,0055 % 9
(по масое) [8]. 8 интервале температур 1020 - 1070 "6 медь находитоя в равновесии
о га3ом' а при температуре - 1070 "о из меди и киолорода образуетоя жидкооть'
оодержащая 0'35 % о (по маоое)' при температуре 1150 '6 жидкая медь перехо-
дит в пар.

и3обара р ='!0_з [1а пересекает на р - 7-диаграмме рио. 270 кривьте 3 - 10, 3 - 9
и 3 - 5. Ёа изобарном оечении рпо.271, а воего три гори3онтали безвариантнь:х
равновесий. [1о-прежнему при - 375 "€ проиоходит ра3ложение 6ш'Ф на 6шФ и твер-
дый раствор, при - 540 'Ф 6ц@ разлагаетоя на €ш.9 у' га3 1|1 при 860 "€ 6ш'Ф разла-
гается на твердь:й раотвор кислорода в меди и газ. [|ри 980 "6 твердая медь оу6-
лимирует.

[арактернь:е изотермичеокие оечения диаграммь! ооотояния оиотемь! @ц - Ф
предотавлень! на рио. 272.

14зотерма [ = 1225 "6 пересекает на р - 7-диаграмме р':.о. 27о по мере сниже-
ния давления кривь!е 9 - 16' 9 - 8' 7 - 8 и 7 - 17 трехфазнь!х равновеоий: 6цФ ё
1 й" ё [, 6ш'Ф (наоьпщенная кислородом) - ж" ё |-; 6ш'9 (наоь:щенная медью) ё
1 )#'ё г, ж1ё *'ё [ .

Ёа изотерминеоком оечении диаграммь! рио' 272, а при давлении' превь!шаю-
щем 105 [!а, 6цФ разлагаетоя на )1(" и газ. [!ри давлении 10_з !1а расплав ж2, оодер_
жащий - 1 1'5 % о (по маоое), разлагаетоя на 6ш'0 и газ' а при давлении 16 !'1а 6ш'Ф
разлагаетоя на газ и расплав Ё', содержащий - 10'5 % Ф (по маоое). при давлении
13 |1а )(', оодержащая - 1о % Ф (по масое), разлагается на га3 и ж1, содоржащую
-1'5% Ф (по маоое). кривую раотворимости кислорода в хидкой меди при еще бо-
лее низких давлениях можно получить как геометричеокое меото точек переоече-
ния изотермь! ! = 1225 '€ о изобарами рис. 266.

[.1зотерма | = 1150 '€ пересекает на р-|_диаграмме рио.270 кривьпе 9 - 16,
9 - 8 ц 5 - 7трехфазнь:х равновеоий: оцо ё ж2ё г,сш2о Ё Бэе [ и сц2о ё \та (.
Ёа изотерминеоком оечении рио. 272' б трем точкам пересечения ооответотвуют
три горизонтали 6езвариантньпх реакций. [|ри давлении -2. 105 [!а €цФ разлагает-
оя на раоплав ж2 и газ. [1ри давлении 104 [1а раоплав ){(', оодержащий 14,5 % (по
маоое) о' ра3лагаетоя на сцзо и га3' а 6ш.Ф при давлении - 1 па' вь!деляя киол0-
род' о6разуют жидкую медь' оодержащую 1 % (по маоое) Ф.3авиоимооть раотво-
римооти кислорода в жидкой меди задана изотермой {= 1 150 "6 рис.265.

Ёа изотерминеском сечении при температуре 1080 '€ (рио. 272, в) тоже четь!ре
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Рпс" 271.1,'|зобарнь;е оечения диаграммь! ооотояния оиотемь! 6ц - 9 при давлениях:
10. |1а (а), 1 па (б), 10-2 |'!а (в), 10_з |-1а (а)

безвариантнь|е реакции. 0ри давлении 3 . 101 |-!а 9шФ разлагается на газ и расплавй', содержащий 14,1 % (по маоое) @. [!ри неоколько меньшем давлении расплав Ё',
содержащий * 1з'8 % (по масое) Ф, разлагаетоя на га3 и 6ш'Ф. ['!соледний при дав-
лении - 0,2 []а разлагаетоя на газ и жидкий раствор А', содержа'ций - 0'4 % (по
маоое) Ф' € дальнейдшим понижением давления раотворимость киолорода в жидкой
меди уменьшаетоя (ом. рис. 265) до - 0,1 % (по маосе) Ф. 3тот раствор при давле-
нии - 3. 10-2 [!а разлагаетсв на газ.и твердьтй раствор кислорода в меди.

йзотерма ( = 900 '€ переоекает на р - т-диаграмме рио. 272, е воего две кри_
вь:е 3 - 9 и 3 - 5трехфазнь:х равновесий 6цФ ё 6цэФ ё г и сц ё сц2о ё г. ;{а изо-
термическом оечении рио.272, а при давленин - 2. 10з |-1а €цФ разлагаетоя на €ш.9
А ( аз, а при давлении ' 3. '|0_': [!а €ш'Ф ра3лагаетоя на твердую медь и га3.

!'|а рис. 273 показана Р6. - }_Аиаграмма состояния оиотемь! сш - о (робщ >
> 10б |'1а). 8ь:ше кривь:х 2 --5, 3 - 7 и 7 - 8 находитоя область существования сцо.
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Рпс. 273. Ро, - 7'диагрвмма состояния

системь! 9ш _ 0 (р66щ } 106 па)

|,"с

кривь!ми 3 - 7, 7 _ 5' 5 * 4 и 4' 3 огранинвна облвсть 0ущоствованип оц2о. как
оледу0т из рио. 273, нвомотрп н8 узооть обла0ти г0могенн00ти 0шз0, р8зличио в
величин6 парци0льного давлвния киол0р0да на р8знь!х границах обл8сти г0м0гон.
нооти при 700 _ 1000 '€ доотигаот ппти порадков. Ёижо кривь:х 3 - 3' 3 * 4 и л€в0о
кривой 4 - 

' 
оуществуют твврдь!€ раотворь! киолорода в мвди. [идкость находитоя

прав0акриаь!х 1 - 4и4-6- /.кривап ра9ол0енип $ * 6 раздвлпот жидкооть на
две обл8оти.8ь:шв этой кривой сущоотаувт р8сплав на'0снове окоида 9ш10' Ё$89 _
раоплав на о0нов8 моди. пр8в9е крити,соской точки 6 3ти рвоплавь| нер83личимь!.
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мвдь - сЁРА
Растворимость серь| в твердой меди очень мала. йакоимальная раотворимооть

оерь! в твердой меди может бь:ть определена по уравнению [3]

19 с5 [% (ат.)1 = _5600/т + 2,53.

йедь о оерой о6разуют оульфидь: 6ш'9, 6ш',''$, 6ш',.''-','''$ и 6ш9. 6ш.3 имеет три
у^одщик?_ц!!._с, уотойнивую до 103,5 '6; $, уотойнйвуг6 в интервале температур
10з'5 - 435 "с' и }, оущеотвующую при температурах вь:ше 435 "6. 6ведения о крио.
талличеокой отруктуре оульфидов меди приведеньп в та6л.22 [1].

[ а б л и ц а 2 2. }Фпста!.лическая струкшра щлфидов медш

Фаза €труктура [1араметрь: решетки' нм

с-6ш'$ Фртором6ин.
Ё-€шэ$ [екоагон.
т-6ца$ (убин.
6ш',,6$
€ш',63 > 78 "€, кубин.,
€ш','5 < 7в'с, ром6оэдр.6ц$ !-екоагон'

1,190
0,389
0,5735
о'57о7
0,5564
1,616
0,3796

,':,

(с = 13,56'6)

1'з41

'':''

'|'6з6

}оловия оущеотвования низкотемпературнь!х оульфидов меди (<200 '6) точно
не уотановлень!' ооотав и равновеоное давление га3а над ними не изучень|' поэтому
в дальнейшем будут расомотрень| равновеоия только вь:ше 200 "€, при которь!х
оущеотвуют только оульфидь: Р- и у6ш'$ и €ш$ |1ри вь!соких температурах в сио-
теме о6разуютоя три жидких раотвора: на оонове меди (ж;, на оонове оульфидов
||{) п на оонове оерь! (жз).

7оловия равновеоия конденоированнь:х фаз в оистеме 6ш _ $ представлень| проек.
цией линий макоимальной раотворимооти на плоскооть температура - ооотав
(рио. 274| |1 - 3]. !-!одро6нь:й анализ равновесий в конденоированном оостоянии
оодержитоя в работах [1, 3' 4].
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Рнс. 271. [1роекция линий максимальной растворимости оиотемь! €ц - $ на плоо-
кооть температура г ооотав

Равновеонь:й га3 над твердь!ми и жидкими оплавами оиотемь! €ц - 5 ооотоит
в ооновном и3 молекул $, и атомов €ш ['!арциальное давление последних становит'
оя ооизмеримь!м о парциальнь!м давлением паров оерь| в смеоях сц + сц25 п ж| +
+ )!(, иоходя из того' что давление пара над чистой медью вь|ше давления оерь! над
6ш'$ и Ё, Фледует все же отметить' что анализ кондекоатов пооле иопарения сме-
оей €ц + 6ш'$ не о6наружил в них оледов меди [3].

ь' ь

/100

/200

//00

/000

/,0 2,0 3,0 ц0 1?,0 1]],0

6'"А (ап)
аа4,0 а5,0

Рпь 275. йзобарьг растворимооти оерь! в оплавах 6ц - $ [пунктирнь:ми линиями
пока3ань! границь! фазовь;х облаотей. цифрь! у изобар - значения !9 р Ф в па)] г5]
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8 большинотве работ иоследование иопарения оплавов оиотомь! €ш - 5 оводи-
лооь к измерению парщальног0 давления 5, }|а рио. 275 приведень! и3обарь! раот_
воримооти оерь! в оплавах 6ш - 6ш'$ при температурах вь!ше 1 0о0 "с [5].

температурнь!е завиоимости парциального давления оерь! над Авухфазнь:ми
оплавами имеют вид [3];

над омеоями сц + сц2$

19р5, (!-!а) = -10857/7 + 6'191 (4з0 - 1060'о);

над смеоями )!(' + 6ш'$

19 р5, (!'!а) = -14426/[ + 8,718 (1067 - 1105 "о);

над омесями ж| + ж2

19 р5, (!_!а) = -12241/! + 7,138 (1105 - 1350'€);

над смесями сц25 + [, (обогащенная оерой);

19р3, (|1а) = -2010/! + в,134 (800 - 1250 "€);

над омеоями 6ш.$ + й'
!9р5, (|1а) = -1845/1 + 7'981 (500-800"с);

над омеоями сц$ + $

[9р3, (г1а) = -4840/! + 11,4з9 (з50-500'с).

ймеющиеоя экспериментальнь!е даннь!е позволяют предложить р - 7-диаграмму
ооотояния оиотемь! 6ш - $ (рио.276).

Ёа диаграмме рио.276 кривая 15 - 18 о6означает кипение ниотой оерь:. 8 точке

|ц р(/70 ) /6

3

200 600 /000 /400 /050 /07' //00 //25 [',"с

3 в интервале температур 2Ф -Рпс.276. р _ 7-диаграмма ооотояния оистемь: €ш -
1500'с (а) и 1050 - 1 150 "с (б)
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'6 
имеет место четь!рехфазное равновеоие }ош2$ ё 6ш$ ё )!(з ё г' иэ этой 'точки

вь|ходят четь|ре кривь!е трехфазнь!х равновеоий: 16 - 19 (у€ш.$ ё с::3 Ё жз'' 16 - 14

(6ц$ а#. *4, 16 - 13(6ш9 еу€ш'5 + [)и 16_20(у€ш'$ ёх3 ёо.' 
8ертик-альная линия 1 - 17 равновеоия конденсированнь!х фаз 6ш ё р'сц25 ё

а уёш.$ при низком давлении (на рио.276 не показана) заканниваетоя в точке че'
ть:рехфазного равновеоия 6ц Ё $'6ш2$ е у@ш'5 ё [.

(ривь;е 2 - 8' 8 - 12и 8 - 22 отнооятея к оу6лимации' кипению и плавлению чио-

той меди [6].
1очка 6 (температура 1067'с, давление - 102 |1а) обозначает положение четь!рех'

фазного равновеоия 6ц ё )(: ? 1}сц2$ ё г. парциальное давление оерь! в этой точ-

ке меньше давления пара над чистой медью. 1акое положение во3можно лишь в
том олучае' еоли предположить' что даже при очень малом количеотве серь| в твер'

дом раотворе давление паров меди над этим раотвором оущественно ниже' чем

над чиотой медью.1огда тонка 6 и вь:ходящие из нее кРивь|е трехфазных равнове'
оий о унастием газа 6 -3 (6ш * у6ш'$ ё п, 6 - 8 (6ц = ж, ё | и 6 - 7 (\' ё^

* усй'$ ё п будут раоположень| прй 6олее ни3ких давлениях' чем кривьпе 2 - 0
и 8 - 12 чиотой меди. Аавление паров меди в этих равновеоиях должно бь!ть ооиз'
меримо о давлением паров серь|. (3деоь и далее учтено' что никаких аосоциатов
меди о оерой в газовой фазе экспериментально не обнаружено.) 8ьгходящая из

точки 6 вертикальная кривая 6 - 2| относится к трехфазному равновеоию сц е
* ж, ё у6ш'$.

1очка 7 (температура 1105 "о, давлевие -3. 10-2 [1а) о6ознанает положение

четьпрехфазного равновеоия т'сц25 е Бтё )!\е г, а кривь!е 7 - 24' 7 - 10 и 7 - 5 -
9 - трехфазнь!е равновеоия т'6ц'$ а $'+ Б", ж!ё ж?1г п \эа 1'6ш'$ ё г. кри'
вьге7 -'10и7 - 5 - 9также раоположеньп ниже кривой 8 - 12кипения ниотой меди.

кривь!е з - 6, 6 - 7 и 7 - 10 предотавляют трехфазнь!е равновеоия и не могут иметь
минимальное давление газа для сплавов воей оистемь: 6ц _ $. минимальнь|м дав'
лением могут о6ладать ли6о чиоть!е компоненть!, либо конгруэнтно испаряющиеоя
твердь!е ил],1 жидкие фазьп. 1.1оходя из этого оледует предположить, тто уФш'$ и )к,
определеннь!х составов должнь! иопарятьоя конгруэнтно' хотя экопериментально
конгруэнтное испарение не обнаружено. !.!ри поотроении диаграммь| рио. 276 прп'
нято' что т_сц2$ и А, испаряютоя конгруэнтно - эти 6езвариантнь!е равновеоия
изображень! на рис. 276 уоловно нанесеннь!ми кривь!ми 4 - 5 и 5 ' 11. (ривьте кон'
.руэнтного иоп6рения 4 - 5- 

' 
касаются кривой трехфазного равновесия7 - 5 -9

в'точке 5.1аким о6ра3ом, отруктура р-1-диаграммь! ооотояния системь! 6ц - $
отановитоя подобной структуре р - 7-диаграмм состояния некоторь!х окоиднь!х
сиотем (Ёе-Ф, 6о-Ф, 0-Ф и др.).

(ривая 7 - 10 заканчиваетоя в критичеокой точке 10 (температура 1510 "6, дав'
ление * 5 |1а). 8ертикальная линия 9 - 25 ооответствует раоолоению $'и }!\".

*ривая 7 - 5 - 9равновеоия )'!(, ё 1'€ш'$ ё гимеет минимум по давлению в точ_

ке 5 и максимум по температуре! точке 9 (температура 1127'с, давление - 1 !-!а)'

8ертикальная каоательная в точке 9 к этой кривой о6означает конгруэнтное плав'
ление у€ш'$. |-!родолжение кривой 7 - 5 - 9 до точки 23 ооответствует равновеоию
обогащеннЁ:х серо7 )!(" 1-€ш'$ и газа. Равновеоньгй газ в этом случае ооотоит уже в

основном из молекул $'. кривая 9 - 2-3^при температуре 795 "€_и давлонии 6олее
вь!ооком, чем это изо6ражено на рио' 276, ооединяется о кривой 16 - 2о в точке че'
ть!рехфа3ного равновеоия т'сц25 а ж2ё жэё г.

!,арактерньге изо6арнь!е оечения диаграммь| ооотояния системь! приведень!
на рис.277.

йзобара р = 10з [!а переоекает на р - 7-диаграмме шесть кривь!х трехфазного
равно6еоия:'14 - 16, 13 -'6,' - 17, 6 - 21, 7 - 24 и 9 - 23. в соответствии о этим на
изобарном оечении рис.277, а шеоть горизонталей безвариантнь:х реакций.'три из
этихгоризонталей(|онкипереоеченияизо6арь: р= 10з[|ао кривьтми 1 - 17'6 -21
и т - 24 на р - 7-диаграмме) о6о3начают равновесия только конденоированнь!х фаз
9*61о 257
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Рпь 277. йзобарнь:е сечения диаграммь! ооотояния оиотемьп @ц -
10з |1а (а), 10 па (б),0,1 !1а (в)
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и ооталиоь неизменнь|ми по оравнению о диаграммой рис. 274. [!ри температуре
300 '6 (точка переоечения изобарь! р = 1оз [!а о кривой 14 - 16 на р - 7-диаграмме)
сц9 находится в равн0весии с жидкоотью и газом' оодержащими практичеоки чио'
тую серу. [!ри температуре 360 "€ (тонка переоечения и3обарь| р = 10э [1а о кривой
13 - 16 на р _ 7-диаграмме) 6ц8 ра3лагаетоя на у6ш'8 и газ. [1ри температуре
- 1 12з'с (тонка пересечения изо6арь! Р = '!0з'[|а о кривой 9 - 23на р - 7-диаграмме)
из т-6ц.5 и газа образуетея ж2, по соотаву 6лизкая к 6ш'$. [1ри дальнейшем уве'
личен1Аи температурь| раотворимооть оерь! в )(. задаетоя ооответотвующей изо6а'

ро7 рис'275.' на изо6арном сечвнии при давлении 10 !-!а (рио. 277, б| пять горизонталей 6ез'
вариантнь!х реакций, так как изо6ара р - 10 !'!а пересекает пять линий трехфазнь|х

равновеоий на р - т-диаграмме: 13 - 16, 1 - 17, 6 - 21, 7 - 24 и 9 - 23. Ёа изо6арном
сечении рэло. 277,6 те же равновеоия' что и на рио. 277' а' 3а иоключением равно'
веоия €ц$ - ж. ё |-. Равновесие т-сц25 * 8а + ( сдвинуто в оторону более вь!со'
ких' а равновеоие т-сц28 ё @ц3 ё [ - в сторону более низких температур. Раотво'
римооть оерьг в )(, при вь!ооких температурах уменьшена по оравнению с рпс. 277, а.

19р(па)
5т

Рпс. 278. йзотерминеокие оечения диаг'
раммь! ооотояния системы 6ш - 5 при
температуре 1 120 "о (а) и 450 "Ф (б)
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_-Ёа изо6арном сечении 9ио.277,6 такжо пять гори3онталей безвариантнь|х реак-
ций _ изобара р = 0,1 [!а переоекает на р _ 7-диаграмме кривь!е трех9азнь:х равно-
веоу!й: 1' 17' 6 - 21' 7 - 24, 5 - 7 - 9 и 7 - 10. !_оризонтали безвариа;тньпх рЁакций
@ц-е Р-€ш.$ ;э 1-€ш.5, €ц ё Ёд ;* 1-6ш'5 и )!(, е у"'р' 1.6ш.$ ооталиБь бе3 измене-
1ий._прц температуре 1123 "с (точка переоезейия изо6арь! р = 0,1 ['!а о кривой
7 - 5 - 9 на р -7-диаграмме) 1'€ш'9 инконгруэнтно разлагавтоя на газ и жидкость'
содержащую меньшее количество оерь!' чем 1.9ш'$. ['!ри температуре 1200 'с (точ-
капересече.нияи3обарь!Р=!,_1[!аокривой7-10нар_7-диаграмйе)вравновесии
находятоя й'' оодёржащая 3 % (ат.) 3' ж2, оодержащая 32,5 %'(ат.) 3 и газ' оостав
кот9Р9г9 бли3ок к )||. ?/1опарение ,(, проиоходит конгруэнтно при температуре* 1250 "с (тонка пересеченип изо6арь! р = 0,1 !-!а с кривой 5'- 11 нар'_ т.диагр!мйё).

йзотерминеокие сечения диаграммь| соотояния оистемь! 6ц - $ при твмпера-
турах 1 1 20 '6 и 450 -€ приведвнь: на рис.2?8.

изотерма | = 1 120 '€ переоекает на р _ 7-диаграмме кривь!е трехфазнь:х равно-оеоий:23_9'9-5п7-10.|'!ридавлениуа2,5.103|1а(тонкапере&ненияизотермь!
{ = 1 120 '€ о кривой 23 - 9 нар _ 7-диаграмме) на оенении рис. 278,а нанесена го-
ри3онталь 6езвариантного равновесия т-сц28 .* $э ё (' учаотвующая в этом равно-
весу\|А ж2 оодержит 34 % (ат.) $. (ривая раотворим0сти серь! в ,!(, при 6олее вь!оо_
ких давлениях 3адаетоя точками переоечения изотермь! { = 1120 '6 о изо6арами
рис' 275. так, при давлении 105 [!а раотворимооть серь: в )|(, ооставляет 35,5 %'(ат.).
[!ри давлении 7' 10-2 [|а (тонка переоечения изотермь! | = 1120 .6 о кривой 9 - 5
на р.-1-диаграмме) р€ш'$ разлагается о вь[делением га3а и й, оодержащей
33 % (ат.) 3' [1ри давлении 3 . 10-2 [!а (тонха переоечения и3отермь! [ = 1.г20 "6 о
кривой 7 - 10на р_7-диаграмме) в равноввсии о )*"с32,7 % (ат.) 3 находитоя А',
содержащая 1'8 % (ат.) $ и газ, соотоящий в основном из паров меди. !т!инималь-
нь!м давленивм в оиотеме (-2. ;0'" [1а) обладает конгруэнтно испарпющийоя у6ш'$(тонкапересененияизотермь;{=1120'€окривой5-11нар-7-диа:-рамме).поолед_
нее оботоятельство олужит еще одним подтверждением необходимооти приоутот-
вия на р - 7-диаграмме лину:.у| конгруэнтного иопарения 6ш'$'

200
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Рпо. 279. Р5, - 7-Аиаграмма ооотоя-
ния оистемь! €ц - $ (робщ > 105 [!а)

!!Р52( па)

600

11зотерма | = 450 '€ пересекает на р _ 1.диаграмме только две линии трехфаз'

ного равновесугя: 4 - 16 п' 13 - 16. |1оэтому на изотермичоо{ом оечении рио. 278' б

две гьризонтали 6е3вариантнь;х реакций. [!ри давлении 10. [!а (тонка переоеяения

йзотермь: { = 450 '€ с кривой 14 - 16 на р _ 7-диаграмме) в равновеоии о сц$ нахо'

!я!оя'х. и га3, состоящие практичеоки из чистой серы. !1ри давлении 6' 10з [а (точ'

п|а пёрооенения изотермь| { = 450 '€ с кривой ,3 - 16 на р - |'диаграмме) 6ц$ раз'
лагается на }оц29 и газ. оотальнь!е превращения с учаотием газовой фазь: в оис_

теме 6ц - 3 при этой температуре происходят при давлениях' горазд0 6олее низ'
ких' чем 10-з [1а.

Ёа рио. 279 показана Р3'- 7'Аиаграмма ооотояния сиотемь| €ц - $ при ро6щ ?
> 105|''!аоблаотьт8ердь!хр1отворовсерь|в медиограничена кривым, 1 -3и 3 - 2'

}сц28-кривь!ми 6 - 8 - 9 п | - 3' 4 - 10 €ц$- кривь!ми 7 - 8 -9и 6 _ 9. !1евее

кривь!х 7 - 8 - 9 находится облаоть жидких раотворов на основе оерь!' правее кри'
вь:х 10 - 4,4 - 3и 3 - 2 - облаоть жидких растворов на основе меди и оульфидов
меди. пи ни3ких температурах эти раотворь! раоолаиваютоя (кРивап 4 - 5). 1ак
как в равновесии воех фаз, за иоключением твердь|х и жидких раотворов на осно'
ве меди| газ оостоит в ооновном из паров оерь!' то положения кривь|х 7 - 8,6 - в,

8 - 9, 10 - 4'совпадают о пол0жением аналогичнь!х кривь!х на р - т'диаграмме
ряс' э?6.(ривьпе 1 - 3, 3 - 4 п 4 -5 расположень| несколько ниже кривь|х 3 - 6' 6' 7

ус 7 - 10 на р - т-диаграмме' так как и3 общего давления га3а над первь!ми тремя

равновеоиями иоключено парциальное давление паров меди.
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мвдь_ сЁлЁн

Растворимооть оелена в твердой меди составляет [1]:

1, "о.. . .... 500 600 950 1000 1050
о5", % (ат.) х 10.. ......... з 10 12о 154 19з

8 системе €ц - 9е о6разуются селенидь| 6ш'8е, €ш'$еа, 6ц$е и 6ш$е2' 6ш'$е
имеет вь!оокотемпературную (в) и низкотемпературную (с) модификации. 8озмож'
но оуществование и третьей (!') модификации [2]. €ш$е также имеет вь!оокотемпе'
ратурную (в) и ни3котемпературную (с) модификации. сведения о криоталлинеокой
отруктуре ое,1енидов меди приведень: в та6л. 23.

[!редотавление о фа3овь!х первходах в оиотеме 9ц - 3е дает проокция линий мак_
симальной раотворийости на плоскооть температура - соотав (рис. 280) [4' 5]. (ак
оледует 143 ру.о.280, в системе о6ра3уются три жпдких раствора: на оонове меди
(ж1), на оонове оеленидов меАи ()!(з) и на основе селена ([.). |оловия с ё р'пере'
ходов оелонидов 6ш'$е и 6ц5е точн0 не уотановлень!' не иооледовано также дав'
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[ а б л и ца 2 3. кршта'|лшчвошя отрукц!в сел€нидов м€ди

Фаза €труктура [!араметрь; решетки, нм

с-6ш'$е
8-6ц'9е
6ш.$е.
ш-€ц$е
Р-6ш$е
6ш8е,

(убич.

Ром6ич.
[екоагон.
Фртором6.

о'5747
0,5840
о'427
0,3938
0,681
0,501

:
1,244
1,72в
1,709
0,3741

',ф'
0,401
0,619

/!с йт'йе
' //00

]+2 ]5-|ш5е' ж,

а-сц2$е,!''сц26е

3е,1" (атп)

Рие 28[ [1роекцил линий макоимальной раотворимооти оистемь! 6ц - 8е на плоо-кооть температура - ооотав [4, 5]

2в2

ление пара над низкотемпературнь|ми модификациями 6ш2$е и 6ц$е [!оэтому в

дальнейшем 6удет раоомотрено влияние давлени8 на равновесие только при тем'

'"н]:##н; ?33 
'?; 

оеленидамй меди ооотоит из молекул $е., 3е., $е* $е6, $е7,

5ев, причем ооновную чаоть давления ооотавляют парь: 5е, [6]'
1емпературная завиоимость равновеоног0 давления оелена над двухфазнь:ми

оплавами вь!ражается уравнениями [4]:

|9 р5", (0а) = -12970/[ + 7,950 (€ш + $-6ш2$е, 560 - '1000'с)

19р5", (!-!а) = -9917/! + 16,6з9 (Р-6ца$е + Р'€ц$е' 253-з82"с)

19р5", (|!а) = -7922!! + 1з,752 (Р'6ц$е + сц3е2,200_342'о).

для давления диоооциации Ё_9ша$е в ра6оте [6] получень: значения' хорошо оог'
лаоующиеоя о даннь|ми работьп [4]' 6ледует отметить' что давление селена при дис'
о'цйации Фш2$е онень близко к давлению паров меди над чиотой медью [7]. [!оэто'
му в о6шем_давлении над омеоями сц + о023е значения парциальнь!х давлений
паров $е2 и €ш должнь: 6ь:ть ооизмеримь:.'сущеотвуюшие 

экопериментальнь!е даннь!е (в основном даннь|е работь: [4]) по'

ложень: в оонову р - 7'диаграммь! состояния оиотемь| 6ц - $е (рио.281)'
Ёа диаграмме рис. 28'| кривь|е 12 - 14 и 14 - 23 обо3начают оу6лимацию и ки_

пение чистого оелена [8], а кривая 14 - 18 - его плавление. Аналогично этому кри'

вь:е 2 - 3 и 3 _ 5 обо!н|чаю| оу6лимацию и кипение чиотой меди, кривая 3 - 26 -
ее плавление.

[онка 13 указь!вает положение неть:рехфазного равновесия 6]:$е:.ё $9 Ё й. ё |:

!4з этой точки вь!ходят четь!ре кривь|е трехфазнь!х равновесий: 13 - 1 1 (€ш$е, ё 3-е 1
5 г1, тз-'4 ($е {ж. * п' тз'-'7(ой$е2е $е * ,'(з) у !3 1 тв(9'5..зё жз ё п. в
точйе 15 в равновесии-находятоя четь|ре фазь:: 6ш9е, ё р'сц3е ё }к з ё г'- 

йр'"е ]<рйвои 
'о 

- 14-из нее вь:ходят кривь!е трехфазнь|х равнов_еоий 15 - 19

(6ш8?, е Р]сцзе е жз|, 15- 10 (6ш9е, ё р'оц$е е п 'А 
15 - 16_($'6^ш5е е {. 1 [:

1очка'16 ооответотвуе1 положению нет1:рех6азного равновеоия Р'6ц$е Р в'сц2$е ё
р А. ё |-, а кривьте'16 - 20, 16 - 9 и 16 - 22- трехфазнь:м равновесиям Ё_@ц9е а

|0
5

200 ц00 600 600 /00! , с'"0

Рпе281. р - т-диаграмма ооотояния оистемь! 6ш - 5е

25 26 27 20

.[}5т,йФ;|
р-6о,;е,п<1 ] 1€

"-"-.! .асц5е2,р'сц$е,г| ! 1:
-!ф
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?в.сц"$еЁж..в.оц,$еЁр.сц$еёгир.сц29е=ж.ё|-.9етьгрехфазноеравно-

".й" р]с'"э" # *, е ж' ё |- о6означено т0чкои 22. Аз этой точки вь!ходят кривь!е

?;;;ййъ;вновЁоий !е - эт $'ёу"!3е ё л<з ё \?\,2?'.- 24 (жз ё {" :_г} 
и 22 - 7

(Ё_ъ;.5. е *"е [. (ривая 22 - 24 раоолоения Б"и }!\ заканчивается в критичео-

йБи то'*е при температуре - 800'€."- 
кйиЁй 2а - т т6ехфазного равновесия р-сш25е е #" ! |_ продолжаетоя до точ'

ки 6 четь!рехфазно;о равновеойя Р-6ш'8е .ё ж2 ё ж' ё г.8ертикальная^каоатель-
''"^- т': /ё * {й"оп 22 - 7 - 6 обозначает конгруэнтнъе плавление Ё'6ш'9.9' йз точ'

ки 6 вь:ходят кривь!е трех6а!нй1-|авновесий в'- эт ($'_€ш'$е = ж, Ё ж2\' 6 - 4

?в_с';6;Ё й, Ё | и нА*ео|нная ориентировочно кривая 6 - 8 расолоения двух жид'

костей Ё, ё ж2 е г.
]очка 4 обо3начает положение четьгрехфазного равновеоия Р-€ц,$е ё @ц ё )!(' ё

а г,-а-йриБйе ц - еэ, 4 - 3 и 4 - 1 - Ёоложенйе трехфа3нь!х равновеоий сц ё
.. р]сц16е ё )(*, 6ц = ж, ё |- и 0'9цэ9е ё сц-ё |-. 8о воех равновеоиях сиотемь|

6ц - $е с унао|ием газа] кроме пооледнего' о6щее давление принималооь равнь!м

парциальнойу давлению паров оелена. 8 поолоднем равновеоии учтено также пар'

циальное давление паров меди._ 
х"|а*|ёр*'!е изо6арнь!е оечения диаграммь! соотояния сиотемь! приведень!

на рис.282.-й.6ой 
р = 10з [1а переоекает н!'Р-7-диаграмме о€мь кривь!х трехфазнь:х

р."''"""1и''13 - 18, 15 - 1о, 16 - 22, 22 - 7, 4 - 25, 6 - 27. 8 соответствии о этим

на изобарном сечении рис.2вэ, а оемь горизонталей 6езвариантнь:х реакший. 0ять

из них' соответотвующих точкам переоечения изо6арь! р = 10э [!а с кривьгми 13 - 18'

тв - {э, 16 - 2о,4 - рв и 6 - 27, о6означают равновеоия только конденсированнь|х

фазипоэтомуооталиоь6езизменениппооравнениюодиаграммойрио.280.!.!ри
{й'"р"1ур. ооо 'с ('''*] йер"о"че''' изобарь: р = 10з !1а с кривой 16 - ?з на р - 7'

йй]Ёрй"б_'^ р'с.2в2, а нанеоена гориэонталь равяовеоия !;9.з9'_9.]' и газом'

!'|ой1"йй6р"'йре - .:о6о .с (точка пе!еоенения йзобарь: р = 10з 11а с криво11 22 - 7

на р - т-диаграйме) - гори3о;таль равновесия Р6ц'$е о газом и жэ оодержащей

-3ь % (а;.) 3| на изобарном оечении рио.282, аоблаоти жзи ж2ра3о6щень! и огра'

ничень! узкими концентрационнь!ми пределами'
Ёаизо6арномоечениипридавлении10|.!а(рио.282'6|вооемьгоризонталеи

о"'.]р,ай]й!й_ре!йшип, ооответотвующих точкай переоечения изобарь!.р -_10 !9
о восемью кривь|ми 

'р"*ф".*''* 
раЁнове_оий на р - 7'диаграмм9, 

-т'з-^_. 
17' 15 - 19'

1; - |6, э - |в, ц = 25, 6 - 27, 22 - 7, 6 - & !еть:ре и3 этих горизонталеи (равновеоия

*''дйщ'""нь:х 6аз 9ш5е, * 5е ! й, 6ш5е, а Ё6ц$е е {, }с_с'",:5е ё.-{' Ё-6ц
й Ё;;с;; *"е'ж11ооталиоь неизменнь!ми по отношению к рио. 280 п 282' а. 11ри

'.й'-й?йр" 
3510'с 1{онка пересечения изо6арь!-р = 10 [!а сзривой 11 :'16 на р -\'

диаграмме) рсц$е н""Бй'"! в равновеоии ё ж.^и 
'азо"' 

пр']9ч1'-ч?1ур9 379 1с
(тонка пересе'"*и' ,.'б[р,: р = 10 [|а о кривой !: - т6 на р - 7'диаграмме) }6ц5е
р..!".а"{о' на Ёсц2$е и'га|. при те]\'пературе_-очень 6лизкой к плавлению &6ц'$е
(тонка переоечения йзо6арь; р = 10 !-!а с кривой 22 - п ж2 и Ёсц2$е находится в

}""!'"""й, с га3ом. фаза Ё6шэ3е плавится конгруэнтно'.так как и3о6ара р = 10 [1а

,ереое*ает кривую 7 - 28 на р- 7-диаграмме. 9блаоть й2 огранинена на диаграм'
ме рис. 282,'б к:ак по концентрации' так и по_т€мпературе._!'!ри температуре' ооот'

."'ё''ующ"й точке переоечени; изобарь! р= 10 0а'с кривой 6 - 8на р - т'диаграмме'
в равновеоии с газом находятоя ж| 

'1 
ж2

йзотермичеокое оечение диаграммь! ооотояния оистемь! 6ц - 5е при темпера'

туре 600 !с .оказано на рио. 2ш. йзотерма | - 6_00 'о пересекает на р - 7_диаграмме

три кривь!е трехфа3нь!х}!Бн!вес'и: ?)-- ец,22 - 7 ол 1 - 4'пр['| дав'ении -10. [!а

(|оч!5 йрео!ч"*{"' ,'''Б!йы ! = 600 "6 о кривой 22 - 24 на р - 7'диаграмме) в

равновеоии о газом находятоя хэ оодержащая _98 % (ат') $е и )к"9-!5-% (а?') 5е
!.1ри нуть 6олее ни3ком й]!лении"(точка переоечения изотермь! ( = 600 '@ о кривой
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20 ц0
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Рпс- 283. йзотермитеское оечение диаграммь! состояния системь! €ц - $е при тем-пературе 600 "€

Рпс.281.8лияние вь|сокого давления на фазовь:е переходь! 6ш'$е [3]

э.е^-^т уа р - 7'диаграмме) $, содержащая 50 % (ат.) 5е находитоя в равновеоии
9 цсц?-$чи газом. [|ри давлейии.]'0:'па'(тонка переоечения изотермь| Ё = 600 ос
с кривой 1 - 4 на г - т-ли.1191чм-е) }6ш'$е р"з'".а"'", на твердь:й раотвор оеленав меди и газ' содержаший наряду о оейен6м довольно ьольшое койинеот"о паровмеди.

8лияние вь!сокого давления на фазовъ:е переходь! €ш29е показано на рио. 2в4 |з].@труктура у€ш'$е точно н^е изучена. 1ройнЁя точка имеет координать!: темпера-тура 100 '@, давление - 3 . 10 , |-!а.
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мЁдь _ твплуР

8 оиотеме €ц - 1е взаимная растворимооть компонентов в твердом оостоянии

очень мала. 8 оиотеме образуютоя ооединения 6ш.1е, |-фаза, €ш.1е. и-9ц1е об'

лаоти гомогеннооти этих ооединений точно не уотановлень!. 1еллурид сц;е пре'

терпеваот несколько полиморфньпх превращении. €ведения о кристалличеокой отрук'

туре наиболео уотойнивь:х теллуридов меди приведень: в та6л. 24 [1].

1 а 6 л и ц а 2 4 . фисталл]!ческая стру!(цра тел,урядов меди

Фаза €труктура [|араметрь: решвтки' нм

9ш'1е
6ш'1е
6ш.1е.
6ц1е

0,610
1,254
0,397
0,315

э,|зтз
0,612
0,692

> 640'6, кубич.
25 '6, гекоагон.
1етрагон.
Фртором6. 0,407

}оловия равновосия конденоированнь:х фаз првдотавлоны на проекции линий
максимальной раотворимооти на плоскооть температура - состав (рис. 285) [2].

Равновеоньгй газ над теллуридами ооотоит в ооновном из молекул [е', парциаль-
ное давление которь!х можно'принять за общее давление газа. (онстанть! темпе-

200

1 е,"/"(атп)

Рио. 2&5. |'|роекция линий максимальной раотворимости сиотемь! 6ц - 1е на плос'
кооть температура _ ооотав
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1 а б л и ц а 2 5. (онстаосты темперачрной зависимости !9 р (]1а) = _д/т + в
пар[]иш|ьн(го давлёнш т'ч надоплаваш' 6ш - 1е

6одержанив
7е'% (ат.|

йнтервал температурь|'
'с

425-544
з72-4в5
459-581
667-9 1 7
892-997

1 007- 1 097
858-1020

Р9т_ур.ной завиоимости парщального давления [е. над жидкими сплавами о 40 _807о(ат.)7еитвердьгм€ш.1еприведень:вта6л.|вса,з:.

_ учаоток?-7-диаграммь! ооотопния сиотемь! о'ш'-'1е исоледован в работе [3]..(анньпе этой ра6отьг положень! в основу диаграммь! рис.286. ' 
-- - ''

Ёа диаграмме рис. 286 кривь!е 3 - 6 и6 - 17 соответствуют оублимации и кипе-нию чиотого теллура, а кривая 6 - 14 - его плавлению'

. 1очка 4 (темперацР{ 3]0-"с, д1вленэае 2!-|а) обозначает положение четь!рех-
фазного равновеоия 7е е 6ц7" = )!(" ё г' из э1ой-то;;;;;'-;;;;";;''!!р. *р'"',.тР9хфазнь!х рвновеоий. (ривая- 4 _ 72 равновесия конденсированнь!х фаз 6ц1е е* те Ё ф вертикальна, кривьпе4 - 6 и4 !о р".''БЁ.'йт3Ё-',;Ё}';а';Б"= ж, - г
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6о74
6214
6274
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8060
107з
11285

8,750
8,814
8,801
8,931
9,зз6
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1 0,828

тс р(ла)

]00 500 700 900 /700 [,"с

Рис.286.р - 7_диаграмма ооотояния оиотемь! €ц - 1е
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нанеоень! по экопериментальнь!м даннь|м [3], кривап 4 - 
' 

равновеоия сште Ё тё е г
показана ориентировочно.

в точке 5 (температура 367 "6, давление 4 |1а) в равновеоии находятоп четь|ро

фазь:: 6ц1е е 6цо1ез = ж" е г. кривая равновеоия трех конденоированнь!х фаз
ёцте* оц4тез Ё Ё2 вертикальна' кривап5 -2 (6ш1е= оц1тез ё г) намечена ориен'
тировочно' а кривая 5 - 9 (€ш.1е. 4 Б"* |_) нанесена по данньгм [3].'1очка 9 (температура 630'о, давление 4' 1Ё !1а) обозначает нетьгрехфазЁое

равновеоие6ш.1е. те *4 $эё г, а кривь!е 9'15,9 -7 п9 - 10 - трехфазнь!е равно'
весия сц4тез е \,+ )||,€!ц1е' * .;е [ и}{е щё г.

четь!рехфазному равновеоию 6ш'1е е )( ё $э ё |- ооответствует точка 10 (тем'
п9ратура - 727 "ё, давление - 1,з ' 1Ф !'!а), а трехфазнь!м равновесиям сц2те ё
3 !е ж,6ш.1е* }Ё [ и€ш'[е - ж"ё [ - кривьпе 1о - 16' 10 - 8 и 10 - 11.послед'
няя кривая' поотроенная по экопериментальнь!м даннь!м [3], имеет макоимум по

давлению и томпературе.8 точке 11 (температура 1125 "€) к кривой 10 - 11 прове'

дена вертикальная касательная 
" 

- ?8 конгруэнтного плавления 6ц'1е.
трехфа3нь|€ равновеоия о участием газовой фазь: для сплавов' содержащих

меди 6олее тем в 6ш'1е, не иооледовань!.
изобарное сечение диаграммь' оостояния оиотемь| 6ц - ]е при давлении 5' 1Ф |1а

показано нарпо.287.
изо6арар = 5. 1Ф [!а переоекает нар'т'Ау'аг9амм€ кривь!е трехфазнь!х равно'

весий 4 - 12, 5 - 13, 9 - 15, 10 - 16 и дв8ждь| кривую 10_ 11. [1оэтому на изобарном
оечвнии рис.287 при содержании теллуРа более 33,3 оА (ат.| раоположень| шеоть
горизонталей безвариантнь:х реакций. 9етьгре из них (тонки пересечения изо6арь!

р 
_ 5 . 1Ф [1а о кривьпми 4 - 12, 5 - 13' 9' 15 п 10 - 16) относятоп к равновесию толь_

ко конденоированнь!х фаз и оотались неизменнь!ми по отношению к диаграмме
ру:о. 285. [-!ри температуре 780 '6 (низкотемпературная точка переоечения изо6арь|

Р = 5. 1Ф |1а о кривой 10 - 11 нар_т-диагРамме) й', оодержащая 44о/о (ат.|1е,
разлагаетоп на сш2те и газ. [!ри более ни3ких температурах'растворимость тел'
лура в жидкооти определяетоя уравнениями температурной завиоимости парциаль'
н0го давления теллура над жидкими оплавами' конотанть! которь!х приведень! в
табл. 25. 8 чаотности, при температурах 690 и 670 '6 жидкость оодержит соответот'
венно 60 и 80 о/о (ат.) 1е. йежду температурами 780 и 1020 '@ €ш'1е находитоя в

равновеоии о газ0м. |-1ри этих температурах во воем интервале концентраций в

Рис. 287. 14зо6арное сечение
р - т-диаграммь! соотояния оио'
темь; €ц - 1е при давлении
5- 10з па
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диспРозий - водоРод

.(иопрозий образует два гидрида. !игидрид (условная формула 0уЁ.) имеет г.цк.
рвшвтку типа флюорита о а = 0'320'! нм; тригиАриА (условная формула 0уЁ.) имеет
г.п.у. решетку с параметрами:а = 0,6359 нм,о = 0,6615 нм [1,2].

Равновеоное давление водорода над его твердь!м раствором в диспрозии пока-
зано_на рио. 288, а изотермь! раотворимости водорода в сплавах 9у - 9уЁ, _ на
рис.289 [4].

оиотеме нет жидкооти. [1ри температуре 1020 '6 (вьпсокотемпературная точка пере.
сеченип изобарь! р = 5. 1Ф [|а о кр*вой 10 - 11 на р -7-диаграмме) из €ш"1е и га-
за вновь появляетоя &, содержащая 38 о/о (ат.) [е. € дальнейшим повь!щением тем-
пературь! раотворимооть теллура в ж2 должна уменьшатьоя.

БиБлиогРАФичвский список
1. !'|олупроволниковь|е халькогенидь! и оплавь! на их оонове / Аброкооов Ё')('., Бан'
кцна 8'Ф., 1орецкая !1.8. и др. - [т:|.: Р!аука, '|975. - 220 с.
2. глаэов 8'|0., Бурханов А.€. // йзв. АЁ 66€Р. Ёеорганичеокие материаль:. 1980.

т. 16. [0 4. с.565 _ 585.
3. 1ашцнкцн А.с., павлова |1.!4., Амшров Р.А. // Азв. Ан сссР. неорганические ма-

териаль!. 1985. т.21. ш0 '!2. о.2088 - 2091.
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Рис" 288- Равновеоное давление водорода над его твердь|м раотвором в диопрозии
(ши6рь: над прямь|ми указь|вают значение х в формуле 0ун") [3]

Рие 289. йзотермь! растворимооти водорода в оплавах 9у - 0у}!, [4]
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3а|иоимость равновеон0го давления водорода над двухфа3нь!ми оплавами от

температурь! вь!ражаетоя уравнением [3]

19 рц (па) = -10930/7 + 12,з8.

|-1роекция линий макоимальной раотворимооти оиотемь! 0у - Ё на плоскооть

температура - ооотав' п0 даннь|м [4, 5], пока3ана на рио.290.
Рис. 291, на которь|й нанесена температурная зависимооть равновеоного дав_
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Рио. 2Ф. проекция линий макоимальной раотворимости оиотемы 0у - Ё на
кооть темпФатура - состав [4, 5]

Рпс. А1. температурная зависимость равновесного давления водорода над
вами 0у + 0уЁ2
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Рис 292 |4зобарное оечение диаграммь! соотояния оиотемь! 0у - Ё при давлении
10з 0а

Рис. 293. 1,1зотерминеокое сечение диаграммь! ооотояния оиотемь! 0у - Ё при тем'
пертуре 800'€
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ления водорода над оплавами 0у + 0ун2, можно трактовать как участок р-т-Аиаг-
раммь! оост0яния о кривой трехфа3ного равновеоия 0у ё оун2 ё [ цлоа при замене
по оои ординат значений о6щего давления на давление водорода как !ц- -|-диаг-
рамму ооотояния (при Робд4 > 1Ф па). 8 последнем олучае вь|ше кривой б(:дет нахо-
дитьоя облаоть сущеотвовайияёуА', а ниже 0у.

|ар_ахтщные изо6арное (при давлении 1Ф |1а) и изотермичеокое (при темпера-
тур_е'800 "6) оенения диаграммь! оостояния системь! 0у _ ]ч приведень:'на р,с. ёэ2
и 293. |,'|зо6ара р = 1ф [|а переоекает кривую трех6азно|о равновеоия 0у е 0ун. * г
при температуре 900'6. [!ри этой температуре на изо6арном оечении рио. !9а про-
ведёна горизонталь 6е3вариантного разложения 0уЁ, на твердь:й раотвор водоро-
да в диспрозии и гаэ. [1ри этом !цгидриА имеет оостав 0у!{','' а твердь:й растЁор0уЁ','. [|ри температурах вь:ше 900 "€ растворимость водорода в твердом раотво-
ре определяетоя точками переоечения изобарь! р = 10з [1а о левь:ми ветвями и3о-
терм рис' 289, а ниже 900 "с - точками перегиба на и3отермах. Раотворимость водо.
рода в 0у!{, лри температуре ниже 900 "@ определяетоя точками пересечения и3о-
барь: р = 10з па о правь!ми ветвями изотерм рис. 289.

изотерма Ё = 800 '6 переоекает кривую трехфазного равновесия на рио. 291
при давлении 150 0а. [!ри этом давлении' как следует из рио. 293, в равновеоии на-
ходятоя 0уЁ',15, 0уЁ',.,, и газ. Растворимооть водорода в твердом раотворе при
оолее низких давлениях и в дигидриде при более вь|соких давлениях задаетоя соот-
ветотвенно левой и правой ветвями и3отермь! ! = 800 .€ рио. 289.

БиБлиогРАФичЁский список
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3. $с@ц|!!ап А.о. // ]' |езз-€оппоп йеса1э. 1926. у.49. Р.4з1 - 4з8.
4. 6пе!!п [ап0бцо!т 6ег !пот9ап!вс}:еп €[еп!е. ]е!! !. \{е!пБе!п: !ег!а9 6Беп!е, 1978.
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5. Фромм Ё., [е6харёт Ё. |_азьп и углерод в металлах / [!ер. с нем.; под РеА. Б.8. !!цн-

чевскоео. _ й.: йеталлургия, 1980. -712 е'

эРБий - водоРод
8одород в 3начительнь!х количествах раотворяетоя в с- и 1-модификациях эр6ия

и снижает температуру алл0тропичеокого превращения с 917 '€ для нистого эрбия
до эвтектоидной температурьп 675 "6 [1].

3рбий образует два гидрида. !пгидрпд эр6ия (уоловная формула Бг!{.) имеет
г.цк. решетку типа флюорита с параметром решетки а = 0,5124 нм [2]. 1ригидрид
эр6ия_(у_с_ловная формула ЁгЁ.) имеет г'п.у. рошетку о параметрами: Ё ] озоа|'нй,
о = 0'6526 нм [2].

йзотермьг растворимости водорода в оиотеме ег - н пока3ань! на рио. 294 [з],а конотанть! уравнения температурной завиоимооти давления водорода над спла-
вами разного ооотава - в та6л. 26.

7онки перегиба на и3отермах рис.294, а и б определяют температурнь|е грани-
ць! предельно наоыщеннь!х фаз, нто с учет0м даннь!х [1] об эвтектоидном равнове-
сии позволяет предотавить пр0екцию линий максимальной раотворимоо?и оистемь!
Ёг - Ё на плоокость температура - ооотав (рио. 295). Ёа этой проекции границь!
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Рнс. ф1.йзотермь: растворимостп во- 7
дорода 'в оплавах Ёг - Ёгн, (а) и

БгЁэ - ЁгЁ. (б) [3]

(,9р0а)

*:"'/у, 'Ё
170 . 150
1''5

'ь 375 . 100

ш-
'285

'250

/
200"с

!

',

/
!

а
100 2,25 2,50 2,75 а,оо

Апопное отпноа':енае Ё /Ёг

двухфа3ной о6ласти с-Ёг + т-Ёг нанесень| ориентировонно. }зкий характер этой об-
лаоти определяетоя тем' что учаотвующие в эвтектоидном равновесии при темпе-
ратуре 675 '6 с'и'у'твердь!е раотворь! наотолько мало отличаютоя по содержанию
8одорода' что это практичеоки не заметно на изотермах рио.294'

р - 7-диаграмма ооотояния сиотемь| €г - [ предотавлена на рио. 296. .(авление
наоь!щен0го пара над с. и 1-Бг пока3ано на р - 7-диаграмме кривь!ми 2 - 4 п 4 - 5,
полученнь!ми экотраполяцией экопериментальнь|х даннь!х [4]. 8ертикальная лину1я
4 - 

'0 
ооответотвует с ё т-превращению эрбия.

.- 8 точке 3 осущеотвляетоя нетырехфа3ное равновесие с.Ёг ё }-Ёг ё е(н2 + г.
}(оординать; этой точки: температура 675'о, давление 6 [!а. 14з точки 3 вь!ходят че-
ть!ре кривь!е трехфазнь!х равновеоий. (ривая 1 - 3 равновеоия ц-Ё( ё ЁгЁ, а 1- д961-
роена по экопериментальнь!м даннь|м [3]' как и кривая 3 - 6 равновесия т.Ёг ё Ёгн2 Ё
;1 г. вертикальная линия 3 - 9 соответотвует равновеоию трех конденсированнь!х

1 а б л и ца 2 6. (оосста+ты урввнен|я 19 щ, $1а) = -А77 + 8 темпещтрной
зав!!с!,|м(ют' равноввоного давленип во[орда над сплавам| Ёг - }! [3]

€оотав оплавов

ЁгЁ,,'
ЁгЁ',''
ЁгЁ',''
€гЁ',.,
Ёгно,зо
ЁгЁ',.,
ЁгЁ',''
Ёг + ЁгЁ,
Ёгн2 + Ёгнз

9670 + 1ю
9730 1 80
9970 + 80
10210 1 в0

1 0450 ! 70
10680 1 70
106з0 ! 140
'11500 + 70
4320 Ё 50

9,50 1 0,1 0
9,731 0,08

10,22 ! 0,08
10,69 ! 0,08
1 1,14 + 0,07
'! 1,55 ! 0,07
11,661 0,10
12,691 0,07
11,58 1 0,09
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Рие 295. [1роекция линий макоимальной раотворимости оиотемь! Ёг - Ё на плоскооть
температура - состав

Рис.296. р - 7-диаграмма соотояния оиотемь: €г - !!
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Рпс.297. [4зобарнь:е оечения диаграммь! ооотояния оиотемь! Ёг - Ё при давлении
10з |-|а (а) и 102 !1а (б)
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фаз п-Ёг е т-Ёг * БгЁ'. (ривая трехфазного равновесия с-Ёг Ё т-Ёг ё г' ооединяю-
цФ! точки 3 и 4, нанеоена ориентировочно.

(ривая 7 - 8, поотроенн8я по экопериментальнь!м даннь|м [3], представляет равно-
веоие ЁгЁ. ё Ёгн2 ё [ Равновеоное давление пара над эр6ием на несколько поряд-
к0в меньше' чем давление водорода над ЁгЁ, и над ЁгЁ.. [|оэтому при поотровнии
кривь!х 7 - 8, 1 - 3 и 3 - 6 г!арциальное давлениеводорода6ьпло принято равнь!м
о6щему давлению.

на изо6арном сечении диаграммь! ооотояния оиотемь! Ёт _ Ё при давлении 10з [!а
(рпс.297, а) три горизонтали 6е3вариантнь!х равновеоий. !-!ри 900 '€ (тонка пересе-
чения изобарь! р = 103 [1а о кривой 3 - 6 на р-7'диаграмме) проиоходит ра3ложе-
ние ЁгЁ..на твердь:й раотв0р водорода в т-эрбии и газ; 1-эр6ий при этом имеет оос-
тав ЁгЁ',', а дигидрид ЁгЁ','. € понижением температурь! раотворимооть водорода
в 1- и с-Ёг задается точками переги6а на левь!х ветвях изотермь! рио. 294, а в Ёг[{, -
точками переоечения изобарь! р = 1 0з [1а о правь:ми ветвями этих изотерм.

[1ри температуре 675'6 (тонка переоечения и3обарь! р = 10з [|а с кривой 3 - 9
на р - т-диаграмме) ийеет место эвтектоиднь:й раопад уЁг на с-Ёг и Ёг!'!.. 3тот утао-
ток диаграммь! полноотью оовпадает о ооответотвующим учаотком рио. 295, так
как давление '!0з []а вь:ше равновесного давления водорода над воеми твердь!ми
фазами.

[!ри температуре 230 "€ изобара Р = 10з [1а переоекает на р - 7-диаграмме кри-
вую 3 - 8. |оризонталь при этой т€мпературе на рио. 297, а о6ознанает ра3ложение
€гЁ3 на ЁгЁ2 и газ. 6оотав дигидрида при этом ЁгЁ','., а тригидрида Ёгн2,9. соотав
гидриднь|х фаз определ€н точками переги6а изотермь! | = 230'6 рио.294.

14зо6арное оечение при давлении 102 !1а (рио. 297, б| о1л'1чается от расомотрен-
ного вь!ше отоутотвием на диаграмме тригидрида.

14зотерминеокое оечение диаграммь! соотоянип оиотемь! Ёг - Ё при температу-
ре 600 '6 показано на рио. 298. йзотерма | = 600 '€ переоекает на р - 7-диаграмме

19 р (па)

5

|гА2

6

!

с-[г.[г11а

1

Ёг11'+ 7

'

а'Ёг + г

ц рн2(п0)

0 /,0 2,0 1,0 -'1

Ап0нное 0пн0шенце н/[г 200 ц00 800 с,.с

Рис. 298. 14зотерминеокое сечение диаграммь| 
'оотояния 

сиотемь! Ёг - Р! при
пературе 600'€

Рио. 299. рц, _ 7-диаграмма ооотояния сиотемь! Ёг - Ё (р'6* > 1 05 па)
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только одну кривую 
' - 

3 трехфазного равновеоия при давлении 0,6 па. |-!ри этом
давлении на рио.298 о6означена горизонталь разложения ЁгЁ, на с-Ёг и газ. в трех-
фа3ном равновеоии Аи.гу1Ару'д имеет ооотав ЁгЁ',.',_а твердь!й раствор ЁгЁ,,.'. 6
понижвнивм давления раотворимость водорода в п-Бг задана левой ветвью иэотер.
мь: [ = 600 "6 рио. 291, а с повь!щением давления растворимооть водфода в Ёгн2 _
правой ветвью этой изотермь:.

Рч.-7-днаграмма оостояния оистемь! Ёг - Ё (рио.299) имеет о6ласти оущеот-
воваяия €гЁ. (вьпше кривой 5 _ 6), ЁгЁ. (между кривь!ми 5 - 6 ут' - 3 - 4), у€г (пра.
вее кривых2 - 3 п 3 - 1|'с-Ёг (ниже кривых | - 3 п 3 - 2)'
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жвлЁзо - водоРод
[!ри давленилх до 107 []а и температурах вь!ще 400 "6 раотворы водорода в хе-

лезе подчиняютоя закону €ивертоа [1' 2]. в этих уоловиях раотворимооть водоро-
да в различнь!х фазах опись|вается уравнениг[ми:

19сц [%(ат.)] - 0'5|9рц, - з,31 - 1268/т (200-910"о, с-Ре) [3],

19оч [%(ат.11 = 0,519рц" - 2'89 - 1562/т (910_1391'с, т-ге) [4],

19о; [%(ат.1; = 0,519рч. - 2'92 - 1504/т (1391 - 1536'с, 6-ге) [4]'

19 оч [% (ат.)] = 0,5 19 рц. - 2,485 - 1660/т (1536 - 1700'с, ж) [5].

ёведения о раотворимооти водорода в желе3е имеются также в ра6отах [1 - 3,
6 - 171.

[идрид желв3а о при6лизительной формулой ген-о,в (е-гидрид) устойчив толь_
ко при вь!соких давлениях водорода. @н имеет г.п.у. решетку о'парамотрами] а =
= 0,2686 нм, о = 0,4380 нм [18].

Ё!а рис. 300 првдставлена р - 7-диаграмма соотояния оиотемь| Ре - }! в о6ласти
температур 0 _ 2000 '6 и давлений 105 _ 1011 [1а. Равновеоие различнь!х модифика.
ций ниотого твердого и жидкого железа с паром на рио. 300 не показано, так как
они н€цодятсл при давлониях на много порядков ниже' чем это обо3начено на рис. 300.
[1о этой причине при дальнойшем рассмотрении о6щве давление га3а над твердьг
ми раотворами принято равнь!м парциальному давлению водорода.( равновесию чистого железа на р-7-диаграмме отнооптся линии 2 - 9,9 - 1о,
9'11,3 - 15,6 - 15п 15 - 16. !(ривая 2 - 9, натинающаяся при ни3ких давлениях в
тонке трехфазного равноввспя в ё т ё а, обозначаот зависимость от температурь!
с .! т-превращенил. [1ри относит€льно низких давлениях она имеет криви3н! ё[/6 р =
= -11 . 10_8 град./|1а. криЁая 2 - 9заканчиваетоя в 1очке 9 (температура -450 "с,
давлонив - 9'7 . 109 па) [19 _ 25] трехфазного равновосия с ё } ё е. и3 точки 9 начи.
наютоп кривь!в 9 - 10равновеоия с ё ои9 - 11 равноввоия е * т.(ривая 3 - 15 равновеоия ? ё 6 начинаетоя при ни3ких давлениях в точке трех-
фазногоравновеоил ? Ё 6 е [. (ривая 6 - 15 равновеоия 6 ё )1 начинаетоя при низ-

27в

ких давленипх в точке трехфазного равновеоия 6 Ё ж Ё !-. Ф6е кривьпе сходятоя в
тройной точке 15(темперацра 1718 "с, давление 5,2. 109 па) [26]. 8 оторощ вьгоо-
ких температур и давллений из этой точки направлена кривая 15 - 16 равновеоия
т ё х [19].

[очка 8 (температура * 280 'с' давление - 5 . 109 па) !|в] обо3начает положение
четь!рехфазного равновесия с * т Ё 6 ё г' положение трех кривь!х трехфа3нь!х
равновесий 8 - 7, 8 - 1 п 8 - 12, вь:ходящих из этой точки' опрёделено экоперимен.
тальновработе[18].кривая8-/ооответствуеттрехфазномуравновеоиюсЁеё!-,
а кривая 8 - 12 - трехфа3ному равновеоию е ё 1 ё !1 (ривая 8 -' трехфа3ного

равновесия с Ё } ё |, заканчивающаяоя в тройной точке чиотого железа с е т е [,
при давленилх ниже -5. 106 [|а практи,+ески сливается о кривой 2 - 9 чиотого
железа. положение этой кривой при давлении до 4 . 10? [!а экспериментально оп-
ределено в работе [15]. }4з точки 8, как из лю6ой точки четь!рехфа3ного равновеоия'
должны вь!ходить четь!рё кривь!е трехфазнь!х равновеоий. !етвертой кривой, вь:-
ходящей из этой точки, должна бь|ть кривая трехфазного равновеоия с ё т Ё 0,
ооединяющая точки 8 - 9. 3кспериментальнь!х даннь|х о положении этой кривой
нет' поэтому на рис.300 она нанеоена пунктиром.

(ривьге 1- 13ц 5 - 
'4трехфазнь!хравновеоий} 

ё 6 * [и 0 *жа г начинаютоя
в тройнь:х точк€ц чистого желе3а и д0 давления -5. 106 [!а практинеохи оливаютоя
о кривь!ми 3 - 15 н 6 - 15 чистого железа. при более вь!соких давлёниях растворе-
ние водорода уже 3аметно увеличивает температуру 6 ё т-превращения п онижает
температуру плавлёния железа. (ривьтв 4 - 13и 5 _ 14 нанеоень! на р - 7.диаграмму
по экопериментальнь!м данным [15].

йзо6арное сечение диаграммь| оостояния оиотемь| Ре - Ё при давлении 4 . 10? 0а
пока3ано на рио. з01 [15]. Аналогичное оечение при давлениях 2 . 101 п 5 . 107 |]а
экспериментально построен0 в ра6отах |27 '281.

/.ц р (по)

с\ 'й+-. й й'|
о ,'.г

/] 'у

/

а+у
\!

а а|г

/500 [,"а

0 0,5 /,0 /,5 ?,0
н,'/" (атп)

Рис.3Ф. Р - 7-диаграмма ооотояния оистемьп Ёе - Ё

1'"..^Р:. !|зобарное сеч@ние диаграммь! оостояния оиотемь1 Ре - Р{ при давлении{. 10? !1а [15]
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йзобара р = 4 . 10? 11а переоекает на р - 7-диаграмме три кривь!е трехфа3нь!х
равновесий 1 - 8' 4 - 13 и 5 - 14. 8 ооответствии с этим на рио. 301 три горизонтали
безвариантнь:х равновеоий.

при темпоратуре 893'€ (тонка переоечения изо6арь! с кривой 1 - 8 на р-!-
диаграгиме) т-твердь!й раотвор водорода в желез€' содержащий - 0,з5 % (ат.) Ё,
разлагаетоя на с'твердый раотвор' содержащий - 0,25 % (ат.) Ё и газ. [!ри темпе-

ратуре 1408 "€ (то,+ка пересечения и3обарь| о
кр!авой 4 - 

'3 
на р-т-диаграмме) 1-твердый

раотвор' оодержащий - 0'55 % (ат.) Ё, разлагает-
оя на с-твердь:й раствор [- 0'5 % (ат.) Ё] и газ.
[!ри температуре 1507 '€ (тонка переоечения
изо6арь! о кривой 5 - 14 на р-7_диаграмме)
происходит плавление 6-твердого раотвора? о'7 % (ат.) Ё] с образованием жидкоо|и
[- 1'5 % (ат.) Ё] и газа.

Рио- 302 Рч, - 7-диаграмма ооотояния оиотемь!
ге - н (р'6*_> 101! |-!а)

Ёа рио. 302 представлена рн- - 7-диаграмма оостояния оиотемь| Ре - Ё. (ривь:е
6 - 7, 7 - в 

" | - 1 (при выоок6м давлении) нанеовнь! по экспериментальнь!м дан-
нь:м работы [18], а кривые 7 - 1 |при низком давлении), 2 - 4ьа 3 - 5 - по экопери-
ментальны]\' даннь!м работь: [15]. Ф6лаоть оущеотвов3ния 4-фд3ц огр8ничена кри-
вь:ми 6 - 7 ц 7 - 1. 8ьгше кривь!х 6 - 7 п 7 - 8 находится е-фаза, между кривь!ми
7^ - 9' 7 - 1 и 2 -.4 1_фаза, между кривь!ми 2 - 4 и 3 - 5 6-фаза,'а пр!Бее кривой
3 _ 5 жидкость.
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жЁлЁзо - А3от
(онстантьг завиоимооти раотворимости азота в различнь!х фазах железа от тем-

пературь! и давленил азота (в пределах ооответствия 3акону сивертса) представ-.
лень: в табл.28.

[|редельная растворимооть азота в с-железе показана на рио.303 14 -.7!, а раст-
воримооть а!ота в с-' }-, 6- и жидком железе при давлении 105 [1а - на рио. 30;| [5,
8 - 251.

}(елезо образует три ста6ильнь!х нитрида' сведения о кристаллической отрук-
туре которь!х приведень! в табл. 29 [26 - 29].

Равновеоная газовая фаза над сплавами оиотемь! Ре - |! ооотоит практически
из чиотого азота, Равновеоное давление а3ота над его твердь|ми и жидкими раот.
ворами в железе характеризуется приведенньгми в табл. 28 уравнениями. РаствФ

та 6 л и ца 2 8. (онстанты зависимости !9 сц [% (ат.)] = $5 19 рц _ А - 8/7
растворимости азота в различных фазах хелеза

Фаза }4нтервал
температур, "@

!г'[сточник

с
с
т
6
ж
ж

2,66
з'37
3,83
3,08
з'12
3,616

1825
1 8з0

-42о
1300
251
29з

500-910
720-850
910-1400

1400-1536
15з6-1 750
1 600-2 1 00

!1!
[21
(1;

{!)
{11

!з]
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Рис. 3(Ё. |'!редельная раотворимость азота в 8-желе3е |26 - 291

Рие 304. Раотворимооть азота в с-, 1:-, 6 - и жидком железе при давлении 1 05 [!а

1а 6 л и ца 2 9. !(ристалл!чеокая стшктура и облаот' гомогеннооти
н'тршдов желоза [26 - 29]

Фа3а 6труктура параметрь! решетки, нм облаоть
гомогенности'
% (по массе)

1'(Ёе.1т!) (убин.
е (Ре'|,!) !-екоагон.
Ё (Ре']ч!) Ромбич'

0'з79-0'38о
0,266-0,276

о'2764
о'434-0'442

0,4425о'4829

5,64-6,14
8,25-11,0
11,0-11,3

рение азота онижает температуру с Ё }- и 6 ё ж-превращений и повь!шает темпе'
ратуру т Ё 6'превращения. из0термь! раотворимооти а3ота в ]-, 0_ и жидких раст'
ворах пока3ань! на рио. 305 [30].

Равновесное давленив азота при диосоциации т'-фазь! (Ре.]\!) в облаоти темпе-
ратур 50 _ 590'с равно [31]:

|9рц, (!-!а) = -481/1 + 9'2,

а при диооошации е-фазь: ооотавляет [32]:

[емпература,'с..... 400-500 500-550
Аавление шз, па . . . . . 1,2о. 109 1,23' '!09

280

600
1 ,36 . 10э

ц05 ц70
!'!,'/. (по нассе)

ё' 0

/520

/4ц0

/100
о/2

!'!'7. (отп)

Рио 3(Б...й-зотермь| раотворимости азота в 1- и 6.железе (а) и 6-железе и жидком
железе(б)(пунктирньпми лпнинм1^ о6означень: предель| р".}Ё'р'й'6'й-"!''" . р".-личнь|х фазах) [36]:
1-105|1а; 2-106|'|а; 3-10?|-!а; 4-4.101 0а

[!роекция лин&й макоимальной растворимости в системе железо _ азот на плоо-
кооть температура - оостав с_учетом экопериментальнь!х и раочетнь|х даннь!х пред-

я:1у:ч ]"_!]9:_196-!4' 3з, 34]. (онцентрвцил азота на этом рисунке ограничена
'о 

"7о \ат.| и равновеоия о учаотие]\,| [-фазы (Ре.},!) не пока3ань!. @ни не будут раоомот-
рень! и в дальнейшем, так как о6лаоть гомогённооти этой фазьг ' р"йй6Ёео"'" да.-ление аз0та над ней точно не установлень|.

2
?'!'7. (атп)

[,"с

/
+€

ь

х
/+€
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,\
7400

-/0

/о00 /5,о

Ре-}|на плос-|ио 306. !-!роекция линий макоимальной растворимооти оиотемь!
кооть температура _ состав [4, 33]

Рис. Ф7. р - 7-ди3грамма ооотояния сиотемь; Бе _ }:!

!ур(па) ц /5!7
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],'|меющиеоя экопериментальнь!е даннь!е позволяет предложить учаоток р - т-
диаграммь! оостояния сиотемь| Ре - ш (рио.307).

Ёарис.307кривь:е 1 -2'2 - 3'3 - 4и 4 - 5 представляют равновеоие различнь!х
модификаций чистого железа о газом [35]. (ривь:е 2 - 12, 3 - 18 уц 4 - 18 обозна-
чают с ё 1-, т ё 6'и 0 ё ж'пореходь|. Ао давления 108 []а эти кривь!е практичеоки
вертикальнь|. [!ридавлвнии5,2'109 [1акривь:е} а 6 и 6 ё Ёоливаются в точке 18
(температура 1718'о). при более вь!соких темпёратурах и давлениях (кривая 18 - 19'|

в равновеоии с жидкостью находитоя 1-фаза [36].
1очка 9 (температура 590 'о' давление 5 . 108 |-!а [34]) ооответотвует положению

четь!рехфазного равновеоия с ё } ё т' Ё г. ]4з этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е
трехфазнь!х равновеоий. (ривая 9 - 2 равновеоия с Ё } ё г лри давлениях 105 -
10? [!а поотроена о учетом даннь!х [1]' а при более вь!соких давлениях - даннь:х [34].
(ривая 8 - 9равновеоия с ё }' := г и кривая 9 - 10 равновеоия т' а т Ё [ нанеоеньт
по приведенной вьтше температурной завиоимооти давления диоооциации т'-фазь!,
(ривая 9 - 14 о6означает равновесие трех конденоированнь!х фаз с е т ё т'. неомот-
ря на то что в равновеоии находятоя только конденоированнь!е фазь:, эта кривая
нанеоена пунктиром' так как лежит в о6лаоти вь|ооких давлений, при которь!х воз-
можно и3менение температурь! фазовь!х переходов.

1очка 10 (температура 650 'о, давление 1,5 . 109 [!а) о6ознанает положение че_
ть!рехфазного равновеоия т ё т' ;з е ё |_. (роме уже упомянутой кривой 9 - 10'
из этой точки вь!ходят еще три кривь!е трехфа3нь!х равновеоий. (ривая 10 - 

' ' 
равнФ

веоия е е 1 ё [ нанеоена о учетом даннь|х [34] и приведенной вь:ше температур-
ной завиоимооти давленип диоооциации т-фазь!. [!ри температурах более 1200 'с
положоние кривой 

'0 
- 

' ' 
не определено. Фна может заканчиватьоя в точке четь|рех_

фазногоравновеоия } .: е е 6 ё гили в одной и3 точек четь!рехфазного равно-
веоия с учаотием жидкости' (ривая 10 - 15 равновеоия трех конденсированнь!х
фаз 1 * 1' Ё 0 по тем же причинам' что и кривая 9 -'4, нанеоена пунктиром. (ривая
10 - 1в - 

'з 
трехфазного равновесия }' е в ё г нанесена по даннь!м [34]. 14з тон-

ки 
'6 

(температура 680 '6) вь:ходит кривая 16 - 
'7 

превращения т' ё е.
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Рие Ф8. 1,1зо6арное оечение диаграммь! ооотояния сиотемь! Ёе - !ч! при давлении
105 |-!а

Рис. 309. 14зотерминеское оечение диаграммь! о0отояния оистемь| Ёе - [,,| при тем-
пературе 660'€
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йз точек 3 и.4 равновеоий чистого железа вь!ходят кривь!е 3 - 6э;4 - 7трехфаз-
нь!х равновесий т 

=__6 

ё ги 6 ё ж е !-, поотроеннь!е до давл@ния 4. 10? г1а о уно.
том изотерм рио. 305. [1оложение этих кривь!х при 6олее вь!ооких давленилх не оп-
ределено.- 8 наотнооти, они могут о0единяться в т0чке четь!рехфазного равновеоия
1 а 6 Ё жё г,но могут бь!ть и другие варианть! фазовьпх равнове6ий.

йзобарное оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! железо _ азот при давл6нии
105 па показано на рио. 308. 1,1зобара р = 105 [!а переоекает на р - т-диаграмме по
мере повь!шения температурь! кривь!е трехфазнь|х равновеоий 9 - 2 (в;, т а Ф,
о -3 (т Ё 6 ё п и 4 - 7(0 ё ж ё п. давление 105 |]а ниже давления диоооциации
воех нитридов желе38, поэтому на изобарном оечении рио. 308 в равновеоии о г8!
зом находятоя только твердь!е и жидкие растворь! азота в жел€зв. Ёа рис. 308 три
горизонтали 6езвариантнь:х равновесий' температурь! которь|х определень! точка-
ми переоечения изо6арь! р = 1@з [!а о. кривыми 9 - 2, 6 - 3 п 4 - 7 на р - 7.диаграмме.
линии раств0римооти азота в тв€рдом и жидком железе на рио. 308 поренеоень: с
рис. 304.

изотермичеокое оечение диаграммь! соотояния оиотемь! Ре - }'| при темпвра-
тупе 660 '€ пока3ано на рис.309. йзотерма | = 660 '6 по мере понижения давленип
п9реоек9ет на р - 7-цпаграмме кривь|е трехфа3нь!х равновесий 13 - 16 (т' * е е !_),
16 - 10(1-'-* 6 е [|' 10- 11 (е а } Ё п и 10 - 2 (её т ё п. 8 соответотвии о этим
на рио.309 четь|ре горизонтали 6езвариантнь:х равновеоий. йри давлении 1,3 . 109 [!а
(точка переоечения изот€рмьг | = 660 '@ о кривой 13 - 16 на р - т-диаграмме) е-фаза
разлаг49тоя на т"фазу и газ. [1ри давлении 6 . 108 !-!а (тонка пвреовчения изотермь|
[=660'€с кривой 16 - 10нар-т-Аиаграмме) 1.-фаза разлагаетоя на е-фазу и газ.
8 этом равновеоии учаотвуют те же фазы, нто и в предь!дущем. Фтличие !аключает-
оя лишь в том, что обе твердь!е фазь: в пооледнем равновеоии с0держат меньше
азота' чем в порвом. цР! 9ще более низком давлении' ооответотвующем точке пере-
оеченип изотермь| !=660'6 о кривой 10 - 11 на р - т-диаграмме, е_фаза разлагается
на т-фазу и газ. 7наствующ€ш в этом равновеоии 1-фаза оодержит 11 % (ат') !',[ !-!осле-
дующее онижение давления уменьшает раотворимость азота в т-фазе соглаоно
приведенн0му вь|шо уравнению растворимооти азота в т-фазе. ['!ри давлении
2.108[1а(тоткапересеченияизотермь:[=660-6окривой9-2нар-7-диаграмме)
}-фаза, содержащая 4,5 о/о (ат.) },,!, разлагаетоя на с-фазу и газ. € понижением дав-
ления раотворимость а3ота в с-фазе уменьшаетоя, как это оледует из приведенной
вь!ше завиоимооти. на рис' 309 границь! двухфазньтх облаотей нанеоень! ориенти-
ровочно' так как давления достаточно велики для того' что6ь! изменять температуру
превращ€ния твердь!х фаз. 8 таотности' в чистом желе3е при томпературе 660 ь6
с_фаза устойнива только до давления 4 . 109 0а (тонка переоечения и3отермь! о кри-
вой 12 - 2 на р - 7-диаграммо)' при более вь!ооком давлении уотойнивой ётановитоп
}'фаза.

!у'рр'( по)

/500 Ё,"с
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1
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Рис.310. Рц, - 7-Аиаграмма соотояния оио-
темьп Ре - ш @о6щ > 101о [!а)



[!а рио. 310 првдотавлена рш. - 1-диаграмма соотолнип сиотемь! Ёе - \ Ёиже и

левее кривь!х 6 - 7 и 7 - 1 оза{бАптол о6лаоть оущеотвования с'фа3ь!, между кри'
вьпми 7 - 8 п 2 - 4 т-фазь!, между кривь!мп 2 - 4 и 3 - 5 6'фазьп' правее кривой 3 _ 5
жидкооти. облаоть оуществования т"фазь! ограничена кривь|ми 6 - 7' 7 _ 8 и 8 - 9.

8ь:ше кривь:х 9 - 8 н 8 - 10 находится облаоть оуществованил е'фазь:. о6лаоть Ё'
фазь! расположена' вероятно, вне пред6лов о6означеннь!х на рио. 310 знЁчений
давления и температурь!.
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жвлБзо- кислоРод
Раотворимость киолорода в твердом желе3е очень мала и уменьшается о увели-чени-ем его чистоть| и уменьшением количеотва д9фектов крйсталлинескоп !ешот.ки' Растворимость кислорода в рекристаллизованном ж€лезе вьпс9кой чиототы'

очищенном зонной плавкой, близка к нулю [1]. Раотворимооть кислорода в'}'!(еле3енамного ниже раотворимооти в с-желе3е одинаковой чистоть! (рио. з т 1 : [!, б].

800

/ ' у'по

!'/
а

о' + ге0

Рис- 
Р|^!- Растворимооть киолорода в с- и т-желе.зе [2' 3] 0 ц02 ц0ц ц00

0,"А (по иассе)

3авиоимооть растворимооти кислорода от его давления и
6 - и жидком железе соответственно равна [4, 5]:

19 с9 [% {ат.)1 = 0,5 ]9 Р6" - 5,12 + 9150/т (900 - 1391 .с),

19с6 [%(ат.1; = 0,5 19р9, - 4,'|5 + 8130/т (1391 - 1527.с|,

19 со [уо (ат.11 = ц5 !9 ро, - 1,81 + 612о/т (1550 _ 1700.с).

[!редельнал растворимость киолорода в в! т] 6- и жидком жвле3е равнв [4 _ 7]:

|0 .о' па, [% (ат.)] = 2,18 - 6700/т (< 850'с),

|9 
"о, '"" 

[% (ат.)] = 0,65 - 4500,т (910 - 1400'с),

|9 оо, пах [о/о (ат.)] = -0,32 - 25оо/т (1390 - 1520'с),

|9 
"о, 'а, 

[% (ат.)] = з,2з - 6254/т (1550 _ 1700.с).

Раотворонпе кислорода снижает точку плавления желез8 на 1 1 .6 
[8].

Анализ растворимости киолорода в железе оодержитоя в ра6отах [4 - 1з].
|1ри оодержании киолорода более 0,56 % (ат.) жидкость в оистеме железо _ кио-

лород' рао лаиваетоя. о6л9оц двухфазной жидкооти простираетоя при темпеРа-
туре 1528'€ до 50,5 % (ат.) @ !0].
,_-)(елезо о6разует три уото&нивь|х окоида: РеФ (вюотит), Ёе.Ф. (м3гнетит), Ёе'Ф.
1гематит).

,,*чт''устойнив в облаоти температур от 1424 до 560.€. |1ри т€мпературе
]1.* 

-с он образувтоя.по поритектичеокой рвакщи между магнетитом и жидкостью'при_температур 1317 '6 вюотит о6ра3ует эвтектику с 1-жвлезом, а при 56к!'.с р|з|
'!аг^аетоп по 3втектоидной реакции н8 магн€тит и с.железо.
.....-:юотит обладает широкой облаотью гомогеннооти. !_раниць: этой о6ласти олу-жили предметом многочислвннь!х иоследов8ний' критизе|кий об3ор которых дан в
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работах [13 - 15]. Ёаиболее достовернь|ми являютоя даннь!о фундаментальнь!х ио'
следований [8, 15], а также работ [16' 17]. оогласн0 которь!м нижняя г-раница о6лас'
ти гомогённости соответотвует оодержанию кислор0да 22'9 - 23,1 о/, (по маоое),
а верхняя 25'60 % (по маоое).

магнетит (Ёе.9.) ота6илен от низких температур до температурь| конгруэнт'
ного плавления 1597'@. [!ри вьпооких температурах магнетит имеет широкую о6'
лаоть гомогенности. ве низкокиолородная граница оо0тветотвует отрого отехио-
метричеокому ооотаву Ёе.Ф. [8, 18]. 8ь:оококиолороднал граница магнетита ооот'
ветотвует макоимальной растворимооти в нем Бе'Ф. при эвтектичеокой темпера'
туре 1566 '€ и давлении киолор0да 1,6. 1о6 [!а и равна 40 % ге.Ф. [19].

у окоида Ре.Ф., помимо гематита (с-Ре.Ф.)' известнь! еще две модификации:
т и 6. температурнь!е области существования т. и 6-фаз и уоловия их термодинами'
ческой ста6ильнооти точно не уотановлень!. полагают, нто 6-фаза переходит в с.
фа3у при температуре 110 'с, а т-фаза переходит в с-фазу в интервале 150 - 7о0'с
в 3ависимооти от ооотава и опоооба приготовленип [15]. Аля доотижения конгруэнт'
ного плавления гематита тре6уются давления более 5 ' 10о [1а [19]. г!ри низких тем'
пературах облаоть гомогеннооти гематита очень узкая. ['!ри вь:соких температу-
р€ж в нем раотворяются небольшие количества Ре.Ф.: от 0,48 % (мол.) при 900'6
Ао 4,3о/о (мол.) при 1з84 "о [15].

1.'|зо6арное сечение диаграммь! соотояния оиотемь| Ро - Ф при давлении 105 [1а,

дающее предотавление о равновеоиях конденоированнь!х фаз, показано на рис. 3'|2.
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Рис. 312 14зо6арное сеченив
диаграммь! оостояния оиотемы
Ре - Ф при давлении 105 !1а [8]
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поведение конденоированнь!х фаз оистемь! Ре - @ при испарении и диосоциа-
ции п0дробно проанализировано в работе [20]. Ёаи6олее оложное поведение при
иопар€нии о6наруживают вюстит и раоплавь! на оонове РеФ. 3копериментальнь!е
исследования и теоретические раочеть! |21' 221 пока3ь|вают' что газовая фаза над
гео ооотоит в основном и3 молекул Ф', РеФ и атомов железа' причем давлением
молекул Ре@ можно прене6речь. Бо воей температурной о6лаоти оуществования
вюстита равновесное давление газа над ними меньше' чем над чиоть!м железом'
и является вообще минимальнь!м для всех сплавов оиотемь| желе3о - кислоро&
внутри вюститной о6лаоти при каждой температуре один из сплавов иопаряетоя
конгруэнтно и именно над ним давление пара минимально' а оостав пара равен
ооотаву вюотита. Фтклонение по ооотаву как влев0' так и вправо от конгруэнтно
иопаряющегося ооотава приводит к увеличению о6щего равновесного давления'
причем газ в первом олучае обогащен по отношению к твердой фазе железом' а
во втором случае киолородом.

при иооледовании условий равновесия жидкого РеФ о газом о6наружено [8],
что при температуре 1600'о раоплав оостава РеФ',''' иопаряетоя конгруэнтно и

равновесное давление газа при этом ооотавляет 0'66 [!а. !|ад расплавом других
ооотавов равновеоное давление превь|шает эту величину.

7аким образом' ореди всех оплавов оистемь| Ре - Ф (как в твердом, так и в жид.
ком состоянии) минимальное равновеоно€ давление приходитоя на оплавь!, 6лиз.
кие к РеФ. Ё!ад твердьпми и жидкими раотворами кислорода в железе оонову газа
соотавляют атомь| железа' а над всеми окоидами' кроме РеФ, равновеснь:й га3 ооо-
тоит практич€ски и3 чиотого киолорода.

температурнь!е завиоимооти равновеоного давления кислорода над двухфаз-
нь!ми оплавами оиотемь! желе3о - кислород!' рекомендованнь!е в результате ана-
лиза многочисленнь!х-экспериментальнь!х даннь!х в работе [11], предотавлень! в
табл.30.

т а б л и ца 3 0. (осстантш тенпощтурнФ зависпм(ютп !9 Р9, (!Б) = _А/т + в
равновосного дды|€*.ия кполорда }!ад двухфазшыш:.г оплавашй систеплш Ре - Ф

[|0равновесия (онденоирован-
нь:е фазь:

интервал
температур, '@

1

1

1

2
з
3
3
4
4

ге + гео
го + Рео
ге + гео
ге + ге3о1
РеФ + Ре'@.
геож + Резо1
гео + гезо1
гезо1 + ге2оз
Ре.Ф. * Ре'Ф.

27564
26054
24в71
2299в
з2287
42841
з1734
24874
39298

1 1,736
10'9з9
1о,172
1з,440
17,о67
24,006
19'з65
14,325
22,228

327-1371
137'!-1528

> 1528
0-560

560-'424
1424-1597
1оо-427
725-1552
> 1552

6ущеотвенное изменение равновеоного давления киолорода прриоходит внут-
ри облаотей гомогвннооти окоидов и раоплавов. 14зо6щьг р'[о.3тз'г]о:-й""''"'р'-руют.-измеяение парциального давленил киолорода внутри о6лаотй гойогенноотивюстита. 14зменение парщального давления киолорода-в'интервале 10-5 _ .|05 

|'|а
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Рпс. 3!3. |'!зобарь: раотворимооти
кислорода в вюстите (цифрь! над
изобарами указь1вают давление
киолорода в па) [16]

ц0ц ц06 ц08 ц/0 0'/2 у

над магнетитом показано на рио.314 [15], а при давлении до 5: 106 |1а - на рио.315
[19], изотермь| растворимости киолорода в гематите - на рио.316 [15].

Фазовь:е равновесия в сиотеме Ре - Ф доотаточно оложнь|' поэтому раоомотре-
ну1е р- 7-диаграммь: соотояния зтой сиотемь! целеоообразно начать о упрощен-
ной охемь:, на которой о целью придания 6ольшей нагляднооти проек!1!1и линий трех-
фа3ного равновеоия не ооответотвуют реальнь|м 3начениям темпервтурь| и давле-
ния' а в некоторь!х олучаях дажо нарушена последовательнооть расположения этих
линий.1акая охема показана на рио.317.

Ёа этой охеме кривь!в 1 - 2 - 3 - 4 - 12 ооответотвуют равновеоному давлению
пара над ра3нь|ми модификациями твердого желе3а и чиоть!м жидким желе3ом.
(ривьпми 2 - 21' 3 - 26' 4 - 29 обозначень| переходь! с-Ре ё т-ге; т-ге Ё 6-Ёе и
0-Ёе ё *' ооответственно. йз точки 4 плавления чиотого желёза вь!ходит кривая
трехфа3ного равн0весил г Ё 0 ё А' (здеоь и далве твердь|е раотворь| киолорода
в с-Ре, т-Ёе и 6 -Ёе 6удут о6означень: с, 1 и 6 ).

3та кривая 3аканчивается в точке 10, предотавляющей ообой четь!рехфа3ное
мон0тектичеокое равновеоие 6 Ё [ ё ж1 Ё }!1". Аз этой точки начинаются кривь!е
10 - 1 1 и 10 - 28 равновеоия двух жидкоотей с газом (г Р ж! ё ж) ]А 6 (6 ё ж1 Ё щ).

ц05 470
/о'/г, т1 

-т

Рие 31,|. 3авиоимооть равновес-
ного давления киолорода от тем-
пературь! над магнетитом раз-
личного ооотава (цифрь: над кри-
вь!ми показь|вают величину отк-
лонения от отехиометрии
Ёе3Ф6*1) [15]

,/ Реу,8+ Ёц0ч

^'(€ 
+Фз0ц

19р0е0а)
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Ршс. 315. проекция линий макси_
мальной раотворимооти участка
оистемь! Ёе - Ф на плоокооть
температура - соотав и изо6арь!

раотворимости киолорода в опла'
вах магнетита с гематитом [19]

Рис. 316. йзотермь: растворимоо'
ти киол0рода в гематите [15]
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1очка 10 кривой трехфа3ного равновес1^я г ё 6 ё [э ооединена с точкой 9 '{еть:рех'
фа3ного равновео1.:я 1г ё 0 ё ж2ё г. [{ежду тонками 9 и 3 находитоя кривая равно_

Ё"о,'д"й" модификаций железа о га3ом ] Ё 6 + [-. йз точки 9 вьгходат также кри'

вая9-йравно;есия трехконденсировфнь!х фаз 1е 6 ё 8а и кривая трехфа3ного

равновеоия г ё т Ё ф, заканнивающаяся в точке 8 неть:рехфазн0го равновеоия

1 а РеФ е *'е 7. из точки 8 начинаютоя три кривь|е равновеоий о учаотием вюо'

{ита. 3то крив!:е 8 - 14(г ёРеФе йа), 8 -7 (г ёт Ё гео) и 8 - 12(геоЁ т ё х?)'
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Рио. 317. €хем а р - т-Аиаграммь! состояния оиотемь! желе3о - кислород [9]

8 точке / четь|рехфазного равновеоу1я о' ё } Ё Ёе9 Ё г' кроме уже упомянутой
кривой 8 - /, оо6ираютоя еще три кривь|е 6 - 7, 2 - 7 и 19 - 7 трехфазнь!х равно-
веоий: гё с Ё ЁеФ, [ ё в. ё } и гео Ё с Ё т. 1очка 6 перитектоидного равновеоия
с ё геоё гезо4 ё !_ о6разуетоя переоечением кривь!х 7 - 6, 5 - 6, 14 - 6 и 18 - 6.
[1ооледние три кривь!е ооответотвуют трехфазнь!м равновеоиям /- ё с тз Рез9+,
Ре т: РеФ ё Резо1 и Ре.Ф. ё гео * с. [1еритектинеокая реакция образования вюо_

тита Ре.@. ё гео Ё ф (кривая 23 - 14| 3аканчивается в точке 
'4 

четь|рехфазного
равновеоия Ёе.Ф. е РеФ ё )|(а ё г, из этой точки иоходят кривь!е 14 - 6, 14 - 15
и 14 - 8 трехфазнь!х равновесий газа о вюотитом' магнетитом и жидкоотью.

1очки 15 и 17 отвечают к0нгруэнтному плавлению и иопарению магнетита и ге-
матита. Раополохение линий трехфазнь|х равновесий между точками 15 п 17 соот-
ветотвует проотой эвтектичеокой охеме. эвтектическая точка 

'6 
о6разуетоя пере-

оечением кривь!х 15 - 16' 17 - 16, 13 - 16 и 20 - 16 трехфазнь;х равновеоий: г Ё
ё ЁеэФз * }|{э,(ё гезо1 ё )!{',[е Ёе'Ф. а гезо1 и Резо1 ё ге2оз ё й'. (онгруэнтное
плавление магнетита и гематита 0бозначено кривь!ми 15 - 27 и 17 - 25. Равновеоию
наоь!щенного киолородом гематита о жидкоотью и га3ом ооответотвует кривая
17 - 30.

Реальная р - 7-диаграмма ооотояния оистемь! ге - о в ооновном усл0жнена тем'
что равновеоное давление газа над вюотитом ниже равновесного давлену'я газа
над чиоть!м железом. 8 овязи о этим на диаграмме появляются еще две кривь!е'
обозначающие конгруэнтное иопарение жидкого и твердого вюотита.
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т а 6 л и ц а 3 1 . !(оординаты точек безвариантных четырехфазных равновво].й
р - тт]{аграммы о(ютоян|я оиотемы желею - клслорд

1онки на диаг- темпвратура,
рамме рис.318 "с

Аавление'
па

Фазь!' учаотвующие в

равновеоии

6
7
в
9

1о
14
15
16

560
910
1з71
1400
1528
1124
1597
1566

1 0-1?
1 0-12
10-5
5. 10-5
0,1
0,1
5750
16. 105

Ёез@., ЁеФ, с, /-

РеФ' с' т' [
РеФ' 1' }!("' [
т, 6, ж2' г
6, ж2, жу г
Ре@, Ре.Ф., )(2, |-

Ёе'0., й2' !_

Ре.Ф., Ре'Ф., )!(', !_

для того чтобь! охему рио. 317 превратить в реальную р - т'диаграмму' точкам
6езвариантного равновесия нео6ходимо придать реальнь|е 3начения температурь!
и давления.3ти значения приведень! в табл.31 [9].

для удо6отва чтения реальной р -т'Аиаграммь| оостояния оиотемь: Ёе - Ф

(рио. 318) кривь|е одновариантного равновесия и точки 6езвариантного равновесия
обо3начень! так же' как и на рио.317.

Ёа рио.318, а р-7'диаграмма предотавлена в широком интервале темпе0атур
и давлъний, а на рио. з18, б - участок этой диаграммь!, наиболее наоь!щеннь|й

фазовь!ми превращениями.
(ривая 1-2-3-4- 12равновеоногодавления пара над чисть!м железом нане'

оена по даннь!м обзора [2з]. ]4зменение давления в пределах до 10? 0а практичеоки
не оказь!вает влпяния на температуру полиморфнь!х превращений железа и тем-
пературу его плавления [24]' поэтому ооответотвующие этим превращениям кри'

вь!е на рио. 318 пвляютоя вортикальнь!ми. в точке 10 неть:рехфа3ного монотекти'
чеокого равновеоия (температура 1528 'с) рав}.овеоное давление окладь!ваетоя
из равновеснь|х парциальньтх давлений киолор0да и железа. Раотворение киолорода
в твердом и жидком железе онижает упругооть пара пооледнего'-поэтому давле_
ние над точкой 

'0 
примерно на два порядка ниже Аавления над троинои точкои чио_

того железа 4 (6 ё ж1 е |_). 0роекция монотектичеокой поверхнооти 6 ё ж1 ё ж?
(кривая 10 - 2в) являътоя вертикальной лину1ей' так как все участвующие в этой

реакции фа3ь! находятоя в конденоированном соотоянии.
[1оложениекривой10-11 равновеоия г ё ж2:= ){(, определяетоя суммарнь!м равно'

веонь!м давлением киолорода и желе3а над омеоью двух жидкоотеи. 9то давление
будет меньше давления паров железа над чиоть!м жидким желе3ом и 6ольше пар_

циального давления. киолорода над омеоью жидких фа3. обе пооледние величинь!
извеотнь!. |1ервая из них представлена кривой 4 - 12 р'1с. з18, а оведения о второй
имеютоя в работах [6' 11]. Более того, общее давление' ооответотвующее равно'
веоию !_ ё ж\ ё ){(', должно бь|ть 6ольше экспериментально определенного давле'
ния конгруэн;ного базложения жидкого окоида (кривая 32 - 34)' [!оложение крити'
неокой кривой раослоения двух жидкоотей экспериментально не исоледовано и на

рис.318 кривая этого равновеоия не показана.8озм0жно' критичеокая кривая рао'
слоенип находитоя вне пределов 3начений температурь! и давления' о6означеннь!х
на рио. 318. 1очка 9 неть:рехфазного равновеоия т ё 0 ё щ ё г находитоя при
температуре 1400 "о и давлении 5. 10_5 [1а. 8 этих условиях парциальнь!е давления
железа и киолорода имеют один порядок [8, 20]. (ривая 9 - 24 вертикальна' а кривь!е
9 - 10и 9 - 8 поотроень! о учетом положония точек 8 и 

'0. 
Равн0весное давление
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над точкой 9 примврно на четь!ре порпдка.ниже равновесного давлония нвд точкой
3 превращенип } ё 6 е [ чиотого железа.

чоть!рехфазное равновосив Ре0 а } 4 ж, ё [ (тотка 8) имоет меото при темпв'
ратуре'1371 '6 и давлении 10_5 |'!а.3то давление на чвть!ре порядка нижо давления
пара над чиоть!м жвлезом при той ж€ температуро. кривал 8 - 12 равноввсия кон_

деноированнь!х фаз вертикальна' а1(ривая 8 - 7равновеоил гё } е РеФ нанес€на в
соота€тотвии о данными [8, 11]. (ривал 8 - 14 реакции !- Ё РеФ ё ,(з пФ91Р0ен8 пФ

экопвРиментальнь:м данн|:м [8]. Равновесное давл9ни9 этой реакции вблизи точки 8
ниже равновеоного давления роакции г ё т Ё ]1(з. Р!а этом уча9тке кривой 8 _ |4
имеетоя точка 32, из которй вь|ходят кривь|е 32 - 34 п 32 ' 33 конгруэнтного ио'
парвния твердого и жидкого Ре9. 3ти кривь!е должнь| обладать при каждой данной
темпвратуре наимвньшим давлением из всех сплавов оиотомь! жело3о _ киолород'
так как на лю6ом изотФмичеоком оечении диаграммь! ооотоания мин||мальнь!м
давлениом должна обладать не трех-' а двухфа3ная р6акщя. ]:1монно по этой при'
чине и участок кривой 8 - 11' на котором лежит точка 32, должвн н8ходитьоя нижо
кривой 8 - 9. (ривая 32 - 33 нанесвна на рис. 318 оривнтировочно. о положении
кривой 32 - 34 известно' что при твмпературо - 1600 'с она проход|т через точку
о ординато* 0,66 !'|а [8], а при температурв 1503 'с чере3 точку с ординатой
- 1,5 . '|0_2 па [25]. 0оложение кривой 32 - 34 опрвделявт и положение точки 

'0'и положениекривой'0 _''.
(ривьгв 8 - 7 и 7 - 6 равновеоия вюотита о т. и с'жолезом поотроонь! о уч9том

равновооного давления киолорода.
1очка 7 четь|р€хфа3ного равновеоип гео Ё ш ё т а г имеот координать!: тем'

пература 910 'с, давлени€ ф 10-12 0а. Равновеоное давлоние газа н8д 3той точкой
примерно на ппть порядков меньще Равновесного д8влвния га3а над чисть!м желе'
зом при этой же температуре. йсходящие из точки 7 кривьпе трохфазных равнФ
веоий |-Ё с Ё } и Ре0 Ё с ё т практичеоки вертикальнь!.

[очка 6 четь!рехфазного равновеоия гё3о1 Ё Ёе9 ё с а г лежит при темпера_
туре 560 '€ и дрвлонии ф 10-1? [1а, кривая 6 - 14 равновесия г ё РеФ ;! ЁезФс пост_

роена в ооответотвии о даннь|ми [8' 15]. (ривая 6 - 18 равновеоия конд9нсирован'
нь!х фаз г6зо1 ё РоФ ё с практически вертикальна.

четь!р€хфшно€ р8вновеоие Ёе@ Ё ЁезФс а 0 Ё а1(: (точка 14) имеет координать!:
температур6 1124"с, давление -0,! 0а. |4з неть:рех линий трехфазнь!х равновесий
положенио двух (6 - 14 п 8 - 14) уже 6ь!ло определено вь|ше' л'1ну1а 14 - 23 равно'
веоия конденоированнь!х фаз вертикальна; линил 14 ' 15 равноЁеоия нась|щенного
ж€ле3ом магнетит8 с жидкостью и га3ом поотроена по даннь!м ра6оть! [8].

1очка 15 {онгруэнтного плавления и испарения магнотита находитоя при тем'
пературе 1597 'с и дав!внии 5,75 . 10з !-!а [8]. (ривая 15 - 16 равноввоия наоь!щвн'
н0го кислоРодом магнотита о жидкостью и га3ом построена по даннь!м [19]. 3та
кривая 38канчивается при томпературе 1566 '6 и давлении :!,6' 106 [1в в точке 16

четь!рехфа3ного эвтоктического равновеоил Ёе3Ф. * РозФз 1 )!\ ё [. ],1оходящая
из этой точки кривал 16 - 13 трехфазного равновесип [ ё РеаФз ё РеэФс построена
по даннь!м [8' 19]' крива'| 

'6 
- 20 равновеоия конденоированнь!х_фаз в€ртикальна'

а кривая 16 - 31 равновеоия [ а ЁезФз Ё Ёа Ао давления 5 ' 10б |-1а постровнв по
экоперимонтальнь!м даннь!м работь| [19]. 3наиение давлония' при котором проио'
ходит конгруэнтное плавлен]{е гематита, эксперим9нтально нв установл9но.

|арактернь:о и3о6арнь!е сёчения диаграммь! ооотояния оиотемь| Ёе _ Ф приве'
день| на рио.319.

Ёетрудно у6едитьсп, что изобарное сечение р - 7'диаграммь! рио. 319 при р =
= 105 [а полноотью соотв€тствует диаграмме !эио. 31 8.

!.1зобарар=5.106|-!апооледовательнопересекает р-т'диаграмме рио. 318
кривь!е 6 -' тв, е - 21, 7 - 19, 8 - 22, 3 - 26, 9 - 24, 14 - 23' 10 - 28, 4 - 29, 16 - 20,
26 - 31, 15 - 27.8 ооответствии с этим на изо6аРном овчении при р = 5' 106 |1а
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(рио. 319, а) вооемь горизонталей 6езвариантнь:х трехфазнь!х и н9ть:в9_!91вариант'

|[ь:е двухфазнь|е реакции (полиморфнь:е превращения и плавление чиотого желе3а'

конгруэнтное плавление магнетита).
ооновное отличие рио. 3'!9' а от рио. 315 заключаетоя в том' что на первом от'

.у'Б'"у,, трехфазнь|е равнов!оия: Ё а ге.о. ;* Р€зФс' |- ё.ЁезФс ё [э, }|@ [@18-

й!,'т"''д"" йовьпх трехф{зн''! р"'*ов"с'я: ?е.о. е Ёе'6з ё )!\а 
'1 

( е Реэ9з ё )$э'

магнетит при температуре 1566 .6 образует эвтектику о гематитом' а последний

]й ."''."р"'уре - |ээс!''€ разлагает-оя на жидкость и газ. 1аким образом' повьг

шение давлвния от атмоофе!но'о до 5'106_!!а-увеличиваот температуру уотойни'

вооти твердого гематита Ёойео чем на 100 '6. Ф6лаоти гомогеннооти воех фаз, з8

й"й,,,,"*й6,, верхней границь! облаоти гомогеннооти гематита' на о6еих диаграм'

маходинаковь!'таккакравновесноедавлениегазанадтвердь!миижидкимираот.
ворамикиолородавжеле3е,надвюотитоминаоь!щенномжеле3оммагнетитепри
раооматривае''," ,""."|1!у;;;;;й" 105 |-!а. |_величение давления оверх 105 0а

оказь!вает влиянив только на пол0жение верхней границь! области гомогеннооти

."""'и'а при вьпо6кой температуре. [|р_едельное наоь|щение магнетита киолоро'

дом доотигается при темпера|уре'1566_'о у1 давлену'|^ - 1,6 ' 106 ['!а. 
-8 

этих уоло-

виях в магнетите рао,"'р'е?ся'около 40 % (по маоое) гематита [19].3то значение

оаствооимооти и ука3ано на рио. 319, а, так как увеличение давления свь!ше

] ,о . ': оь |-1а не приводит к увеличению растворимооти киолорода в магнетите.

изобарное оечение диаграммь| с-оотояния оиотемь! Ре - Ф при р = 10з [|а пока'

,а'' й-р'о.1|э, о. изо1;{р| р = 103 [!а пере^секает на р-7'диаграмме рио' 318 те

ййр'"йе равновеоий, *|Б 
'[изооара 

р = 105 [!а, за исклюиением кривь|х 15 - 16

'1э'- ртр!вновесий г = Ё".о. ; х, й Ре.о. + *'. кроме того, изо6-ара р = 10з [1а

переоекает одну новую кривую-15 - 74 равновеоия7 е Рез9с ё. )(з' (ривую 16 - 13

р.'''""о'яг*ге,Ф.*.РезФ+онапересекаетприболеенизкойтемпературе'аво6
остальнь!е кривь!е при тех же температурах' ч_т^о]'{ и3обара р = 105 па' таким обра'

3ом, на рио.3т9,6 показано, что при давлении 10з па магнетит не плавитоя конгруэнт'

но' а ра3лагаетоя при температуре - 1590 "о на жидкий окоид и газ. Ф6лаоть гомо'

геннооти магнетита значительно оужена 3а очет уменьшения предельной раотво'

римооти в нем киолорода (или гематит_а)._1ак' еоли предельная-р_аотворимооть ге'

матита в магнетите ,ри-!а|,е''' 5' ':06 па соотавляет около 40 % (по маосе), при

;;;;;;'; ':о; п" зо у] с,Б маоое), то при давлении 10з |'|а около 15 % (по масое).

Б|й да.ле''' 10з |1а о6лаоть магнетита достигает макоимальной ширинь! при тем'

'Ёй]уЁе 
1260 .с, при которой гематит_ра3лаг-а€тся на магнетит и газ. @6ласти

гомогенности остальнь|х фаз на рио. 319, а и 6 одинаковь!' так как макоимальное

давление над этими фазами меньше 10з [|а.'' 
при давйении 1 

'|'!а 
изобарное оечение диаграммь| соотояния.оиотемь! желе'

3о - киолород имеет вид, приведенньгй на рис. 3_19, в. ]'1зобара р -:1-па пересекает

нар-т-диагр"",'е ,'й"Ёовательно щийьв,9- 1в (Ре.Фс ё ['о-1 в\;2 -21
ц. 5 т:; 7 - |э сеое с ё'т);'з -'6 (г 1 !е'9. * геэо1);.8' -^22 (Ё.е@;э т е *:);
3 - 26"(\ е 6); } - 21 (1 е 6' ъ ж2); 14 - 2? (гер. е геФ а )(:); 3 - 1.(9--_ п; 14 - 15

[г *--гЁ.о. -'*"1;':о-е6 (о ей, еж"'1] 1о|ц(г= 0 аж'; 10-11(г+ж2ёж||)
32 - 34 (г а ж'1. Ёервьго во!емь и} перёниоленнь|х кривь!х (за иоключением кривой

13 - 16) изо6ар-а р =": па переоекает при тех хе температурах' чт0 и ранее раоомот'

реннь!е и3о6арь|.
|-|оэтому с|ответот"ующие этим кривь|м равновеоия 6удут иметь меото при дав_

лении 1 [!! в тех же усйовиях, что и в разо6раннь!х вь!ше олучаях. температура раз'
ложения гематита онижаетоя до 1060 '6, а температура ра3ложения магнетита на

жидкооть и га3 _ до 1480 '€. йаксимальная раотворимооть гематита в магнетите

"'"'".,'",-""Б'' *Б"к','*' процентов. |4зо6ара р = | !-|а пересекает кривую 32 - 34

при температуре - 1620 '6. !1ри этой .же температуре жидкооть конгруэнтно иопа'

ряетоя. соотав конгруэнтно иойаряюшейоя жидкооти ооответотвует формуле гео1,!16'
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[!ри температуре ниже 1620'с жидкооть находитоя в равновеоии с га3ом' обога.щеннь|м железом или киолородом. !_раниць; этих Ав[ _полеи дБух6азнь!х равно-веоий нанеоень| ориентировонно. [!ри темпЁратуре ; тэго .с с'"1"'.!]Бй'. и3обарь!р= 1 [!ас кривой 10 - 11 нар--7-}иаграмйе) газ находится в равновеоии о двумяжидкоотями. при давлении 1 !9^}'д*ц-Р1ств9Р киолорода в железе сущеотвуоттолько в области томператур 1528 - 1570 "о. концентр}цй"'''|е ]йБ1ель! облаотисущеотвования этой жидкооти на рис. 3'!9, о о6о_знанен|: ориентирй;;;". при тем-пературе - 15з5 'с оущеотвует равновесие г ё 0 .= ж', 
'.Б. 

йБо'!.!-*'Ё'*',''""'.'
растворенного в 0'железе киолорода увеличивает температуру его оублимациипримерно на 80'6.

14зобарное оечение при 0,3 !-|а (это давление вь|ше давленил точек 10 и 14и нижеАавления точки 3 безвариантнь!х равновесий на р,о-.'5|в} й'*.."йБ н-а рио. зтэ, а.@т предь|дущего оечения оно отличаетоя да1чщ1шим понижением температурразложения магнетита и гематита до 1440 и 1030 .€ 
"'''й"]ё'Бё'1Б , "у*"',""области гомогеннооти магнетита^|й,ер"'ура конгруэятного испарения жидкогооксида также снижается до - 1580 '€. |1ри да",ении'оз п] й.."ййй]ной оказьгваетоя не только область жидкого раствора кислоРоАа в железе (между темпера-турами 

'520 
и '|560 "6), ч!_'91а"ть {вердоЁо р!створа кислорода в 0-жейезе (междутемпературами 1390 и 

_15:0 
.с). Растворимоёть киолорода в различнь|х модифика-циях твердого железа о^чень мала' п91фмт равновеонь!е превращения с участиемрастворов киолорода в железе на рио. 319, а |.о6несень: ориентировочно.

['|ри давлении 
'0-'11..(Р]-":1|э,э1 

.е"ати! р"',".."'", !;а магнетит и газ притемпературе 950'с. магнетит практичеоки не ймеет облаоти гомогеннооти и раз-лагаетоя при температуре 1370 -6 на вюотит и 11з.-в ""'й ''"Б"й'ББ.,, р".,"-гаетоя на жидкооть и газ при температуре 1415 "с. вер1'йй .р"[й БЁ-,-""', .'"'.геннооти вюотита неок_оль_ко одвинута'по оравнению с предь!дущими оечениямив сторону о6еднения киолородом. конгруэнтйое иопарение жидкого окоида проис-ходит при температуре 159.0^]9'_" равновеоие жидкооти о обогащеннь!м желе3ом'газом и 6.железом _ при 1490 "6. (1блаоты 0-фазь: изолирована и заключена междутемперацрами 1390 и..1490 '6. Раотворение'кислорода в т-железе увеличиваетего температуру сублимащи примерно на :ш ;с. й!;; 
'ъ;;;;;;;!*''.,.''"''*"",концентрации равновеонь!х фа3 в о6лаоти диаграммь:, прилБг!ю(е!''_* железу,нанеоень! ориентировочно.

!|зо6арное сечение диаграммь! ооотояния оиотемь| железо _ кислород придавлении '10-6 [1а показаяо. н! оис |аэ, 2-у.'ий_ р-=_ 10-6 [!а пересекает на р -т-у?#ЁЁ|#+};,э?;#${':::ж*#;!1;#Ё/}*:'|
температуре - 670 'о. магнетит разлагаетоя на вюстит и газ при температуре1150'с. максимальноБ.-оодержание кислорода в вюотите ооставляет -25 % (по
11:1"^} 9Р-.*т конгруэнтно иопаряется ,рй тБйпературе - 1350 "6. |!ри более ни3-кои температуре вюотит находитоя в раЁ"овесии о га3ом' обогащеннь!м железомили кислородо". дри темп!!а]!Ре -.:310 .о оуществует равновеоие [ е 'у ;:: р99.Растворение киолорода в т-ц9!е9е увелитивает темп-ературу стабильного оущест-вования этой фазьп почти на.400'€. !1ри давлен'и 10-6ъ;ы;';;;;;';;;Ё.' - *,"-лород отсутствуют жидч:..фззьг. Реакций Ёе.Ф. е РеФ * с ' г"б - 

-] 
.= } для*.}:^т:]:]Р.1'нь|х давлений протекают в оди-найов',х уоловиях.

^арактернь|е 
изотермичеоки9 се-ч-е]!-|1! диаграммь! соотояния оиотемь! ге - опоказань[ на рис. 320. !1зо^терлла 

' 
= ':о99'о-пер|оекает на р -|-диаграмме рио. 318по мере уменьшения давления кривь!е: 16 - 31 ('г = Р-.з9: *]х':] тБ'] [Ё?Ё} г".о. -е *'); 1 5 - 1 4 (г ё Рез9с ] ж.1{ а - т 5 (е й 1) р - 1 1 (г ё ж^| + )!(э); 32 - 34 (г ё ж2|в ооответотвии о этим на изотермическом сечении рйо. з20, 

" 
."1|''й" .Б,,.'"'",,трехфазнь|х реакций. ['|ри давлении около -3. 106 па.""йй' р".,"?'!Ёй ," *'д-
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19 р(ла)

'' 'Б
0,"/" (по носсе)

0 ц2цц 22 26 1о ац
0,"А (по массе)

Рио. 320. йзотерминеские оечения диаграммь| оостояния сиотемь! Ёе - Ф при тем-
пературе 1580'с (а)' 1500'с (б)' 1410 "€ (в)' 1200 "с (е) ц 800 "с (о)

|9р0о)
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кооть и га3. ж}!дкооть оодержит при этом примерно 29,5 % (по маоое} киол0рода.

по моро онижени' давления жидкость' находящаяоя в равновооии о га3ом' обед'
няетоя кислородоц до *28о/о (по масое). !-!ри давлонии -3. 105 [|а э.|а жидкооть

разлагаетоя йа маЁнетит и газ. магнетит пРи'этом давлвнии содержит около 25 % (по

маоое) гематита. 6 умвньшени€м давления состав магнетита изменяетоя до отохио'
метрич6ского' пооледний при давлвнии _1'!ч-'[1а разлагаетол вновь на жидкость

и газ' причем жидкооть оодержит около 27 % (по масое) Ф. 1аким о6разом' магн8'
тит как о правой' т8к и о левой оторонь| находитоя в равновесии о р8оплавом ок_

оидов' причвм обв двухфа3нь!е о6лаоти магнетит + жидкость очень у3ки. [!ри умень_
шении давлвния нижв 1 . 102 [1а оостав жидкого окоида менявтся до конгруэнтно
йспаряйщвгооя. конгРуэнтное испарение происходит при давлвнии - 0,3 0а. )(ид
кость' находяща'сп оправа от конгруэнтно иопарярщегося оостава' равновесна с
га3ом' обогащеннь!м киолород0м! а хидкость, находпщаяоя олвва' - с газом' обо'
гащен;ь!м жёле3ом. РавноЁесие ( ё )1|, ё й: имеет мвото при давлении - 2 11а.

|-раниць: двухфазнь:х о6лаотей нанеоень! оривнтир0вочно.' 
Ёа изотермичвском оечении при т€мпературе 1500 "6 (рис. 320' 6) расплав ок-

сидов появлявтол только олева от магнетита. гематит при давлении -3' 105 |1а

0азлагаотсп не на жидкость, а н8 магнетит и газ. 8 образуюшемся магнетито рао1-

ворено около 35 % (по маоое) гематита. с уменьшением давления ооотав магне'
тита, находящ€гося в равновесии о га3ом' измвняетоп до отехиометрического'
пЁ[}ав!е'?':|па маЁнетит разлагается на жидкость' содержащую 26 % (по мас'
оё) (!, и газ. жидкость при понижении давления теряет киолород и при давлении

'10-. па кипит бе3 изменения состава. олева и оправа от конгруэнтно иопаряю'

щегооя соотава жидкооть находится в равновеоии о газом' о6огащеннь!м желе'

зом и кислородом ооответствонно.1рехфаз_ная реакция г ё 6 Ё Б. лежит при дав'
лении2.10]5 па.0ри температуре 1500 '6 жидкого раствора кислорода в железе

не образуетоя.
йзотерминеокоо сечение при температуре '1410 '6 показано на рис. 320' в. (о

личество бв3вариантнь!х реакций на Рцс. 320, в и их давлоние ооотввтотвуют_точ'
кам первсечения изотермьй | = 1410 ьо кривьпх: 

'3 
_ 

'6]г 
ё_|9аФз * г9,!о!_з -_]

(0 ег|; 6-14|гё гео*гезо1); в-14(г ёгеоЁй');9- 
'0(гё 

6^ёж2|-;-32-31
[г,= ж^':. гематит 0азлагаетоъ йа магнетит и газ при давленио| - 4 ' 102 [1а. йвгнвтит
йр' эт,!й оодержи! -28,2о/о (по маосе) @.0ри давлении -3'10-а !]а магнетит сте'
хиометрич€окого оостава ра3лагаетоп на вюотит и га3. при 3том давлении вюстит

оодерж!ат -25,5 % (по массе) Ф. 0онижение давл6ния приводит к онижению оодер'
жания киолорода в равновеоном вюотите до - 25 % (по маоое)' [1ри давлении
4 . 10-з [1а вюстит этого ооотава разлагается на газ и жидкооть' ёодержащую

- 24,5 уо (по маоое) @. !!ежду вюститом и жидкоотью оущеотвует^ оч_ень узкая двух'
6азйая о6ласть. [идкость пЁ:] этой температуре гомогенна Ао - 22,5.о/о (по маоов) Ф.

Ёри давлении -2.-10'. па 0-фаза ра3лагаетол н8 га3 и]|(идкооть. чиотое 6'желе3о
оуолййирует при этой твмпер|туре при давлении - 0,4 [!а. таким образом, не6оль'
шие добавки киолоРода значительно повь!шают уотойнивооть 0'железа. !авление'
при котором проиоходит конгруэнтное испарение жидкооти' соотавляет при этой
температуре 10-'|1а.

отйичй{ельной чертой изотврмического оечения при температтур 1200 '€
(рио. 320, а) являетоя отоутствие на нем жидкооти. |-ематит разлагаетоя на магне'
тит и га3 п!и давлёнии 102 [1а, магнетит ра3лагаетоя на вюотит и га3 при давлении
10-5 п& магнетит имевт 6олее у3кую, вюотит - более широкую о6ласти гомоген'
нооти по срввнен'ю о облаотями гомогеннооти этих фаз на рио' 3_2_0, о' [/!инималь'
ное давлв{и€, при котором оуществует твордьгй вюстит' соотавляет - з ' 10-9 па,

а при давленйи - 10_' Ёа имеет м8сто равновеоие г Ё ] е БеФ' чистое т'железо
при этой томпературв су6лимирует при давлении - 10-з 0а' так что раотворение
кислородастабилизирувт и т'модификацию железа.
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при температуре 800 "€ (рис.320, 0) разложение гематита на магнетит и газ
пр_оиоходит при давлении - 10-|'||1' а магнетита на вюстит и газ - при давлении- 2' 10-1з !'!а. [!ри температуре 800 '6 магнетит практически не имеет облаоти гомо-
геннооти. 8ерхняя граница о6лаоти гомог6ннооти вюотита ооответотвует оодер-жанию. киолороАа-24,2 % (по маоое), а нижняя _ оодержанию киолорода 23,.: у.]Ёомасое).-!авление сублимации вюотита конгруэнтного ооотава равно - 10-15 |-!а.6 левой сторонь| от вюстита находитоя двухфазная о6лаоть раБ'овесия вюотитас с-железом. (иолорол-стабилизирует оущеотвование с-6азЁ:. Ёоли чистое же-лезо при температуре 800 'с имеет ра'вновеоное давленйе пара - а . 

_тб-ъ 
йа,то равновеоное давление реакции гё ц Ё РеФ соотавлпет - 4. 10-1Ё |!а.Ра рис. 32'! показана Р6"-7-Апаграмма соотопния оистемь! Ёе - Ф [8, 11].

1500

Рио 321. Р6'-[-Аиаграмма ооотояния сио.
темь; Ёе - Ф

Ёиже кривь:х 1 - 2 - 7 :8 - 9 - !о - 13 находят-оя о6лаоти оуществования с-'т',6'и жидкого железа. @6лаоть 
"ущ""-'"'.а'йя 

Ёео о/р!н1че';Б;;й 2 - 11,2 - 7 - 8, 8 --11,|_".9: - кривь|ми \ - е - 11 - 12, 12 -' 16, 1': ?6. Б;;ше и пра-
вшее 

-кр#вь'х 
15 - 16, 16 -.17.и 17 - 19 оущеотвуе| Ёе'Ф.. Ф6лаот, .ййБЁ'"'..*',

^зА-бэ разделень| кривой 
'0 

- 
'3. 

в работе [11] предполагаетоя также раослофние более 6огать:х кислородом раоплавов" Ёа-рис. 321 границь: р""",'"'', ,'ж
раоплавов уоловно о6означень! кривь!ми 12 - 14 и 17 - 18'
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жЁлЁзо _ ФосФоР

Фосфор являетсп с-отабилизатором железа. йакоимальная раотворимооть
6ос6ор-а'в с-Ре составляет 4,52 уо (ат.) при эвтектичеокой температуре 10з9 'о.
оолЁо!ь 1-Ре является замкнутой. [/|акоимальная раотворимооть фоофора в 1_Ре

"'1'а',яе! 
1,5 % (ат.) ['!]. 8 оистеме Ре - Р о6разуются четь!ре отабильньпх фоо'

ойд":_Ё".р, Ёе.Р,'РеЁ и-геР'. 6ведения о криоталличеокой отруктуре этих фос'

фидов предотавлень! в та6л.32 [2].

т а б л и ц а 3 2 . (риоталлическая отш'стура фосфидов железа

Фаза @труктура [!араметрь: решетки' нм

Ре.Р
Ёе'Р
ЁеР
РеР"

1етрагон.
|-ексагон.
Фртором6.

0,9107
0,5865
0,5191
0,4971

о,з]ээ
0,5654

0,4460
0'з456
о'5792
0,2719

0роекция линий максимальной раотворимооти оиотемь| Ре - Р на плоокость
температура - ооотав показана на рис.322 [1' 3].
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Рпь 32- [|роекция линий макоямаль.
ной раотворимооти оиотемь: Ре - Р на
плоокооть температура - ооотав [1' 3]

Рур " 
/0-| 0а

020400080
Р,"А (атп)

Равновесньпй газ над оплавами Ре - Р ооо,оит в ооновном из паров фоофора[!арциальнь;м давлением железа можно прене6реть. !1арьп 6оо6ор|_Боотоят измолекул Р' п Р2, причем парциальное давление первь|х' как Ёравило, 3начительно
больше парциального давления вторь|х.
_ -_ 

}|а рис. 323 приведень! и3отермъ! растворимооти фосфора в оплавах Ре'Р - РеР.
[4]. Ёа_ордин8тах рио. 323, а и б отложейо. оуммарноё |авление Р. и Р''. Резкиеперегибь| на изотермах овидетельотвуют о6 очень узких о6лаотях-гомогеннооти
фосфидов Ре'Р, РеР п РеР". РавноЁесное о6щее давление над двухфа3нь!мисплавами ооставляет [4]

!:р ' 
/0 

'],0а

ц

Ё

/275

//95

а

/775

8

б

+

2

,10 40 50
Р,! . (отп)

50 60 70
Р'"/. (оп)

|!Р(по)Рпс. 321. }чаоток р -!'Аиаг'
раммь! состояния оиотемь|
Ёе-Р

400 ,00 800 /200 с"о

]9 рд , (0а) = -17549/[ + 15'з35 (Ёе'Р + РеР' 1000 - 1200'с),

!9р2 

' 
(!-!а) = -14650/7 + 16'594 (РеР * ЁеР', 900- 1000'с).

1,орошо соглаоующиеоя с этими уРавненипми данные' но для 6олее низкой
о6ласти темпоратур |727 - 884 "6 для равновеоия геР + Ре'Р и 513 _ 653 '€ для
равновеоия РеР + РеР.) получень! в ра6ото [5].

}чаоток р - 7тиаграммь! ооотояния оиотемь! Ре _ Р можно предложить толь-
ко длл узкого интервала давления 10з - 105 |1а (рио. 324). Ёа рис.324 кривая 1 - 6
ооответотвует оу6лимации чистого фосфра. Ф положении крпвоп 2 - 7 трех-
фазного равновесип РеР, а Р ё г известко только' что она проходит через точ-
ку о координатами: температу9а 412 '€, давление 5 . 104 !'|а (ом. рио. 323). (ря-
вьте 3 - 8 п 4 - 5 трехфазнь:х равновеоий геР2 ? геР ? г и геР ё ге2Р е /- пост_
роень| по приведеннь!м вь!ще уравнениям.

характерное и3обарное оече.
ние диаграммь! ооотояния оиоте-
мь! Ре - Р приведено на рис. 325.

изобара р = 7 . 1Ф [!а пере-
оекает на р _ т-диаграмме три
кривь!е трехфазньгх равновесий о
учаотием газа. [1оэтому на изФ
барном оечении рио. 325, кроме
облаотей равновесия конденои-
рованнь!х фаз, аналогиннь:х
рис.322, появляются три горизон-
тали 6езвариантнь!х ракший о
участием газа. [1ри температуре

Рис. 326. !4зо6арное оечение
диаграммь! оостояния оистемь!
Ре - Р при давлении 7 .'|03 !1а

20 40
Р'"/" (агп )
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360 "€ (тонка пересечения изобарь! р = 7. 103 [!а о кривой 2 - 7 нар - т-диаграмме)
Ё-еР, находитоя в равновеоии с твердь!м и газоо6разнь!м фоофором. [|ри температуре
880 "6 (тотка пересечения изобарь! р = 7 .'!0: [!а о кривой 3 _ 8 на р - 7_диаг!амйе)
РеР, разлагается на ЁеР и газ, а при температуре 1200.'€ (тонка пересечения
изо6арь! р=7.10э [1а о кривой 4 - 5на р_т.диаграмме) РеР ра3лагается на ге2Р
и га3. Раотворимость фоофора в жидкооти можно оценить' иопользуя экопери-
ментальнь!е даннь|е 0б активности фоофора в жидком железе при температурах
'|050 - 1498'с [6].
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жвлЁ3о- сБРА
Раотворимооть серь! в твердом железе не3начительна (рис. 326). 6ера онижает

температуру т := 0_ и повь|шает температуру с ё т-превращений железа |1 - 6].
желе3о образует несколько сульфидов: Ёе$, Ре82, Ёе'3., Ёе'$', Ёе'9., криотал.

личеокФ! структура которь!х подробно раоомотрена в справочниках [7 _ 10]. сульфид
Ёе$ извеотен, по крайней мере' в шести различнь!х криоталличеоких ооот0яниях'
Ре5. - в двух. 8ое полиморфнь:е превращёния этих сульфидов проходят при тем-
пературах ниже 400 "€. 8 овязи с тем что уоловия равновеоного оущеотвования

оульфидов Ре.$., Ре'$', Реа5з и низко-
температурнь!х модификаций ге5 и ге$2
точно .не установлень!' в дальнейшем
будут раоомотрень| равновеоия т0лько
при температурах вь!ше 400 "с, где ус.
тойчивь:ми являютоя только Ре$ (обозна-
ченнь:й далее Ре1 * 6 3) и Ре91.

ц2 ц] цц
б'"/. (ап)

Рис. з26. [!редельная раотворимооть
оерь! в с-' 1- и 6-железе [1 - 5]
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Рпе-327. |-!роекция линий макоимальной растворимооти оиотемь! Ре - $ на плоокость
температура _ оостав [12] (тонкие линии - и3обарь[ растворимооти оерь!' цифрь! у
кривых_давлениев[!а)

}словия равновесия в оиотеме железо _ сера подробно опиоань! в ра6отах
[1' 7 - 1з] и представлень! на проекции линий макоимальной раотворимооти на
плоскооть температура _ соотав (рпо. 327). 1емпературь; трехфазнь:х равно
весий и ооставь| конденоированньпх фаз, учаотвующих в этих равновеоиях' при-
ведень! в табл.33 [12].

1 а б л и ца 3 3. }словия трхфазных равновёо],!й в снстеме хеле:!о - оера

[рехфазное
равновеоие

1емпера-
тура' '6

6одержание оерь! в фазах, % (ат.)

! фаза !! фаза |!| фаза

}'Рее6-Ре+)(.
1'РеаА'еРе1'-69
}'|-е.! с_ге е Ре''-63
!е.1-о$еА1+}!{"ге1-63*)('еЁе$,

'1366

990
915
1080
742

0'082 (1-Ре) 0'23 (6-Ре)
0'025 (1-ге) 43 (ж1)
0'014 (1.Ре) 0'037 (с-Ре)
54'4 (Ре' - 6 $) 59 (}' )
54'9 (Ре1-65) 66'7 (Бе$.)

16 (ж1)
50(Ре1-69)
50(Ре1-6$)
.99'7 (щ)
100 (щ)



Равновеснь:й газ над оплавами сиотемь! желе3о - сера оодержит в ооновном
парь! оерь!' парциальнь|м давлени€м железа и сульфидов железа в большинстве.
случаев можно прене6реть. 3ависимооть равновеоного давления от температу-
рь! и оостава оплавов предотавлена изо6арами на рио. 327 для всех сплавов
оистемь| и на рио.328 _ для оплавов о 45 _ 55 % (ат.) $ [1з' 14].

Ё|а рио.329 показана р-|-диаграмма ооотояния оистемь! жвле3о _ сера. Ёа
этой диаграмме кривь!е 2 - 3,' 3 - 4, 4 - 5 п 5 - 6 обозначают давление пара над
чисть|м твердь!м и жидким железом [15]' а кривь:е 3 - 15, 4 - 22 и 5 - 23 - алло-
тропичеокие превращения и плавление желе3а.

|очка 9 (температура 1з66 'с, давление - 2 11а| указь!вает положение четь!рех-
фазного равновеоия т.ге Ё 0.ге . ж' е [. ]4з этой точки вь|ходят четь!ре кривь|е
трехфазнь!х равновеоий: 9 - 8 (1-ге = ж, Ё г|' 9 - 21 (6.Ёе е А' * 1-Ре), 9 _ 4
(т-ге е 6-Ёе е |) и 9 -5 (6-Ёе ё ж1 Ё 0.

}(ривая 9 - 8 заканчиваетоя в точке 8 (температура 990'с, давление 10-2 !1а)
неть:рехфазного равновесия 1_Ре Ё Ёе1-6$.= 8у+ |. (роме кривой 9 - 8, в этой
точке сходятся кривь!е трехфазнь:х равновосий:8 _ 7 (1.Ёе ё Рез-69 е г)' 8 - 17
(т-ге;= Ре1_63е с-Ре) п 8 - 20 - 18 (Ёе1-6$ ё )|(' ё 1.( последней кривой в точке
максимума при температуре 1188 '6 каоаетоп вертикальная кривая 20 _ 19 конг.
руэнтного плавления Ре1 - 6 $.

1еть:рехфазное равн0веоие с-Ёе Ё }-Ре е Ёе1_6$ а |- обозначено точкой 7

+0 +8 
'0 

52 
'ц5,'| ' 

(ап)

Рис.328. 14зо6арь: раотворимооти оерь! в оплавах о 45 - 55 % (ат.) $ (цифрь: у кри.
вь|х - давление в па) [1з' 14]
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Рис- 329. р _ !-диаграмма ооотояния оистемьп Ре - $

(температура 915 'о, давление 10-3 [1а). (ривьге 7 - 3,7 - 1 у; 7 _ 16 отнооятоя
к равнов€сиям с+е * т-гв а [, с-Ре * Рет _ 6 $ ё !- и с-Ёе Ё 1-Ре тз Ре1 - 6 $.

8 точке 12 (темперацра 742 "ё, давление 3 . 105 [1а) в равновеойи находлтся
четь!ре фазь:: Ре1-6$ е Ре$а - жа"ё |-. }4з это,й тонк}1 вь:ходят четь!ре кривь|е
трехфазнь!х равновесий: 12 - 1о (Ре9, е Ёе1 -65 ё г', 12 _ 11 (Ре$. ё }!\ё 1'
12 - 13 (Ре1 -6$;* Ёе$а ё Ё'э)' 12 - 14 (Ре1-0э ё Ёз а 1-). ['!оследняя кр|,|вая при
давл€нии' превь!шающем указанное на рио.329, должна оливатьоЁ о кривой 20 - 18
в точке чёть!рехфазного равновеоия Ре1-6$ 4 ж'е \уё [, из которой должна
также вь!ходить кривая расолоония жидкоотей ж| ё ж2 ё г, заканчивающа'!оя в
критичеокой точке при температуре вьпше 1600'€.

!,арактернь;е изо6арныё и и3отермические оечвния диаграммь| соотолнип
оистемь] железо - оера приведенъ! на рио.330 и 331.

и3о6ара р = 105 0а пересекает на р_7-диаграмме шесть кривь|х трехфазного
равновео1{я: 11 - 12' 10 - 12,7'16'8 - 17,2о'18,9 -21. [1оэтому на изобарном
оечении рис. 3з1, а шесть горизонталей 6езвариантнь;х реакций. ,{ве горизонтали
полиморфнь:х превращенип твердь!х раотворов оерь! в железе и эвтектическая
горизонталь оотались 6ез изменения по оравнению с диаграммой рио. 327, так
как в этих равновесиях учаотвуют только кондоноированнь!е фазь:. [!ри темпера.
туро 610'6 (тонка первоеченип изо6арь| р = :|05 [!а о кривой 11 - 12 на р-7-диаг.
рамме) в равновес|4и о ге82 находятоя газ и $2. А г8з, э:] $2 состо8т практичеоки
из чистой ое|ь:. |1ри температуре 690 "6 (тонка пересрчения изо6арь| Р = '|05 [|а
о кривой 10 - 12 на р-7_диаграмме) ге$2 ра3лагаетоя на Бе1 -6$ и газ. |-!ри
температурв 1180'о (тонка переоечения изобарь! р = 105 []а с кривой 20 - 18 на
Р-7-диаграмме) из Ёв1-6$ и га3а образуется ж!, причем жидкооть содержит
лишь немного 6ольше серь.' чом Ёе1-6$. 8 интервале температур 690 - 1180 .с
раотворимость оерь! в Ре1-69 определяетоя положением изобарь! на рис.326 и
б1[. это же относитоя и к растворимооти оерь! в расплаве А, п9и температурах
вь:ще 1180 '6.

изобара Р = 1 [|а пересекает н6 р _ т-диаграмме оемь кривь!х трехфазного

309



щц
ц
+

{

+

Ё
е
б

Ф
бс
о

=
Ф
с0б
с{

=ос
Ф

!

Ф
]!
д
Фьо
=о
кх
:вкоьооо

ъч**

:"$ххвЁ$

!
:
(0
с[ц
Ф
=
е
=
Ф,
Фо
Фэ3с!б
\оо
Ф
5^
.|о

8д
Ф*зц=

в

\
+

$
\
о;

ч

ц

х
+

-Ё;це
н + 93-,а]

х 2 хЁ;
|;

:-

+

,!

е

6

-х

\
\

\-'
;

&

в}$ х в

310

'/0
600 800 /000 /200

с9р(па)

"^,

й' "г
/'ге'ж1

!

Ёе'_'5"г
й'+Ре' 55

) 7-ге'г й,1г

------- --,--/
а

0 25 50 75 /оо
5 

'"/" 
(оуп)

Рис- 1!{}1. 14зотерминеокие оечения
ратурах 1 1 00 'с и 800 "€ (б)
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диаграммь! соотояния оиотемь! Ре - 5 при темпе-

'5

-/0

равновеоия: 10 - 12, 7 - 1Р:! --17,в' 20, 8 - 9, 9 - 4 п 9 .-5. 8 овязи с этим на
1:99"Р"9" оечении рио. 330, б семь горизонйей.о"з'ар'й''Ё'р1акцип. двегоризонтали (эвтектинеская , ч = 1-п!евращения; по-п!ежнейу' {й,'". о".изменения. Разложение Ре5, на ге1--63 й газ происходит при температуре 490.€(тонка переоеяения изобарь1р =': 'ЁБ !!рйй]о - 12.на р-!-диаграмме). [!ритемпературе'| 100 "с (тонка переоенения изо6арь! р = 1 п"-" йй'Б#? - 20 нар - 7'диаграмме) Ёе, -^5,раз'агается на ж; ;;ьз. Б уо''.'-'{'ББ'6Ё]'Б.' р".''_веоия щ оодержит з' %..\1т) 

_$. 
€ даль!ей''й,{ у"е,'."'ием температурь| раствФрим-ость серь! в й' уменьшается 14 лри температуре .:зоо ;о-{|о'Б'{Ё,"""'""',

изобарь! р = 1['!а о коивой 8 - 9 нар-т-диагр!ййё1 отановито] Ё"'й"й1а %@т,).[1ри этой температуре ж" разлагаёт"' й'1,]й''# р";;;;;';;Ё']-.-тЁ" , ."..при-температуре 1360 .€-(тонка ,.р"""ч"й'' ,1Б6ар'/р = |'п{Ё1рйёп' э - ц ,^Р - 7'диаграмме) проиоходит 1 .* 6-превращйие твердь!х раотворов оерь| вжелезе' находящихоя в равновесии с г!зой. йаконец при температуре 1500 .6(тонка переоенения изо6арь| Р = 1 |]а о кЁйЁБи э-_ о," р_7-диаграмме) из твердого раствора оерь! в 6'железе и газа вновь образуетоя }', но уже о оодержаниемвоего лишь 3 % (ат.) $.
€хемь: неск0льких изо6арнь:х оенений, в том числе и при вь!ооких давлениях'предложень| в работе [12].
на изотермическом оечении рис. 331, а две горизонтали безвариантнь!х реак-

Рис. 332 Р5. - 7-диаграмма ооо_
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ций, так как и3отерма 1 = '!100 '6 переоекает на р _ 7-диаграмме только две кривь|е
трехфазнь!х равновесий: 20 - 8 ц 8 - 9. [1ри давлении 1 [!а (тонка пересечения
изотермь! { = 1100 "€ с кривой 20 - 8 на р_|_диаграмме) Ёе1-63 разлагается
на ж1, содержащую 47 % (ат.) $ и газ. Растворимость оерь! в ге1 - 63 при 6олее вьг
соких давлениях и в )/(' при более низких давлениях определяетоя точками переое_
чения изотермь: | = 1100 "@ о изо6арами рио.326 и327.11рп д8влении 7.10-э |а
(тонка пересечения изотермь: [ = 1100'6 о кривой 8 - 9 на р_7-диаграмме) )(',
оодерхащая 40 о/о (ат.| $, разлагаетоя на твердь:й раотвор оерь! в т-ге и газ.

йзотерма ( = 800 "6 пересекает на р - 7-диаграмме также две кривь!е трех-
фазнь:х равновесий: 12 - 14 и 1 - 7. поэтому на изотермичеоком оечении рис. 331' б
тоже две горизонтали 6езвариантньпх реакций. [1ри давлении 2. 106 !1а (тонка пере-
оечения изотермь! | = 800 "6 с кривой 12 - 14 на р_7-диаграмме) в равновеоии о
Ре1 - 6 $ находятоя $" и газ, по ооотаву 6лизкие к чиотой оере. в уоловиях трехфаз.
ного равновесия ге1-65 оодержит 54 % (ат.) 9. []о мере онижения давления раотвф
римооть оерь! в Ре1-6$ уменьшаетоя и задается точками пересечения из0термь]
{ = 800 '6 с изобарами рпс.328. [1ри давлении 10-. |-!а (тонка переоечения изотер-
мьт Ё = 800'6 о кривой 1 - 7 на р -7-диаграмме) Ёе1_6$ разлагаетоя на твердь:й
раотвор сврь| в с-ге и га3.

Ёа рио. 332 представлена !5, - 7-диаграмма ооотояния оиотемь! железо - оера.
Ёа этой диаграмме облаоти о,щеотвования твердь!х раотворов оерь! в с_, }. и
6-желе3е находятоя нижё кривь!х 1 - 5, 5 - 6 - 7 са 7 - 4 ооответотвенно. Ф6лаоть
жидких раотворов ж1 раоположена правее кривь!х 12 - 6 и 6 - 7 - 4. о6лаоть сг
щеотвования Ре1 -65 ограничена кривь|ми 8 - 10 - 11 и 1 - 5 - 6, а о6лаоть оущест-
вования Ро9, - кривь:ми 9 - 10 и 8 - 10.8ь:ше кривь:х 9 - 10 п 10 - 11 находится
облаоть оуществования ж2. при 6олее вь!ооких давлениях' чем это указано на
рио. 332' о6лаоти ж| у| ж2 должнь| иметь общую границу' заканчивающуюоя в кри-
тичеокой точке при температуре вь:ше 1600'6.
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жЁлЁзо - цинк
цинк образует с железом широкие облаоти с-, т- и 6-твердь!х раотворов. Раот.

воримость железа в твердом цинке не3начительна 8 оиотеме Ре - 7п сущеотвуют
четь!ре соединения: €, 6 

': 
|: и [. 6ведения о криоталлической отруктуре этих соеди-

нений приведень! в та6л.34 [1, 2].

1 а б л и ц а 3 4. кшсталличоо|€я струкцра освд{нений в систем е г е - 71!

Фаза €труктура 0араметрьг рещетки' нм

6!
61
г|
г

йонокл.
|-екоагон.
|_екоагон.
(убин.

1,3424

1,280
1,799
0,899

0,76080 0,5061
(6: = 127'18')

,'т

л]

1}
0 20 ц0 60 80 /00

1п ,"/. ( атп )

|::- ззз- |_!роекция линий максимальной раотворимооти оиотемь! Ре - 7п на плос-кооть температура _ состав

313



€ущеотвование других ооединений в сиотеме Ёе - 7п, о6наруженное в ранних
ра6отах, не подтверждено [1 - 4].

подробнь|й о6зор равновеоия конденсированнь!х фаз в оиотеме Ёе - 2п приве'
ден в оправонниках [1, 3, 4]. }оловия раьновеоия конденоированньпх фаз характе-
ризуютоя проекцией линий макоимальной раотворимооти на плоскооть темпера'
тура - состав (рис.333)' поотроенной с учетом [1' з' 4] и более поздних работ [2' 5' 6].

ц85 ц90 ц9-5 /,оо 1,05
/0'/гк |

Рис. 33:| 3авиоимооть парциального давле-
ния цинка от температурь! для с_твердь!х
растворов цинка в железе [цифрь! у кри-
вь!х _ оодержание цинка в % (ат.). 6плавьп о
1'2 п 5 %о (ат.) 7п относятоя к метаота6иль-
ному ооотоянию] [7]

1 а б л и ц а 3 5 . (шстагпш те1!пературноп завшс'мостп ]$ Ртп(!|а) = -дг7 1 9
д'ш оплаы)в сшстемы Ре - 7п

€одержание в сплаве
Ре' % (ат.}

Фазьп

1,5
6,8
7,о
714
8,3з
8,7
10,0
1з,0
15,3
19,4
2о,7
22,2
24,8
3о'9
з2,1

2п+{'
6
€
Ё + 6'
6!
0!
6!
0.1

01 + г1
г1
г1
г1
г
г
г+с

672о
6800
6780
6590
6060
6620
6880
6700
6650
6450
6790
6140
71 60
7240
7210

10,94
10,96
10,86
10,58
9,68
10,56
10,82
'10,59

10,29
'10,05

10,57
9,55
11,04
11'2о
'! 1,31

19 ц, ( па)

з'14 3'15

Равновеонь:й газ над сплавами оиотемь! Ре - 7п оостоит в ооновном из паров
цинка парциальнь!м давлением паров железа мохно прене6речь во воех олучаях'
за иоключением раз6авленнь!х растворов цинка в твердом и жидком железе.

Равновесное давление пар0в цинка над с.твердь!ми раотворами цинка в железе
в интервал€ темперацр 700 - 900 "с представлено на рио.334 [7].

конотанть| температурной завиоимости парциального давления цинка над однФ
и двухфазнь|ми сплавами оистемь! Ёе - 7п приведень! в табл.35 [2].

йзменение парциального давления цинка во воем интервале концентраций оио-
темь| ге - 7п при температуре 344'€ показано на рио. з35 [2].

[1ервая схема р _ 7_диаграммь! ооотояния оистемь| Ре - 7п, а также охемь!
и3обарнь}х оечений этой системь: приведень! в работе [8]. 3ти схемь! не привязань|
к конкретнь|м значениям температурь! и давления и в них не учтень! о6наруженнь|е
в 6олее поздних работах соединения' богать:е цинком.

Раоомотрение р _ 7-диаграммь! ооотояния оиотемь| Ёе - 7п, соответствующей
оовременнь!м предотавлениям о количестве' ооотаве и термодинамических овойст-
вах фаз, также целеооо6разно начать оо охемь: (рис.336), так как реальная сиотема
имеет очень 6ольшой интервал равновеоного давления с одной оторонь! и многие
равновесия протекают в очень узком интервале давления с другой оторонь!.

Ёа охеме рио.336 кривь|ми 11 - 13 п 13 - 27 о6означень| оу6лимация и кипение
чиотого цинка' а кривой 13 - 22 - его плавление. Аналогично этому кривьпе 3 _ 5,
5 - 6, 6 - 7 и 7 - 8 о6означают равновеоное давление газа над с-, 1_, 6€е и жидким
железом' а кривь|е 5 - 30, 6 - 32 и 8 _ 33 _ полиморфнь!е превращения и плавление
чистого железа 8 точке 

'2 
ооущеотвляетоя четь!рехфазное равновеоие Ё е 7п е

е ж ё [. Аэ этой точки вь!ходят четыре кривь!е трехфазнь:х равновесий: 12 - 21
(€ = ап ё ж)' 12- 13|7пЁ жё г), 12 - 10 (7пе2ё г|и'12- 14 (Ёё жё г). точка

'4 
о6означает положение неть:рехфазного равновеоия 6, Ё Ё ё ж ё |_, а кривые

14 - 23' 14 - 9 п 14 - 16 _ положение трехфазнь;х равновеоий 6 ! Ё €' ё ж, 6 1 ё Ё Ё г
и 61 ё ж * г. четь!ре фа3ь! г - 0, е ж ё г находятся в равновесии в точке'6. эта
точка кривь!ми 16 - 17 с ё ж ё п п 16 - 15 (г а 6 ё | ооединена с точками четь|рех-
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Риц 335. йзотерма раотворимоотп7п в оплавахге - 7п при температуре 344 "ё [2]
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Рис.33& @хемар - 7.диаграммь! ооотопния оистемь| ге _ ?п

фазнь:х равновеоий 17 (в е г ё ж ё |) и 16 (| Ё 6 д т: х ё г). вертикальнь|е кр|!вь|е
16 - 25, 17 - 26 ц 15 - 24 обо3начают равновеоия конденоированнь!х фаз г Ё 0 1 ё ж,
с а г_Ё'ж и г ё г! е 0'. 1,1з точек 

'5 
и 

'7 
вь!ходят кривь!е трехфазньпх равн6весийсунайивм газа 15-4 (|д а 6, ё [, 

'5 
_ , (г1 Ё г ё г), 17 -2(ц ё г ё г) и 17 - 19

,100 ц00 
'00 

000 700 а00

|ц р(л0)

900 [,"с

2/

чс\

316

Рнь !!37.р _ т-диаграмма ооотояния оиотвмь| ге - 2п

(ц е ж ё п. положение точек веть:рхфазного равновесия 12, 14, 16, 17, 15 и вь:хо
дящих из них кривь[х трехфазнь|х равновеоий можно оценить о достаточной оте'
пенью точности' иопо'ъзуя экспвриментальнь!е и раочетнь|е даннь!е. 3то оделано
на р'т'Апаграмме рис. 337, которая поотроена в реальном маоштабе давления
и температуры. 1очки 19_!-2о теть:рехфазньпх равновесий с Ё т Ё ж ё г у11 .. о её ж ё г оо охемь! рио. 336 на р _ т-диаграмму рио. 337 нв пер!неоены' так как зна-
чение давления' при котором они раоположень!' неизввстно. !емпература точки 20
ооответотвует 1360 'с, а точки 19, вероятно, неоколько вьпше 1200 ъё [* в:. о *й
вой 19 - 20 тр€хфшного равновесия } Ё Ё а |- известно только' что она имвет мак.
симум по д8влению' которь:й раоположен вь!ше р = 105 |-|а [8]. кривая 19 - 18 - 5трвхфа3ного равновесия с ё } ё п как _оледуе| это из диафймйь: рио. $7, ймеетминимум в точка 

'8 
при температуре 800 '6.

нар - т'диаграмме оостоянил оиотемь| Ре -7п (рио 337) оохранень! те же обозна.
чения' что и на охеме рио. з36. (ромв тонек 19 у1 20, на диаграймв рио. 337 от"у'от.
вуют кривые равновесия желе3а и раотворов на его оонове с газом' так как дав-лениё газа в этих равновесиях меньше обозначенного на рис.337. €плошнь|ми ли.ниями на диаграмме рио. 337 по!(а3ань! равновеоия' иооледованнь|е экопоримен-
тально в основном' в ра6отах [2, 5]. пунктирнь|е линии получень! путем экотраполя-
ции даннь|х работ [2' 5].

|арактерные и3о6арнь!е сечения диаграммь| ооотояния оистемь! ге _ 7п привФ
день! на рио.338.

изо6ара р = |05 [!а па,рроекае1 на р - т-диаграмме девять кривь|х трехфазнь|х
равновеоий: 12 - 21, 14 - 2з, 15 - 24, 16 - 25, 17 - 26, !7'- тэ, тэ' -_тё- -'о, 1ь - 20,2о - 31 (тонки пересеч_енил о последними четь!рьмя кривь!ми можно проследитьтолько на охеме рио 336). !!.|есть из этих тонек переоенения (о кривь!м}1 12 - 21,
14 - 23' 15 - 24' 16 - 25" 17 - 26 ц 20 - 31 Фознанают)равновеёия|ойько конденои-
рованнь|х ф_.аз, поэтому гоРи3онтали реакций 7п ё )!(-'Ё, !д = 6 = *, г = |: Ё 6,г = 6_ц^Р )*' ц + ж ё г.'|т ]Ё 6 ё ж на диаграмме риё. з3з и'изооа|йом оечении
рио. 338, а занимают одинаковое.^положвние.'[|ри темперацрё' ооответотвующейточке пересечениа ]{зо6арь| р =_10' [1а с кривой 17 - 19 н}'р_т-диаграмме' на
рио. 338, а нанвсена горизонталь безвариантно-й реакции с Ё ж.. |-. )(идкооть, унаст.
:хч}?:_?;э.'ч.Р1?19_"есии' оодержит -78 оА-|ат.| 2п' а с.твер|ь:й {а!т1ороц % (ат., {п- 

''рц 
температу!е' соответствующей тотке переоечения изобарь: р == 105]1а о кривой 19 - 18 - о на р-тциагр1мйе' на рио.228' а нанеоей" .ор,зо'.

1"1'"'б::'э!!1]191-ч*ш'-с ё } ё [ |-!ри темйерфре 126б '6 18] й!ооара р =
:'::.],""::р"_"9.|1"] ]_" Р - 7-диаграмме кривую 1-ё .:к а [ !!ри эт6й температуре
"'^Р!9. о3ё' а из т-твердого раотвора и газа о6разуется жидкость' содержащая- 2в % (ат.) 2п. 6 дальнейшим увелинБнивм 

'ей,ератур': раотворимооть 7п в жид.кооти умоньшаетоя в ооответствии о даннь!ми раоот|: г6].
. изо6ара р = 103 [1а пересекает на р _ г_диаграмме при температурах до 1000 .€ш€оть кривь!х трехфазнь|х равновесий: 12 - 21, 14 - 23, 1'5 - 24, 1; - |ь, т{- то я э -
]1._ 

поэ:ому на изобарном оечении рио. 338, б шесть горизонталей бозвариантных
Р"?!ц'й:]р| из которь!х (тонки переоенения изо6арь: о йривьпми Р-:-'], 14 - 23л то - 23) оотались неизменнь!ми по сравнению о диаграммами рис. 333 и 338, а,
:ах #1_:.б..т111а"' равновесия только конденсированнь!х фаз. |1ри температурерцу -ц- (1@{:с8 переоечения^изФарь: р = 10з [!а с кривой 14 - 16 на р-т.диагймй?)жидко_оть'_содержащая -98 о/' (ат-|-7п, разлагае{ся на 6-фа3у и г|з. пй темпвра.
:!Р:6Р_'6 (тонка пересечения из6оарь{р = 10з па с йриЁй'т5 _ъ;;;_7тиаг-
!1у"": 6'фа-за разлага9тся на |'фазу и гаа, а при температуре 680.6 !тБтка пере-
::ч::1я изо9арь| р:'10з |-1а с крпвой-2 - 17 на р - ттиаг!ам'йе) 1.6аза р"-',".""'",
::^:з. , с'твердьпй раствор, оодержащий - 18 % (ат.) 7п. 6 |аль|+ейш|ам повь|шФ
::::_температурь| раотворимооть цинка в с-твердом раотворо можно оценить по]0чкам переоенения изобарь| р = 10з [!а о экстраполированнь!ми до этого давленияизокон!юнтратами 

рио. 334.

з17
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Риа 33& [,'|зобарнь:е сечеения диаграммь! состояния сиотемь! Ёе - 7п при давлв'
нии 105 [1а (а), 10з па (б) и 10 г1а (в)

Ёа изо6арном оечении при давлении 10 !-!а (рис. 338, в) пять горизонталей без-
вариантнь|х реакщй' так как изобара р = 10 па пересекает на р-7-диаграмме до
температурь! 600 '6 пять кривь!х трехфазнь|х равновесий: 10 - 12' 9 - 14, 4 - 15,
1 - 15 \| 2 - 17.8о всех трехфазнь|х равновеоиях приоутствует газовая фаза при
томпературе 420 "€ (тонка пересечения изо6арь! Р ='|0 [!а о кривой 10 - 12 на р - 7-
диаграмме) Ё-фаза находитоя в равноввсии о жидкостью и газом' состоящими прак-
тически из чиотого цинка. [!ри температурах 440, 47о и 480 '6 (точки пересечения
и3о6арь! Р = 10 !'|а с кривь|ми 9 - 14, 4 - 15 п 1' 15 нар_т-диаграмме) фазьг ['
6' и |' последовательно разлагаются о вь!делением газоо6разного щнка на 6олее
обогащеннь!е железом фазьг. [1ри температуре 540'с (тонка переоечения изобары
Р = 10 0а о кривой 2- 17на р-т-диаграмме) |-фаза разлагаетоя на газ и с-твеР
дьпй раствор, содержащий 10 о/о (ат.| 7п.

[4зотермитеское сечение диаграммь| оостояния сиотемь| Ёе - 7п при темпера-
цре 344'€ (рис.339) вклюнает в себя пять горизонталей 6езвариантньпх реакций,
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так как изотерма { = 344-'@ переоекает на р - 7-диаграмме пять кривь!х трехфаз.
нь!хравновеоийз 10'12,9- 14,4- 15, 1- 15и 2- 17.при давлении'п,'| пЁ 1т6,нка
переоечения изотермь| ! = 344 '€ о кривой 1о - 12 на р _ 7-диаграмме) в.фа3а на.
хж:.],в равновеоии с жидким и га3ообразнь!м цинком. при давлениях б,82; 0,45;!'об !!а (точки переоечения изотермьп {=344 '€ о кривь:ми 9 - 14,ц - тэи 1 - т5на_р_7-_диаграмме) [', 61' и г!'фазь! пооледовательно разлагаются о вь|делениемгаза и 6олее обогащенньп1 желе3ом фаз. !'|ри давлении 0,31 па 1тонка йе!есененияизотермь| [=344 "€ о кривой 2 - !7-нар_г-диаграмме) |-фаза разла.аетоя 

"агаз-и с'твердь!й раотвор, оодержащий 8 % (ат.) 7п. оу1змененпе Ёа"|'6рийооти цинкаво воех фазах с уменьшением давленип 3адано изотермой ! = 34] .с риЁ. ззо.

з19
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Рио 339. изотермическое оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! Ре. 7п при тем-
пературе 344'6
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гАдолиний - водоРод
8 системе с6 - н о6ра3уютоя с- и т-твердь!е раотворь! водорода в гадолинии;

дигиАру1А гадолиния (уоловная формула 60Ё'), имею:.:.|,ий г.цк. решетку типа флюори.
та с параметром а = 0'5297 + 0,5303 нм и гомогеннь:й при к0мнатной температуре
в облаоти 6сн1,в _ 6сн2,з; триг|{дрид гадолиния (уоловная формула 06Ё.), имеющий
г.п.у' рошетку с параметрами: а = 0,373 нм' с = 0,671 нм и гомогеннь:й при комнат-
ной температуре в облаоти сон2,в5 - сснз [1,2].

320
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Рис. 340. йзотермь: растворимости
ссн, -66н3 (б) [1]

йзотермь: раотвФимооти вод0рода в сиотеме 66 - н показань| на рис.340. 8
облаоти 66 - 66н, (рио. 340' а) на изотермах при 650 - 780'с по одному горизон-
тальному учаотку' ооответствующему равновесию с-60 + ссн2. [а изотермах 900
и 950 '6, кроме этих гори3онтальнь!х учаотков на ооставах - с6но,5' имеютоя пере-
ги6ь!, указь!вающие на оуществование узкой о6ласти двухфазного равновеоия
1-66 + 60Ё.. при вь!ооких содержаниях водорода (рио. 340' б) положение горизон'
тальнь!х учаотков на из0термах 200 - 300 "ё определяет границь! двухфазной об-

ао4'/Б7

5
19р(по)

/,0 2,0
А/по|!н0е о,пн0!ценце н /0а

7,8 2,2 2,6 2,8

Ап0|1ное отпноа':ение 11 / 07

водорода в сплавах 66 - ссн2 (а) [3] и

1,9

7,,1

0 1,0 2,0 40
Апотцное опношенце 1 / 01 200 600 /000

Рис. 341. !'1роекция линий макоимальной раотворимости оистемь! с6 -
кость температура .. ооотав

Рис.342р _ т-диаграмма состояния системь| с6 - н
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лаот,_ с0н2. + сонэ. 1емпературная завиоимооть равновооного давлвнил водоро-
да над двухфазнь!ми оплавами с-66 _ 66}{, вьгражаетья уравнением-(а;

19рц, (г!а) = -10530/7 + 12,49.

Ёа проекции линий макоимальной растворимости сиотемь| 66 - н на плоо!(ость
темп€ратура - ооотав (рис. 341) границь! двухфазнь!х областей н8нооены в ооот-ввтствии с точками перег16а изоторм рис. 340, а положение п€ритектоидного равно-веоия взято из ра6отьг [3]. }наоток диаграммь! о равновесием жидкооти нанеоен
ори-онтировочно (температура плавленил гадолиния |з1 1 'о, ' = 1-,еф!ода 1260 .с1.

Равновеоноо давление паров гадолинип примерно на порядок меньше равновео-ного давленип водорода над 66нз. [!оэтому на диаграммв ру'о. з42 равновосноедавление водорода в трехфазнь:х равновеоилх о учаотием гидридов принято рав-ньгм о6щему д8влению.
_ н9р_7'диаграммвоостоянил сиотемы с0 _ н (рио.342) кривь!е 2 - 5,5 - 6 п6 - 7_обозначают давление пара над с-' }- и жидким гадолинием' кривь!€ 5 - 12 и6 - 

'3 
_ ц а* 1'п!ов!аш{ени€ и плавл6ние гадолиния. !4з точки о !!|ходйт_н1несенная

ори€нтировочно кривая 6 _ 14 трехфазног0 р9вновеоия 1.66 ё х.. г.
1очка 3 отвеч8ет равновоо_ию ч€ть!рех фаз: с-66 = т-сс :з 66Ёз т: [. (оординать:

этой точки: температура 780 "с, давлвние'80 !-!а. !4з точки 3 вьгйо|лт 
'"'''}" 

кривь|етрехфазнь:х равновесий. кривая '1 - 2 равновесия с-сс ё с6н'-; г_найеоена поэколериментальнь!м даннь|м_[1' 3' 4]. !ве тонки кривой 3 - 4'равновесил т-с6 ё
= $[!. ё-л_(помимо точек-3 и 5) нанеоень! по даннь!м ра6оть: [з1 сйЁй1е"."ра'у.ш 10.9.'950'с). кривая 3 - 10 равновооип трвх кйденоированнь:х фаз ц-@( ;э 1-66 етз 60Ё: вортикальна. (риввя.3 - 4 равноЁесил 1.!6 / с!н, = Ё,1остоенная поэкспвр:,;монтальным даннь!м [|, 3], заканчиваетсп в критинос1ой точке ] (тейпера.
тура 980 '6, давление 1,5. 10ъ па). :4з этой точкй вьпхо1ит кривая 4 _ /1 рао",ое',и,твердь.х раотворов }-60 * 66ч'.

(ривал 8 - 9 тоехфазно'о равновеоия 66[!, е 60[з Ё г нанвоена по данньгм [1]..._'8 работах г5'- 71 вь!ока3€но-предположёние, экспериментально подтв€ржден_ное на системах водорода с 7ц ёе, ||6 и Рг, о нввозможнооти о6разования непрв-рь|внь!х растворов между т'твердь!ми раотвор8ми редкозомельнь!х металлов и их

0э 0

сцц
/,о ?,0 400 /,0 ?,0 1,0

Апопн0е 0/пн0ц/енце н | оа

|Р-34&. йзо^бФные сечения диагр8ммь! ооотояния оиотемь! 6с _ н при давлении104 |1а (а) и 10з па (б)

з22

|\
| а-оа-ьон,

дигидридами. (ак оледует из этих ра6от' т.твердь|е раотворь! должнь! ра3лагаться
на дигидридьп и жидкость по п€ритектическим реакциям. для оистемь! 06 - Ё эко'
периментальнь!х даннь!х' подтвврждающих вь!водь! ра6от [5 _ 7]' пока нет. [!оэтому
на рио. 342 п далее представлень| равн0веоия, оонованнь!е на наи6олов поздних

экоперимеитальнь!х даннь|х ра6отьп [3].
йзо6арнь;е сочения диаграммь! ооотояния оист9мь! 66 - н при давлениях '!01

и 10з [!а показань! на рно.343.
]4зо6ара р = 10' [1а пвросекавт на р - 7-раграмме две кривь!€ трехфазнь:х равно'

весий: кривую 8 - 9 при томпературе 260 "6 и кривую 3 - 
'0 

при температуре 780 'с.
при первой темп€ратуре на изобарном оечении рио. 343, а нанес€на горизонталь

ра3ложения .66Ё. на 66Ё2 и газ. }наотвующио в этом равновеоии ди' и тригидрид'
как это слвдует из рио. 340, б, имеют ооотавь| 66Ё2,2 и с6н2,?. по мврв онижения
температурь! растворимооть водорща в тригидриде увеличивавтся, как 06 этом
овядетельотву€т переоочение изобарь! р = 10{ [|а о правь:ми ветвями изотврм

рио.340' 6.' 
|'|ри второй температуре (780'о) на диаграммв рис. 343, а о6означен монотек'

тоидньой раопад' положение которого полн0стью оовпад8ёт с вго полож€нием на

рио.341, так как давление 10. 0а вь;ше равноЁооного давлениа водорода над воеми

фа3ами, учаотвующими в этом равновеоии. 8орхний пр€дел о6лаоти гом0геннос'
ти 66[!, при температурах 650 - 1050 "@ определяетоп точками пвресеченип изо'
барь: р = 101 [!а о изотермами рис.340, а.

изобара р = 10з [|а пересекает на р - 7'диаграмме три кривь!в трехфазнь!х равно'
веоий: кривую 3 - |0 при температуре 780 'с, кривую 3 ' 4 прп температуре 830 '€
и кривуо 3 - 5 при температуре 100о 'с. 8 ооответствии о этим на диаграмме
рио. 343, 6 тщ горизонтали безвариантнь!х роакций. состав фаз' унаотвующих при

температуре 780'6 в трехфазном равновоо!,|и }'66 а с'66 * с6н2, по'прежному
остался без изменений. |1ри температуре 830 'о с6н2 ра3лагаетоя на т'с0 и га3.
[!ри этом твврдьгй раотвор водорода в 1-66 имеет оостав 66Ё',,' а дигидрид 66н1'о.

А/поин0е 0[пн0ц1енце н/0а 200 600 /о{/о с,"с

Рио.3]!!. йзотерминеокое сеченио диаграммь! ооотояния оиотемь! со - н при
пературе 650'9

Р'с.3|!5.рц _ 7-диаграмма ооотояния системь:66 - !{ Фо6щ> 105 |1а)

цр(па)
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[1ри онижении температурь! раотворимооть водорода в 66Ё, определяется точками
переоечения изо6арь! р = 10з [1а о правь:ми ветвями и3отерм рио. 340, а. !-1ри тем-
пературе 1000 "с на диаграмме рис. 343, 6 нанеоена гори3онталь разложенил твер.
дого раствора водорода в т_сс на его раотвор в с-60 и газ. 8 пределах темпера-
турь!' обозначеннь!х на рио. 343, 6, тригидрид гадолиния не существует.

Ёа изотврминеском сечении диаграммь! ооотояния оиотемь| с0 - н при темпе-
ратуре 650 "6 (рио. 344) одна горизонталь 6езвариантной реакции, так как изотер-
ма ! - 650 '€ переоекает на р -|-диаграмме воего одну кривую 1 - 3 трехфазного
равновеоия. [|ри давлении 4,5 [1а дигидрид соотава 66н1,в2 разлагаетоя на твер-
дь:й раотвор в0дорода в с-66 ооотава соно,з61 и газ. Р6отворимооть водорода в
с-66 при более низких давлениях и в 66Ё2 йри более вь!соких давлениях опреде-
ляетоя левой и правой ветвями изотермь! [= 650 "6 рио.340' а.

Рч, - 7-диаграмма соотояния сиотемь! 6с - н предотавлена на рио. 345 (р66щ >
> 105 |-!а). Ба этой диаграмме вь!1||@ ц!ц39! / - 8 находитол облаоть оущеотвова-
ния 60Ё., ниже кривь!х 1 - 5 н 5 - 3 - о6лаоть сущеотвования твердь!х раотворов
водорода в гадолинии' правео кривой 4 - 9 : область оущеотвования жидких раот-
воров водорода в гадолинии, [т{ежду кривь!ми 7 - 8 п 1 - 5 - 6 оущеотвует 66н2, а
между кривь!ми 5 - 6, 5 - 3 п 4 - 9 твердь:й раотвор водорода в 1-66. 8ь:ше крити-
чеокой точки 6 дигидрид гадолиния и у60 о6разуют непрерь!внь!е твердь!е растворь!.
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гвРмАний - мАгний
8 системегерманий-магний_образуетоя одно химичвокоо соединение }'19'6е.

о6ладающее ку6ической решеткой о п8раметром а = 0,6390 нм. Растворимооть маг-
ния и германил друг в друге в твердом ооотоянии очень мала, в жидком оостоянии
раотворимооть представлена на проекцп'1 линпу, макоимальной раотворимооти
на плоокость температура - ооотав (рио.346) [1' 2].

Равновеоная га3овая фаза над оплавами германий - магний соотоит из атомов
маг1!ия и германия' причем давление паров германия прене6режимо мало [3, 4].

3копериментально измеренное в интервале температур 962'_ 1180 "с давление
пара над оплавами о 10 - 70 % (ат.) 6е представлено на рио.347, а температурная
зависимооть давления пара над раоплавами постоянного ооотава - в та6л. 36 1а].

3кс-периментальнь|е даннь!е ра6оть: [3] и фазовьте диаграммь! чисть|х элемен-
тов [4] позволлют предложить охему р - 7-диаграммь! соот0яния оистемь! герма-
ний - магний (рис. 348).

Ёар _7-диаграмме рис. 348 кривь:е 3 - 4 и 8 - 10 - 17 характеризуют давлениепара над чисть!ми германием и магнием' а кривь!е 2 - 15 и 9 - 13 - плавление этих
элементов.
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Рис- 3:16. |-|роекция линий макоимальной растворим0оти оиотемь| 6е - }'19 на плоо-

кооть темпвратура - ооотав [1]

Рпс-317.3авиоимооть равновеоного давления магния от температурь! над раопла'
вами системь!се - м9 [2]:
; :й9;';ц з-] .:ь;7 '- 5о;э - 25;6 - 33'3; 7 - 40;8 - 50;9 - 60; 10 -70о/о (ат.\

8 точке 9 (температура 635 '9, давление - 2 ' :Ф [!а) имеет';лесто четь|рвх'

о"ййЁ""й'Ё""й" й9'9} е м9 ё ц е ('Аз этой точки'т-9{:]..::]']ре кривь!в

трехфазнь:х р"..''""'й'.- крив'ая 9 - 12.. равновеоия' конденсированньпх фаз

|'{9;ё; й; $ ж 
'ра*''.""йй'""|''к",'на. 

(ривь:е 9 --7 (!"19'6е - [,о 1г: и 9 - 10

(й9 е )!( ё г) нанеоень! ориентировочно' кривая 9 _ 1! равйовесия й9,6е ё ж е г
привь!оокихтемпературахнанеоенапоэкспериментальнь|мданнь!м[3].8точке

1 а 6 л и ца 3 6. !(оосстанты уравнен'я |о р (па) = -нт + в тыгвратущой
3ав'с'мост[ дды|еий пща над расплаваши о]!стемы }'|9 - 6е

€одержание германия'
% (ат.)

[4нтервал температур'
'с

10
15
2о
25
зз,3
40
50
60
7о

6753
6972
7169
т562
8262
8530
8960
920'|
9350

9,69
9,73
9,77
9,85

10,18
1о'22
10,16
10,05
9,83

925-1086
962-1 1 1 1

1036-1 145
1099-1 178
1 123-1 179
1093-1180
989-1 180

1049-1 180
1'!10-1180
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Рис.3.8.р _ т.диаграмма соотояния сиотомь! 6е _ }'|9

Рпс- .3.9. }|зобарное оечение диаграммь! оостонии 10. |1а 
- -_."-- Ап6,Рамг1ль! состояния системь! 6е _ й9 при давле-

11 в равновесии с й916е.находптоя гаэ и жидкость. /1инил 11 - 16 ооответствуетконгруэнтному плавлонию ['19, 6е.
1очка 6 (температура_ 68т .с, давление - ! 0а) о6означавт положение четь|рех-фазного равновеоил },|о^6е е се'# ж } г. иэ этоя 

-точкй 'йд';;;;;;;.*-''", *р'-вая 6 _ !4 равновеоип-т''."'.,р''"ннь:х фаз м6.сЁ']'й?Ё']р1'Ё']#".очн0 на-неооннал кривая 6 - 5 (119.6е Ё^_с" = г1,-йостро.енная при вь!ооких .ей,"ра'ура"по экопорим€нтальным данйь:м [3]; крива|'6 - т1 (мо'_с" 5'ж ;й;ачивающ€ив тройной точке чистого_германй{кривая6 - т]6"= жё г').Равновеоие 6 _ 
'' 

от-личаетсп от обозначенного таким же образом 0-- 11 ,е",' ;';;;;;;йщая в немжидкость наоь!щвна не м8гнием' а гврмаг!ием.
|'1зо6арньге овченнл при давленипхвь:ше 2 . !Ф [|а аналогичнь! диаграмме рио. 346,

;*:ж;;;.уолови'х вое равновеснь:е фазьп будут наход}т1й'Ё'*Ё!д"'"'р''"'-
)(арактерное сечвние при 6олее ни3ком давлении показано на рис. 349.}1зобарв р = 10. 0в ;

равновес|,:й:в-1,,6:ц:.ц:{[;'ъ"3;.';т'ж}}:,-."#;#н:,:,т,1я:::';6
четыре горизонтали безвариантнь:х 0авнов€оий.

[]ри температурах 635'и_68о .ё ?й'ййБйечвния и3обарь| р = 104 [|а с кривь;-
у.9.__ !?'6 - 14 наэ._;|_т1агпй;;,;й;;;р'мме рис.349 нанесвны эвтвкти-ческие горизонтали. которь::.]'е'-'такол жБ й|' как и на_рио. 346. 0ри темпера-туре 940 "€ (тонка пвресвче|!'^ 

]13о6арь! р = 1о. Ё| о кривол 9 - 1 1 нар - 7.диаграм-ме) жидкость' оодвржащая.1о ъ сат.:'с4 р".й"|Ё.'"' на м92со_и газ. [,!рл темпера-туре 1 080 "6 (точка поресеч€ния изобар!г'р = 1 01 па о крий6п 6 - т т н[ р- 7-диаг-рамме) |п49'6е разлагаето' на .аз и жидкость с - зв-й Ё!ё. в ,'}й1{'" ,"*',"-рацр 940 _ 
'080 

'€ в равновеоии о газом находитол [ь{9.6е, а при более низкихи вь!ооких температурах-_ жидкооть..?астворнмость газа в последней опредвлявтслточками переовчения изо6арь| р = 10. |-]а 

" 
,,6*'йц""'ратами рио. 347'

з26

изотормичвокоо о6чонио при томп6ратуро 1050 '€ пока3ано на рис.3б0. изоторма
|='|050 '6 пврооекаэт на р-7-диаграмме кривь|о трохфазньгх равновесий 9 - 11

п 6 - 11,0оэтому на изотоРмичвоком оечвнии рис. 350 двв горизонтали 6взвариант-
нь!х рвакцип. []ри давлении 3 ' 101 |]а (тонка переоочвния изотермьп [ = 1050 '6 о

Рис.350. 1,'|зотерминеокое оечение диаг-
раммь! состояния оиотемь! 6е _ },|9 при
температуре 1050'с

+

а
0 25 50 75 /00

6е,'/" (ап)

кривой 9 _ 1| нв р - 7.диаграммв) жидкооть о - 23 о/о (ат.) 6е разлагаетоя на га3 и
м92со. при давлении 5 . 103 0а (тонка пврооочвния изотормьп { = 1050 '9 с кривой
6^--.1., на р-т.диаграмме) й9.6е р03лагавтса на газ [ жидкость' оодвржащую
40 % (ат.) 6в. Раотворимость газа в жидкооти при давлвниях вьгше 3. 10с'и нихе
5.103 |'!а опрвдвляото' точками поресочения и3отормь| |= 1050 '6 с изокон:дент-
ратами рпс.317.

6ам рис. 317, оолн иоключить и3 н6го прлмь!е 1 - 10, мохно трактовать как учао-
ток Рцц - 7-диаграммь! состояния оиотемь! германий - магний. 0ри этом спР8ва
от кривЁй, о6означающей трвхфазное равновооив й9'6е :* ж + г, будет находиться
о6лаоть оущёствования й916е, а оотальную площадь диаграммь! 6удет занимать
облаоть жидкооти.
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гвРмАний - цинк
[ерманий и цинк не о6разуют химичеоких ооединений. Раотворимооть цинка втвердом германии составляет [1]:

( 'с. . . 759 725 714 42оо7, - 10з, % (ат.) '..... 7,2 4$ 4,7 1'
а раотворимооть германия в жидком цинке [2]
.''с ....... 800 75о
о6"' % (ат.) . 63,6 5з,0

50 75
0е,"А (атп)

700 655
44'о 36,8

600 550
28'8 21,з

500 450
14,8 9,.14

Аналогичнь:е даннь!е по раотворимости германия в жидком цинке получень| вра6отах [3 - 5]'
[ерманий о цинком о6разуют эвтектику при температуре 396 '6 и оодержаниигерманил 5 % (ат.) [3]. 0роекция линий йакёимальной р6'6творй"рБ'й ]тои сиотв-мь|на плоскост-ь температура _ состав показана на рио.351 !з]. 

- - -

. Равновеонь:й газ над оплавами оистемь! германий - цинк ооотоит в ооновномиз атомов цинка. завиоимооть равн_овеоного давления пара цинка от температурь!и соотава оплавов показана на рио. з52 |3]. АаЁление шнка в уоловиях трехфа3ногоравновеоияжё сее [ имеет у-а191муй пру1 р =:о.}:'",|= ь!ь-;';а'Ёё и оодер-жании цинка в жидком сплаве - 25 оА (ат') |3]'Ёа р - 7тиаграмме 
,:19]_9.1'!] оис|ей: германий - цинк (рио. 353) кривь|е1 -2-3п 5-7'11 о6означаютдавление пара над чиоть!ми германием и цинком[3' 6' 7], а кривь!е 2 - 10 и 7 - 9 - Ё,].,е'й".:[й элементов. 1очка 6 (температураз96 "с, давлоние -5 |1а)-ооотве,о'щ"{'-йой'й*'' четь!рехфазного равновеоил2п а 69 Ё ж ё е. Аз этой то.к, .''"6д', ;;;;'р" кривь|е трехфа3нь|х равновеоий.(ривая 6 - 8 равновеоия ]|е| конденоированны1'6а1 2^п * се е )( практинеоки вер-тикальна. Фриентировонно нанесеннь!е кривь:е о :- т, в - ай''й!'{й{ 'трехфазнь:е

ц85 0,95 /.05 /./5
/0]/ т'к-1

Рио 351. [|роекция линий макоимальной раотворим0оти сиотемь! 6е - 2п на плос_кооть температура _ ооотав [3]

Рис 352 3ависимость парциального давления цинка над сплавами 6е _ 7п от тем.пературь! (цифрами над кривь!ми о6о3начено оодержание в оплавах цинка в атом-ньпх процентах)
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Рие 3{Ё}. р _ т-диаграмма ооотояния системь| 6е - 7п

Рио 3{|!" йзо6арное оечение диаграммь| ооотояния оистемь! 6е _ 2п при давлении
6. 10э па

равновесия 7пе }]{ё г и2пё се ё [. (ривая 6 - 2 трехфазного равновесия в ин-
тервале температур 600 - 930 "6 нанесена по экспериментальнь!м даннь:м [3], а
при 6олее вь!ооких и низких температурах _ при помощи экотраполяции этих даннь[х.

14зо6арнь:е сечения диаграммь! ооотояния сиотемь! германий - цинк при дав-
лениях выше 10+ |1а будут аналогичнь| диаграмме рио.351. !,арактерное изо6арное
оечение при 6олее низком давлении показано на рио.354.

и3обара р = 6. 10з [1а пересекает на р - т-диаграмме кривуютрехфа3ногоравнФ
весия 6 - 8 и дваждьп кривую трехфазного равн0веоия 6 - 2. поэтому на изо66рном
оечении рис. 354 три горизонтали 6е3вариантнь|х равновеоий. 3втектичеокая реак.
ция (тонка переоечения и3о6арь! р = 6 . 10з []а о кривой 6 - 8 на р -|-диаграмме)
имеет такой же вид' как и на рис. з51, так как давление паров над конденсиРован-
нь!ми фазами меньше 6 . .103 |'|а. [|ри температуре 750 '6 (низкотемпературная точ-
ка пересечения'изобарь! р = 6. 103 [!а о кривой 6 - 2 на р - т-диаграмме) жидкооть,
оодержащая - 50 о/о (ат.) 6е' разлагается на твердь:й германий и газ, оостоящий

й+ Ёе

600 с,"0

Рио 355. йзотерминеокое сечение диаграм-
мь| ооотояния сиотемь! 6е - 7п при темпе-
ратуре 900'6

0 25 50 75 /00
0е,'/. (атп)

25 50 75
ое'"А (отп)

/00
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практич€ски из чиотого цинка. при 6олео низких температурах положвние кривой
раст8оримости газа в жидкости опродёляотся точками порес€чвния и3о6арь! р =
= 6. 103 [1а о изоконцвнтРатами рио.352.

8 интервале т6мпврвтур 750 _ 910 '€ твордь:й гврманий наход}!то'! в равнов€сии
с газоо6разнь!м цинком.

^при_твмпвратуро 
910 "€ (вь:сокотомпоратурнал точка пврвс0чвния изобврь! р =

= 6 . 103 [1а с кривой 6 - 2 нар _т_диаграммв) из газа и тверд0го гврма!{ия вновь
о6разуетол жидкооть' содвржаща'! 10 % 7п. при 6олво вьгоокой твмпвратурв раст-8оримость г838 в хидкооти 3адана точками пвРесочвния и3о6ары р = 6 . 103 |'1а с
и3оконцвнтратами рис' 352.

}!а характерном и3от€рм}'чвском оечвнии диаграммь! ооотолния сиотвмь! гер-
маний - цинк при темпоратур6 900 "9_ (рио. 355) всего одна гори30нталь бвзвариант-
ного р8вноввоип. [1ри д8влвнии 8 . 10з |-1а жидк0сть с - 12 % (ат') ?п разлагаетоя
на твердый германий и гвзоо6разнь:й цинк. 6 уввлинением давлвния раотворимостьга3а в жидкооти уменьща6тоя и 38давтоя точками переоечения и30термь! 1 = 900 .€
о |'_391онцвнтратами рио. 352. |1ри темпвратуре 900 'с цинк кипит при. давлении- 105 [1а, а гврманий сублимиру€т при давлонии'- 10-5 |1а.

диаграмму рио. 352, всли иоключить и3 нее изоконцвнтрать|' можно трактовать
как р7п - 71иаграмму состоянип оиствмь| гврманий _ цйнк |огда вь:йе кривой
с м8коиму-мом буд€т рвсположвна облаоть жидк}{х растворов горм6ния в ц}!нке'
а нижо этой кривой _ о6ласть твердь|х растворов цинка в германии.
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водоРод- гАоний
8 сиотомо н' - н, кромв твврдого раствор8 водорода в гафнии, достов€рно уо-

тановлвно сущоотвов8нив двух гидридов:6-гидрида о г.цк. решеткой типа флюорита
и 0-гидРид€ с гРанвцентрированной твтрагональной рвшеткой. при темпоратуре
нихо 1 00 '€ возможон первход 0 -фазь: в 0 .фазу 

[ 1 ].
Растворимость водорода в гафнии ооотавляет [2, 3]:

|9оч [%(ат.1; = 0,519рч. - 2,88 + 1961/т (600_900'с).

['|рвдольная растворимооть водорода в с-гафнии [2,3]

]9 он, па* [% (ат.)] = 2,3 - 1460/т (600 - 900'с).

[!ри комнатноп т9мп€ратурв раотворимость водорода в гафнии, в€роятно' намно-
го моньшо 2 о/о |ат.| [3, 4]; 6-фаза г0мог6нна в обл8оти 63 - 64,з % (ат') Ё

з30

1а 6 л и ца з 7. грв'{|,!н Фластф гоалогенкюти тверлого растюра водородд
вгфнш;0$азь.

температура'
'с

6одержание водорода, % (ат.)

границасёс+6 границаш*6 е6 граница0 ё6 +о

871,9
826,8
803,5
798,5
779,4
745,2
717,в
682,7
594,8
396,5
з65'1
322,0
297,9
271,6
25о,7

10,78
9,95
9,12
9''!о
8,61
7,59
7,08
5,97

':'

:

23,9
2т 

'330,9
31,5
34,4
39,2
40,6
45,6
51,4
60,5
60,9
61,4
61,9
62,4
62,9

64,2
6з,7
64,2
64,0
64,2

(н'н1,?о _ н{н1,в0), а о-фаза - при оодержании водорода вьпше 65,3 % |ат.)' 6 повь:-
шенивм температурь| о6ласти гомогенности твердого раотвора в гафнии и 0-фазь!
расширяютол. !-раниць: о6ластей гомогеннооти твердого раствора водорода в гаф-
нии п 6 -фазь! при вь]соких твмпфатурах приведень| в табл. 37 [3].

1,1зотермьп р8отворимооти водорода в гафнии предотавлень! на рио. 356 [5]. го-
ризонтальнь|в участки на рис. 356 соответотвую1 двухфазной облаоти твердого
раотвора в0дорода в гафнии и 6 -фазь!. .(ля этой области

|9 рц. (!-!а) = _6848/7 + 
'0'38.

при низких температурах (рис. 356) на изотермах п!и - 64 % (ат.) Ё наблюдаютсл
пер€ги6ь!. они могу1 бьгть истолковань! или как маленькие гори3онтальнь!е площад-
ки' ооответотвующие онень узкой двухфазной (6 + о)-облаоти' у|лу| как иокажения,
вь!3ваннь|е раосл0ением при температуре - 250 '9' Авторьг ра6оть: [3] овитают
первое предположенив более вероятнь:м. 8 о6оих олучаях можно о уверенноотью
утверждать' что двухфазнал область очень у3ка и крит}|чеокая точка лежит не
вь:ше 380'6.

[!роекция линий макоимальной раотворимости оиотемь! гафний - водород на
плоскость темп€ратура - ооотав показана на рио. 357. г1ри построении этой диаг-
раммь! по даннь!м [3] принято' что критичеокая точка раоолоения 6- и о-фаз нахо-
дитоя при температуре 380'€.

Ёа рио.358 показана охема р - т-диаграммь! состояния системь| н' - н в облас-
}и темпоратурьп 0 - 900 '6 и давленип 1о - 

'05 
0а. 8 указанном интервале темпе-

ратур давл9нне пара чистого гафния на много порядков ниже 10 [!а. [1оэтому ли'
ний, отн@ёя14ихо' к равновео|{ю различнь!х фаз тиотого гафния, на рис' 358 вет. так
к8к Аавление гафния нвсои3меримо мало по оравнению с давление]9] водорода над
гидриднь!ми фазами, то о6щев давление над этими фазами при!йто равнь!м пар-
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Рно. &56. йзотермь: раотворимооти во-
дорода в оплавах гафния о низким (а) [5],
оредним (б) [3] и вь!ооким (в) [3] содер-
жанием водорода

20 40
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(ап)?'ц
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циальному давлению в0дорода. Ёа рио. 358 кривая 2 _ 3 предотавляет трехфазное
равновеоие н' ё 0 Ё !-, 11 кривая 1' 4 -трвхфазное равновеоие 6 Ё € ё |-. [!ервая
кривая построена п0 экоп6риментальнь!м даннь|м работ [3, 4], а вторая - работь: [3].
(оординать: крититеокой точки 4 принлть! равнь!ми оледующими: температура
380 'с, давление 105 ['!а. (ритинеокая кривая 4 - 5 нанесена на диаграмму ориен'
тировочно. 1ак как она предотавляет равновесие конденсированнь!х фаз, то при
обозначеннь:х на диаграмме отнооительно невь!ооких давлениях она должна бь|ть
практичеоки вертикальной.

[арактерное изо6арное оеченив диаграммь! ооотояния оистемь! гафний - водо'
род приведоно на рис. 359. йзо6ара Р = 101 ['!а пересекает на р - 7_диаграмме. кри'

3з2

19р(ла)

0 200 +00 600 !,.с
020ц060

[1"|" (отп)

Рис. &57. ['!роекция линий макоимальной растворимооти оиотемь! Ё{ - Ё на
кооть температура - оостав

Рио 358. р _ 7-диаграмма соотояния оиотемь! н' - н

0204060
н'./. (ап)

0204060
н,./. (а'т)

Рио 359. йзо6арное оечение' диаграммь! соотояния оиотемь| н' - н пги давле-
нии 101 па

Риъ 360. изотермическое оечение диаграммь! состояния оистемь! н' - н при тем"
пературе 700 "9
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вую 
' 
- 4 трехфазного равновесия 6 ё е ё [ пр температуре -280'6 и кривую

2 - 3 трехфазного равновеоия н' ё 6 ё г при температуре -780 "€. 8 ооответот-
вии с этим на и3о6арном оечении рио.359 при температуре -780 '@ 0.фаза, содер.
жащая з4 % (ат.) Б, разлагается на твердь:й раотвор водорода в гафнии' содвржа-
щий - 8 % (ат.) !! и газ. (ривая растворимости водорода в гафнии ниже 780 '6 рао-
положена так же, как и на рио. 357. при томпературе вь!шв 780 "€ растворимооть
водорода в гафнии определявтол т0чками пересечвния изобарь| р = '|0. ['|а о левьгми
ветвями изотерм рио. 356, 6, а при томпературв ниже 780 '€ раотворимооть водо-
рода в 6-фазе - точками порооечения изо6арь! р = 101 [1а о правь:ми ветвями и3о-
терм рио.356' б. 0ри томпературе 280'6 из 0.фазьп [64 % (ат.) Р|] и водорода о6ра_
зуется €-фаза' оодержащая - 65 % (ат.) Ё. йакоимальная растворимооть водоро-
да в е-фазе опред€ллотоя переоечвнием изобарь! р = 10. [1а с изотермами рис. 356, в.
1ак, например' при твмпературе 250 '6 макоимально нась!щонн€|я водородом при
давлении 101 [!а е-фаза содержит - 66 % (ат.) Ё.

изотермичеокое оечвние диаграммь! ооотолния оиотемь| н' - н при темпера.
туре 700 '6 показано на рис. 360. 1.1зотерма 1 = 700 '€ первоекает на р - т.диаграм.
метолькооднукривуютрехфазногоравн0веоиян'ё6Ё[придавлении-3.'!03|'!а.
9то давление отмечвно на рис. 360 горизонталью бозвариантной реакшии разло-
жения 6_фазь: на твердьпй раствор водорда в гафнии и газ.8 уоловиях трехфаз-
ного равновесия твердь:й раотвор оодержит - 5 о/о (ат.) Р!. 6 уменьшением давле-
ния раотворимооть водорода в твердом растворе ум€ньшаетоя в ооответотвии с

19 рч, (0а )

законом €ивертоа. [1ри давлении 3 . 10з |1а 0-
фаза содержит * 43 % (ат.) !!. }величение давле-
ния приводит к изменению максимальной раотво-
римооти водорода в 6-фазе. (ривая макоималь-
ной раотворимооти построена с иопользованием
даннь!х рис. 356' о.

э

0,0

пв з61. Рц. - 7-диаграмма ооотоянип оиотемь!
Ё{ - Ё (р96щ} 106 |'!а)

}|а рио. з61 пр€дотавлена рн. - 7-диаграмма ооотояйия о|{отомь! !![ - Ё. 1вер-
дь:й раотвор водорода в гафнии 6ущеотвует нижв кривой 2 - 1. |1евее кривой 1 - 3
существует е-фаза, а правве 6-фаза. 8 крититеокой точке 4 разлинйе между в. и
6 -фазами иоче3ает и вь|ше этой точки оуществует только 0дин гидрид.
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,.'"'""" Ёо - ,,,.""""::ж;:'"жрода в гольмии' установлоно
оущвотвование двух гидридов: д'гидрида гольмия (условная формула ЁоЁ3), имо:о
щего г.ц& р€швтку типа флюорита (а = 0'61165 нм), и тригидрида гольмип (уолов.
ная формула ЁоЁ.)' имвющого г.п.у. рощвтку (а = 0'3642 нм, о = 0,6560 нм) [1].

Равновеснь;в провращвния в оистом€ Ёо _ Ё нанболв€ полно характеризуют и3о.
т6рмы раотворимости водорода (рис.362) [2].1онки порвги6а нв и3отермах опре.
деляют гр8н}|цы однФ и двухфазнь:х о6ластей на про€кции линий макоийальной
раотворимооти на плоокооть т€мпература - соот8в (рио.363).
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Росс" 362. йзотермь: раотворимости водорода в оплавах Р!о - ЁоЁ, (а) и ЁоЁ, _ ЁоР|.
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1 а б л и ц а з 8 . константы уравнения темпещцрно! завиоимоот,
19 щ, (||а) = -А|! + 8 Ф"""ъ*:т;|#::у{урода над оплаваши Ёо - Ё

6остав оплавов

нон0,1
[{оЁ',,
ЁоЁ',.
ЁоЁ',.
но + нон2
!{оЁ, + Ёо!!.

8840 1 240
94з0 * '!50

9830 1 80
103301 120
1 1520 1 50
4080 + 50

8,77 + о'24
9,84 + 0,15

10,64 + 0,08
1 1,43 + 0,12
12,78 + 0,05
1'1,24 1 0,09

['!оведение твердь|х раотворов водорода в гольмии подчиняетоя закону 6ивертоа.
3начения констант температурной завиоимооти давленип водорода над твердь[ми
раотворами и над омесями но + нон2 и $оЁ, _ ЁоЁ. представленьг в та6л. 38.

Аиаграмму равновеоного давления пара над гольмием и равновеоного давле-
ния диосоциациу' А'1- 11 тригидрида гольмия (рио. 364) можно интерпретировать как
участок р - 7-диаграммьп этой системь!. 8 этом случае кривая 2 _ 3 предотавляет
равновесие Ёо а ( кривь!е 1 - 4 и5-_ 6 трехфазнь!е равновеоия но е Ёо8, е д1
ЁоЁ, а !|9||. т: |-.1ак как давление паров гольмия на 1 _ 2 порядка меньше равнФ
веоного давления водорода при дисооциации ЁоЁ. и на много порядков ниже' чем
над ЁоЁ., то парциальное давление водорода в трехфазнь!х равновеоипх принято
равнь!м о6шему.

в ра6оте [3] на ооновании анализа диаграммь| ооотояния всех оистем водород _
редкоземельнь:й металл оделано предположение о наличии в сиотеме водород _ голь-

0 /,0 2,0 ,7,0

Апонное отпноц;енце 11/но

Рио 363. [!роекция линий макоим6льной раотворимооти оиотемь! Ёо _ Ё на плоо-
кость температура _ оостав

Рис" 364. р - 7-диаграмма оостояния системь: Ёо - Ё
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Рио 365. йзо6арное оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! Ёо _ Ё при давле_
нии 103 [!а

Рио 366. йзотерминеское оечение диаграммь! ооотояния сиотемь! Ёо - Б при тем-
пературе 700 "€

мий эвтектоидного превращения с-но ё р_но * ЁоЁэ. Фднако экопериментально
такое превращение зафиксировано не бь;ло, вероятно' воледотвие его вь:сокой тем-
пературь! (температура с ё в_превращения чиотого гольмия '!42в ! 4 '6) и вьпоо_
кого равновесног0 давления водород&

[арактерное изобарное овчение диаграммь! сботояния оиотемь! Бо - Б показа_
но на рис. 365 (давление '|0з |-!а). йзо6ара Р = 10з [!а пересекает на р - |.диаграмме
рис. 364 кривую 1 - 4 трехфазного равновеоия Ёо * ЁоЁа ё г при температуре
900'€ и кривую 5 - 6 трехфазного равновеоия ЁоЁ, а ЁоБз ё г при температуре
2з0 "о. [1ри этих температурах на изобарном оечении нанесень! две горизонтали
безвариантньгх равновесий. 7наствующие в равновеоии Ао ё ЁоЁ, е !- твердьге
фазь: имеют ооотав ЁоЁ',.6 [ Ё@Ё1,39. при более низких температурах раотвори-
мооть водорода в гольмии определяется точками перегиба левь:х ветвей и3отерм
рио.362, а в ЁоЁ, _ точками пеРеоечения изо6арь| р = 10з па о правь!ми ветвями
этих и3отерм.

. 8 равновеоии ЁоБ, е ЁоЁ2 ё г ооотавь! гидридов определяются формулами
8оЁ.,'5 и ЁоЁ',''.

йзотерминеское оечение диаграммь| ооотояния сиотемь| Бо _ Ё при темпера.
туре 700 '€ показан0 на рис. 366. йзотерма ! = 700 "6 переоекает на р _ }-диаграмме
только одну кривую 1 _ 4 трехфазного равновеоия Ро е ЁоЁа Ё г при давлении
1 0 |'!а. 3тому давлению на диаграмме рио. 366 соответствует горйзонталь 6езвариант-
ного равновеоия. 8 уоловиях трехфазного равновеоия твердь:й раствор водорода
в гольмии имеет ооотав ЁоЁ',.', а дигидрид ЁоЁ',''' [1о мере снижения давления
раотворимооть водорода в гольмии определяется левой ветвью изотермь| { = 700 "6
рио. 362' а в дигидриде гольмия - правой ветвью этой изотермьп.

!!р (па)
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водоРод_ лАнтАн
(роме твердь|х растворов водорода' в с-' в- и т-фазах, существует дигидрид

лантана (уоловная формула !-ан2), имеющий г.цк. решетку типа флюорита. [1араметр
решетки Аиг14АриАа лантана зависит от оодержания водорода и колеблетоя в пре_

делах а = 0,560 + 0,567 нм [1].
йзотермь: растворимости водорода в оиотемо водород - лантан при давлении

10-1-103[!аи5.105-3.106[!апоказань|нарио.367,аи6[2,3].|оризонтальнь:е
участки изотерм рио. 367, а оо0тветотвуют 0бласти существования твердого раст-
вора водорода в $-лантане и А]Агу'АриАа лантана' а точки перегиба изотерм указьг
вают границь! этой о6лаоти. Равновеоное давление водорода над двухфазнь!ми опла-
вами (!-[а + !-аЁ.) в области температур 5о0 - 750 "€ опиоь:ваетоя уравнением [4]

19рч, (!1а) = -11200/7 + 1з,40.

при раотворении водфода в лантане снижаетоя температура его аллотропичео-
ких превращений. 1емпература с а в-превращения снижается вплоть до темпера-
турь! эвтектоидного раопада:293 1 4'6 [2]' а температура р ё т-превращения - до
температурь| эвтектоидного раопада 760 ! 4'@ [2]. Аля этих двух темперацр 6лиз-
кие' но неоколько б0лее вь!оокие значения 6ь|ли определень: и в ра6оте [5]'

проекция линий максимальной раотворимости на плоокость температура _ оос-
тав в оистеме водород - лантан пока3ана на рио.368 [6].

8 работе [2] и 6олее ранних работах трехфазное равновеоие при температуре
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|тз_зо1. йзотермьг растворимооти водорода в оиотеме !-а - !! при давлениях 10-1 _
10з |-!а (а) [2] и 5. 1о5 - 3. 106 |1а (б) [3]

з38

|9 р (па)

'
у |у !

/
/'|

'х,

$
$;

/ | |
а

760 '6 принято за монотектоидное иоходя из тог0' что при вь|соких температурах
1-!а и |-аЁ. образуют непрерь!внь!о рядь! твордь!х раотворов. Бь:ла дажо указана
критичеокая температура раопада этих раотворов: 870 '6 по даннь!м [2] и - 990 "6
по даннь|м [5]. Фднако в 6олее по3дней работе [6] полной омешиваемооти 1-!-а и
|аЁ. не бь|ло о6наружено вплоть до температурь: 1 150 '9. Более того' оделано пред-
положение' что при температуре 1150'с < 

' 
< 1250 'ё должно иметь меото перитек-

тичеокое превращение ж ё т-!_а а !-аЁ:, которая и нанесена пунктиром на рио. 368.
Ёа рис. 369 предотавлена р - т-диаграмма ооотояния системь! !_а - Р{, поотроен-

ная в ооновном по экопериментальнь!м даннь|м [2' 6]. Ёа этой диаграмме вертикаль-
нь|е линии 2 - 10, 5 - 12 п 6 - 13 представляют аллотропичеокие превращения и плав-
ление чистого лантана. 11иния 1 - 9 ооответствует равновеоию трех конденсирован_
нь!х фаз: с-|-а ё в-!-а;* !_аЁ'.

|очка 8 (температура 760 'с, давление - 2 . 102 [1а) о6ознанает положение чФ
ть:рехфазного равновеоия: Ё-!-а * 1-|_а ё [-аЁ, е [. !Аз этой точки вь!ходят четь!ре
кривь!е трехфазнь!х равновесий. [ривая 8 - 11 равновеоия конденоированньгх фаз
$-|-аеу[_ае!_аЁавертикальна.кривая8-3равновеоияЁ-!-аё!_аЁ.:*/_винтер-
вале температур 550 - 750 "с нанеоена по экопериментальнь!м даннь!м [2]. Ёане-
сенная ориентировочно кривая 8 - 4 равновеоия Ё-!_а е т-!-а Ё г заканчивается при
низком давлении в точке р ё т-превращения чиотого лантана. (ривая 8 - 14 равно-
веоия }'[-а е !-аЁз Ё г до температурь! 1110 'с поотроена по экспериментальнь!м
даннь!м [6].0ри температуре 1110'о это равновеоие имвет меото при давлении
6 . 105 |-!а.

8 точке 14 (температура - 1200 '€' давление - 106 |-!а) в равновеоии дол)кнь!
находиться четь!ре фазьг: 1-[а е !-аБз Ё х Ё [. 8ое вь;ходящие из этой тонки кри-
вь!е нанеоень! ориентировочно' 3то кривь:е 14 - 16 (т-!_а а !аЁ, ;з ж)' 14 - 

'5 
(ж *

а !_аЁэ + п п 14 - 7 (,1 [аа й е |. [|ооледняя крив.!я заканчиваетоя в точке плав-
ления чиотого лантана.

|арактернь:е изо6арнь:е сечения диаграммь! соотояния оиотемь| !-а _ Ё показа-
нь: на рио. 370.
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Рио 370. йзобарнь:е сечения диаграммь! ооотояния оистемь! [а - Ё при давлении
10з |1а (а) и 10 |]а (б)

14зо6ара р = 10з [1а переоекает на р-т'диаграмме четь!ре кривь!е трехфазньгх

равновеойй:'1 - 9, 8 - 11, в - 16 и 7 - 14.|-!оэтому на изобарном оечении рио. 370, а
нетьпре горизонтали безвариантнь!х реакций. 3втектоидньпе равновеоия (тонки пере'
оеченияизобарь:р= 10з[!аокривь:ми 1 -9у18 _ 11 нар-т'диаграмме) оотались
неизменнь!ми по отношению к рис. 368, так как о6о3начают равновеоия только кон'
деноированньпх фаз. !-!ри температуре 825 "€ (тонка переоечения изобарь| Р = 10з 11а

о криЁой 8 - 14на р-|'диаграмме) [-аЁ, разлагается на твердь:й раотвор водоро'
да в т-!а и газ. !-'!редельная раотворимооть водорода в !аЁ, при бо'1€е ни3ких тем'
пературах определяетоя точками переоечения изобарь: р = 103 [!а о правьтми ветвя'
ми изотерм рио.367, а. при температуре' соответотвующей точке первсеченип и3о'
барь: р ='!0з |]а с кривой 8 - 14 на р-ъдиаграмме' твердь!й раствор водорода в

1-!-а разлагается на жидкооть и газ.

изо6ара р * 10 [!а переоекает на р - 7-диаграмме кривь!е трехфазнь!х равно-
веоий: 

' 
-9'3 - 8'4 -8ц7 - 14. ]очкам пересечения оо0тветотвуют горизонтали

безвариантнь:х реакций на рис. 370, 6. 3втектоидная реакция с-!_а ё $-[а ё !аЁ.
осталаоь 6ез изменения. при температуре 650'€ (точка переоечения изо6арь: р =
= '!0 [!а о кривой 3 - 8 на р - 7-диаграмме) [аЁ, ра3лагаетоя на твердьтй раствор
водорода в Ё-{_а и га3. Растворимооть водорода в !-ан2 при более низких и в $'!а
при более вь|соких температурах определяетоя точками переоеченип изо6арь! р =
= 10 [|а о и3отермами рио.367, а. 0ри температурах' ооответотвующих точкам пере'
оечения изобарьп р ='|0 [!а о кривь!ми 4 - 8 и 7 - 14, надиаграмме рис. 370, б, газ
и т-!-а находятоя в равновеоии о $-{-а и жидкостью.

|,1зотерминеокое оечение диаграммь! оостояния оиотемь! 1-а - Ё при темпера-
туре 650 '6 предотавлено на рис. 371. 1.1зотерма { = 650 '6 переоекает на р - 7-
диаграмме только одну кривую 3 - 8 трехфазного равновеоия $-!_а е !-ан, ё г.
[онке переоенения (давление 10 !-|а) на рио. 371 ооответотвует гори3онталь рао-
пада [_а[|з на твврдьпй раотвор водорода в 0-!-а и газ. (ривая раотворимооти водо-
рода в в'!-а предотавляет нижнюю' а в !_аЁ, - вёрхнюю чаоть изотермь! [ = 650 ос

рис.367, а.
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Рио 37!. йзотерминеокое оечоние диаграммь! ооотопния оистемь! [-а - Ё при тем-
пературе 650'6

Рпь372рч"- 7-диаграмма оостояния сиотемь| !а - н при р66щ > 103 |-!а

|часток р"_ - 7-диаграммь| состояния оиотемь| !-а - Ё п0казан на рио. 372. 11*
вее и вь!ше к-рйвь:х 1 -4,4 -6и 5 _ 6 находитоя облаоть сущеотвования ]ан2, пра'
вее кривь!х 3 - 5 и 5 - 6 - область существования жидких раотворов. 1вердь:е раот'
ворь! водорода в Р-!азаключень| между !{ривь!ми 1 - 4 и 2 - 4, а в т']-а - между кри'
вьгмп2-4'4-5н5-3.
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водоРод - лу1тий

литий обра3ует один гидрид: !_!Ё, который имеет г.цк' решетку типа }'!а9! о пара'
метром а = 0,40834 нм. Растворимость водорода в твврдом литии не иоолодована,
но предполагаетоя, что она очень мала. литий о6разует о гидридом лития эвтек'
тику при темпвратуре' лишь немного уотупающей температуре плавления чистого
лития (180'€).
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Раотворимооть водорода в жидком литии исследована в облаоти температур
250 - 500 '€ методом электрооопротивления [2] и в облаоти температур 624 - 685 'с
термичеоким анализом [3]. 0редельная раотв0римость водорода в жидком литии
при этих температурах равна:

|9"н,'"* = 1,523 - 2зо8/т (250-500"о)'

где хн - мольная доля гидрида лития;

|9 
"н, ."* |% (ат.)] = 5,2 - з710/т (624 - 685'с).

8 пределах ооответотвия закону сивертоа оправедливо ооотношение [3, 4]

19оц [%(ат.)] _ 0'5{9рч, - з'66 + з100/т (600-900"с).

при температуре 685 '€ в оиотеме !-! - Ё имеет место монотектичеокая реакция.
[1ри этой температуре в равновеоии находвтоя три фазь!: жидкий раствор на ооно-
ве литип' оодержащий около з0 % (мол.) !-!Ё, жидкий раотвор на основе гидрида
лития 

'1 
твердь:й раотвор на ооновв гидрида лития.

Фазовьпе равновеоия в оиотеме !_! - н иллюотрируются диаграммой рис. 373
[3, 5], которап может бь!ть интерпретирована как проекция линий макоимальной
растворимооти на плоскость температура - оостав.

0 25 50 75 /00
[]н 

"/. 
(пол)

Рис. 373. [!роекцив линий макоимальной
раотворимооти оистемь| [! - Ё на плос_
кооть температура - ооотав [3' 5]

14зотермь: и изобарь: раотворимости водорода в системе !-! - !-!н представлень!
на рис. з74 [5]. точки перогиба на этих изотермах соответотвуют границам о6лаоти
раослоения жидкооти. (ритинеская температура' полученная раочетом в работе
[6], принята равной 997'6.

Раоплав на основе гидрида лития при монотектичеокой температуре раотв0ряет
воего около 2 ,А (ат.\ !-!. !|!акоимальное количеотво лития' раотворяющегооя при

этой температуре в твердом гидриде лития' еще оущеотвенно меньше. Фднако оно
все же достаточно для т0го' чтобь| ра3личать увеличение равно6еоного давления
водорода при переходе от нижней границь! облаоти гомогеннооти гидрида лития
к верхней. (ак и в гидридах других щелочнь|х металлов' сверхотехиометричеокого
ооотава водород в гидриде лития практичеоки не растворяетоя'
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1емпература плавления !!Ё явилаоь предметом многочиоленньвх иоследований,
о6зор которь!х дан в работе [7]. Ёе6ольшие примеои лития' окоида лития' других
элементов приводят к онижению температурь! плавления [!Ё. Ёаиболее достовер'
ньпми (692 1 2 'с) являютоя даннь!е' полученнь|е экотраполяцией на 100 % !-!н [з].

Равновеоная га3овая фаза над гидридом лития состоит из Ё', !_!Ё, !-! и [!2. эко'
периментально ооотав газовой фазь: не иооледован' однако оценочнь|е раочеть! [7]
показь!вают' что парциальнь!е давления воех компонентов' кр0ме молекул водо'
рода' наотолько маль|' что ими можно прене6речь' и о6щее давление газа считать
равнь|м парциальному давлению водорода. }!ад остальнь!ми оплавами оистемь!
литнй - водород давление паров лития может отать сои3меримь|м только при уо_
ловии оодержания в них не более 5. 10_з % (по массе) Ё [5].

Фбзор данных 12 ра6от по равновесному давлению водорода при диоооциации
гидрида лития |7| показь!вает оущественнь!е расхождения между значениями раз'
нь!х авторов. 3то раохождение о6уоловлено не только различием методик и точ'
ноотью экспериментов' но и влиянием оостава гидрида на равновеоное давление
водорода. длл нижнего предела облаоти гомогеннооти' т.е. для давления диоооциа'
ции гидрида лития' находящег0ся в равновеоии о раотвором водорода в литии' хо'
рошо ооглаоующиеоя друг о другом экопериментальнь!е даннь!е предотавлень!
на рио. 375.

[ля равновеоного давления водорода над гидридом лития в двух температур'
нь!х облаотях найдено [7]:

19рц. (!-|а) = -10100/7 + 14,02 (500_685'с)'

19 рц, (|-|а) = -8200/[ + 12,03 (685 - 1000'с).

3авиоимость равновесного давления водорода от температурь! над двухфа3ной
облаотью раоолоени8 жидкости вь!ражается уравнением [6]

!9 рр, (!-!а) - 12,05 - 8224/т (600 - 900 "с).
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Рис- 375- 3ависимооть от- температурь! равновеоного давления водорода при дио-ооциации гидриАа лития |7!

Рио. 376. р - }_диаграмма ооотояния оистемьг !_! - !|

14меющиеоя экопериментальнь!е даннь!е по3воляют предложить р - 7-диаграмму
оостояния системь| !-! - Б (рио. 376). Ёа этой диаграмме кривь!е 1 - 2 и 2 - 7 ооот-
ветст_вуют давлению равновеоного пара над твердь!м и жидким литием [8], кривая
2 - 10 - плавлению лития.

8 точке 4 в равновеоии находятоя четь|ре фа3ь!: !_!, !_!Ё, [ и !_. ['|оложение этой
точки определяетоя переоечением прямой 4 - 9 равновеоия трех конденсирован-
нь|х фаз: !-| а !!н ё )!(т и хорошо экопериментально изученной'кривой 4 _ 5 трех_
фазного равновеоия !-!н ё ж ё г. в от0рону низких температур и давлений из !оч-
ки 4 вь!ходит кривая 4 -3трехфазного равновесия !-' ё |_!н ё !-.1очки 4 и 2 ооеди-
нены щивой трехфазного равновеоия !-! Ё ж ё г.

?очка 5 (температура 685'о, давление -з. 103 !-!а) обознанает положе!!ие че-
ть;рехфазного равновеоия !!н :. х1 - ж, ё [. !Аз этой точки вь!ходят четь!ре кри-
вь:е трехфазнь!х равновеоий. (роме уже упомянутой кривой 5 - 4, это кривая 5 - 8
равновеоия $'е }!{э ё г' построенная о учетом даннь|х рио.374; кривая 5 - 6 равно-веспя $" ё !-'н ё |- и практи.сески вертикальная криваЁ 5 - 12 равновеоия конден-
оированнь|х фаз !-!н 4 ж' ё )|\. }\ривая расолоения 5 - 8 заканчивается в точке 8(темлература 997 "о, давление -.3'105 |-|а), из которой вь!ходит критичеокал кри-
вая 8 - 14. !отя положение кривой нанеоено ориентировочно, в указаннь:2< н6 рц6. ]75
пределах давленип она должна бь|ть практичеоки вертикальной, так как обо3начает
равновеоие конденсированнь|х фаз.
_ 1очка 6 обозначает равновеоие !_!Ё ё йэ := |- о унастием конгруэнтно плавяще-
гооя гидрида лития. из этой точки вь!ходят кривая 6 - 

'3 
плавления гидрида лития

и кривая 5 - 6 трехфазного равновеоия !-!Ё Ё Аэ ё [.8 пооледнем равновесии при-
нимает учаотие гидр1АА лития' наоь:щенньгй литием. Ёаоь:щенный водородом гид-
р-иА л1]1тия принимает учаотие в другом трехфазном равновеоии: !-!н ё *, е г, по-
ложение которого ориентировочно о6означено кривой 6 - 

' '.в случае конгруэнтного иопарения твердого и жидкого гидрида лу|1ия и3 точки 6
з44

должнь! вь!ходить одновариантнь!е кривь!е |_!нтв ?: г и |_!нж Ё !-. Фднако надежнь!х
экопериментальнь!х даннь!х о конгруэнтном иопарении гидрида лития нет и поэто-
му ооответотвующие кривь|е на рио.'376 не нанесень!.

[4зо6арнь:е оечения диаграммь! ооотояния оиотемь! !-! - н предотавлень! на

рис.377.' изобара р = 101 [!а переоекает на р - 7_диаграмме четь!ре кривь!е трехфазнь:х

ра"но"ес1ай:'4 -9,5 - 12,5 -8и6 - 11' воли ооь концентрации на изобарном оене_

нии ограничить соединением !_!Ё, то пооледнее трехфазное равновеоие на такой

диаграмме будет отсутотвовать' так как в нем учаотвуют фазь!' ооде!жащие водо'

!о!а'оольше''чем 1_!Ё. 1аким образом, на изобарном сечении рис.377, а три гори'

|онтали 6езвариантньпх равновеоий. при температуре чуть ниже темперачрь! плав'

7ения лптця(точка переоенония изобарь! р = 101 [1а о кривой 4 - 9 на р - 7'диаграм'
ме) находитоя эвтектичеокая гори3онталь равно_веоия [! ё [: ё |_!ц а при темпе_

ра|уре ов'э "6 (тонка переоечения изо6арь| Р - 10' [!а о кривой 5 - ц|?р-т-Аиаг'
Бамйе) - монБтекти'еокая гори3онталь равновеоия ж1 ! 8" е [' }*аотвующие

в этих равновесиях конденоированнь!е фазь: имеют такой же ооотав' а прилегаю'

щие к ним учаотки - такое же отроение' как и на диаграмме рио. 373, так как в этих

уоловиях равновесное давление водорода меньше общего давления''- йБй 1еййра1у|от6б'с (тонка'пёресевения изобарь! р = 104 [1а с кривой 5 - 8

на р'-т-диагЁам#е) на изобарном оечении рпо' 377, а жидкость на-_осяове гидрида

лития разлагаетоя на жидкооть на оонове лития [оодержа:4}ю '30 % (мол.) !-!Ё]

и газ. Раотворимооть гидрида лития в этой жидкооти при более вь!ооких темпера'

турах 0пределяетоя точками пересечения и3о6арь! р = 101 0а с левь:ми ветвями
изотерм рис.374.

изооара р = 10 !1а переоекает на р -!-диаграмме две кривь!е трехфазньгх равно'
веоий: 4'- 9 и 1 - 5. 8 ооответствии с этим на изобарном оечении рио. 377, 6 две
гори3онтали безвариантнь:х реакции. 3втектичеокое разложение жидкооти на твер'

дь1й литий игидридлития протекает в тех же условиях' что и на рио.373 п377, а.

Ёр, 
'."..р"'урё 

*'дзо "6 (точка переоечения изо6арь:-р = 10 [1а о кривой 4 - 5 на

р - 7-диаграмйе) гидрид лития разлагаетоя на жидкий раствор на.основе лития 1|1
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Рпс. 377. йзобарные оечения диаграммь| оостояния сиотемь! !-! - Ё при давлении
10{ [!а (а) и 10 !1а (б)
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Рио. 378. изотермическое сечение диаграммь| ооотояния оиотемь| || - Ё при тем-
пературе 800'€

Рпс.379.р^'- 7-диаграммаооотояния сиотемь; !_| - Ё (Р96щ > 10?|1а)

газ- 8 условиях трехфазного равновеоия жидкпй раотвор содержит - 8 % (мол.) !-!Ё'
при 6олее вь!ооких температурах раотворимооть !-!!! в'жидкости определ;етоя точ-
ками пересечения изо6арь: Р = 10 [|а о левь!ми ветвями изотерм рис.374.

[4зотермитеокое сечение диаграммь! соотояния оиотемь] !-[ - н при температг
ре 800'6 показано на-рис.378.14зотерма [ = 800 '€ переоекает на р-г-диаграмме
только. одну кривую 5 - 8 трехфа3ного равновеоия ж\ ё щ Ё '[ прп давлении2 . 1о1 |1а. |1ри этом давлении на изотермическом сечении рй. зтв /идрид 

'итияразлагаетсянажидкийраствор на оонове лития' содержащий 40 % (мол.) !-!н и газ.
[|редель: облаоти гомогеннооти гиАру1Аа литця пру1 более вь|ооком давлении и жид
кого раствора при более низком давлении предотавллют оо6ой правую и левую вет-
ви изотермь| | = 800'@ ооответотвенно (см. рис. 374).

Ёа рио.379 показана Рц"-|-Апаграмма оостояния оистемь| |-! - н. @6ласть су.
щеотвования твердого литил 3аключена между кривь|ми 2 - 3 п з - 

'' 
облаоть оу-

ществования гиАриАа лития - между кривь|ми 2 - 3, 3 - 4 и 1 - 6. }/.пдкий растворна основе лития находится ниже кривь!х 3 - 4 и 4 - 5, а жидкпй раствор на основе
гидрида лу'тця ' вь:ше кривой 4 - 5. [1равее точки 5 ра3личие между'растворами
исчезает.
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водоРод- лютЁций

!!ютеций образует о водородом дигидрид (уоловная формула !-шЁ.), имеющий
г.цк. решетку типа флюорита, и тригидрид (уоловная формула [шБ.), имеющий г.п.у.
решвтку. [!араметрь: решет0к гидридов лютеция завиоят от содержания водорода ['|].

[4зотермьг раотворимооти водорода в лк)теции приведень| на рио' 380 [2' 3], а
изоконцентрать| в о6ласти твердого раотвора в0д0рода в лютеции - на рис.381 [4]'
8 отнооительно раз6авленнь|х растворах (Ё/|-ш < 0,5) даннь:е воех трех работ удов.
летворительно ооглаоуются друг о другом. принципиальн0е отличие вида и3отерм
рис.3Ф, а и б заключаетоя в том' что на рио. 380, а при температурах вь:ше - 830 '6
на и3отермах нет площадок двухфазного равновеоия' а на и3отермах рио. 380, б
такио площадки еоть даже при температуре 950 'с. .{ругими оловами' в ра6оте [2]
обнаружена полная омешиваемооть твердь!х растворов водорода в лютеции о !_шЁ',
а в работе [3] такая омещиваемость не обнаружена. принимая во внимание поолед-
ние работь: [5' 6] по гидридам редкоземельнь|х металлов' предпочтение' вероятно'
оледует отдать работе [3]. 6 унетом этого оботолтельства на рис. 382 предложена
обобщенная [1 - 4] проекция линий максимальной раотворимости оистемь! !-ц - Ё
на плоскость температура - оостав.

ц2 ц6 /'0 /,ц /,8

Атпопное отпноц-:енце [| / |ц

Рис. 3ф0. изотермь! раотворимости водорода в системе !_ц - Ё по даннь:м [2] (а)
и |з] (Р)

[! Рнэ(па)

19 р @а)

ц5 /,0 1,6 2'0 2,5
Атпонное отпношенце !1/!-ц
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Рис 381. йзоконцентрать| растворимооти водорода в лютеции [4]

Рис. 382 [!роекция линий максимальной раотворимооти сиотемь; [ц - Ё на плоо_
кооть температура - ооотав ['| - 4]
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Рис. 38& 3авиоимооть равновеоного давления водорода от температурь! нф двух-
фазньтми сплавами !-ц + [цн2 

1

Рис. 3&!' йзобарное оечение диаграммь! ооотояния ёиотемь! {-ш - Ё при ф","*,'
102 []а 1
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х - правой ветвью этой же изотермь!.

349

}оредненная по даннь!м различнь!х ра6от температурная зависимость равно-
веоного давления водорода над двухфазнь|ми оплавами (1_ш + !-шЁ') в о6лаоти тем-
ператур 60о - 950'Ф имеет вид [3]

\ |орн, (!]а) = -19563/т + 12'3о.
\' 3'" 3авиоимость' графичеоки изо6раженная на рио. 383 линией трехфа3ного

павновеоия !ц Ё !-цБз ё г' предотавляет учаоток р - 7-диаграммь| ооотояния оио'
1цемь: !_ц - Ё.
\' кривая трехфазного равновеоия |-ш!{, е !_шЁ. е !- раоположена' вероятно' при

б0лее низких температурах и более вь!ооких давлениях, чем это показано на рис.383.
оечение диаграммь! оостояния оиотемь! !-ц - Ё при давлении 10з [!а

з8но на рис. 384. изобара р = 1о2 [1а переоекаот кривую рио. 383 при темпера-
670'с. [1ри этой температуре в равновеоии находятоя газ, твердьгй раотвор
)ода в лютеции и !-шЁ..1вердь:й раствор имеет о0став [шБ',' [2, 4], а дигидрид
,. [2]. |-!ри 6олее вьтооких температурах раотворимооть в0дорода в лют0ции

точками пересечения изо6арь! р = 102 [|а о изотермами рио. 380, а или
тратами рио. 381' при 6олее низких температурах - точками переги6а

частях изотерм рио. 380, а.
предел о6ласти гомогеннооти гидрида !-шЁ. заАан точками переги6а

ветвях изотерм рис.380, а, а верхний предел представляет ообой геомет-
место точек переоечения и3обарь! р = 1о2 [!а о правьпми ветвями изотерм

380' а.
сечение диаграммь! ооотояния оиотемь! !-ц - Ё при темпера-

700 '6 показано на рио. 385. 14зотерма | = 700 '6 пересекает кривую рис. 383

на

на

385. йзотермичеокое оечение

|,р р(0а)
/- ш |-{2

|
[ш.[ш [, /

[шА'* 7

[ц*[

диаграммь|
температуре

-7
системь! [ц - !! при 0 /,0 10

Атпопное 0/пн0ц!енц0 н/|ц

при 2 ' 102 11а. при этом давлении на рио. 385 !аоположена горизонталь
3ного равновёсия !ц ё [шЁ, а |-. 8 уоловиях трехфазного равновесия твер-

дь!и 'вор водорода в лютеции имеет оостав !-шЁ,,', а Аигу1АриА !-шЁ','' Раство.
водорода в лютеции при 6олее ни3ких давлениях определяется левой ветвью
л 700 "6 рио. 380, а' а раотворимость водороАа в !-шБ, при 6олее вь!ооких
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$о@ц|||ап А.о. // ].!_евв-9оппоп йе{а!э. '|976. у.49. Р.4з1 - 4з8. /
1е||е[веп [4.' |Ф!6|з Ё.' ,]||е* €. //.|. 1_евэ-€оппоп йе{а!з. 1985. у. 110. Р. 1о7 - 1{7.
8|воАо{ Р., ! е||е{зеп !у!., |Ф|1!в €. // ,.|. !_евв_6оппоп ме!а!$. 1985. у. 1 10. Р. 99 - 106'

водоРод- мАгний
.8одород раотворяетоя в твердом и жидком магнии и образует о ним

й9Ёа.
Р_аотворимооть в0дорода Р_1в_еРдом и жидком магнии' измеренная при д

до 108 [1а и температурах до 1000 '€, существенно ра3лична 1'п_6]. наио6леё
предотавляются даннь!е ра6оть: [6]:

19 оц. [% (ат.)] - 0'5 19 рч, - 2,45 - 1,10 . 103/т (200 - 650 .с),

19 оц [% (ат.)] = 0,5 19рц, - 1,95 - 1,36. 10з/т (650 _750.с)'

-^^[!р_едельная раотворимооть водорода в твердом магнии при температурах
560 "6 приведена в табл.39 [2], а и3отермь! - на рио. з86 [9, 10].

7 а 6 л и ц а 3 9 . [|редельнал раотворим(ють водорда в твердом магнии [2]

[емпе- Равновеоное
ратура' давление'с водорода,

105 [1а

6одержание [емпе-
водор0да в на- ратура'

сь!щенном раот- "с
воре, % (ат.)

Равн0веоное
давление
водорода'

105 []а

водорода в
оь!щенн0м

воре' % (а

2,о
з'1
2'в

38
64

1о7

117
2зз

3,4
9,3

0о данньпм этой же работь! [2], равновеоное давление разложения
магния ооотавляет:

1емпература, "с.. 314 250 400 450 500 550
,[авление водоро-
да' па . '|0-5.. . . . . . 2,з 5,8 17 ,5 45 103 2о5
Аналитически зависимооть от температурь| равновеоного давленилпри разложенип Ау!гу1дриАа магния может бь!ть вь!ражена уравнением
19 рц, (|]а) = 12,12 _ 3ввв/т,

576

281

или более тонно [7]:

19рч, (па) = _4,090 .1о3/т - 2,441 19т + 4,524. 10-з т - 2,277 .1о-6т2 + 17,21в.

8о воей иоследованн0й о6лаоти температур и давлений вод0рода дигидрид маг-
имел практичеоки поотояннь:й ооотав: ['{9Ё{',э, Ё о,''.

7часток р^_7-диаграммь| оостояния оиотейь: мс! - н показан на рис.387. (ри-
, 1 - 2 и2 - 3 предотавляют равновеоное давление паров над твордь!м и жидким

)м' а кривая 2 - 7 - плавление магния. }казаннь:е на рио. 387 д69л6чцд-уд9
очно вь!соки для того' чтобь! сказаться на изменении температурь1 плавле-

чиотог_о магния. [1оэтому линия 2 - 7 не строго вертикальна' а имеё! примерно
яннь!и]аклон в оторону вь!ооких температур: ё[/ёр = 7 . 10-в град/!-!а [8].гочке 5 имеет место четь!рехфазное равновесие ]'10'е ж ё мон. ,* г. то'к,[',|0 е ж е ["10}{а ё г. точку2и 5 соодиняет кривая трехфазного равновеоия !"|9-[, е Ё е ( 

'{'тора' 
.оё''-

а^о учетом экспериментальнь|х даннь!х [1]. 8 настнооти' при давлении водоро_

-08 
0а температура плавления магния онижаетоя ,римерно н] 7 град. (Ёи"ая(ривая

трвхфазного равновеоия м9н2 ё'рвхфазного равновеоия [.19Ё, е ['49 е г при температурах 360 - 670'"о'поот.
по экопериментальнь!м даннь!м [2]. в работе [1] при температуре 580 .@ по0 9кспеРиментальнь!м даннь!м [2.]. в работе [1] при температуре 580 .@ по
несколько более вь!оокое давление разложения }19Ё, - 10в п, 7среднение

3}Ё}3: 
даннь!х позволяет полагать' что точка 5 лежит в о6лаоти Рч, - 108 |-!а

3 точки 5 вь:ходят также кривь!е 5 - 6 и 5 - 8 трехфа3ньпх равновесий: м9н2 а
' 

ё-ж и м9н2 + жё г, нанеоеннь!е на р - 7-диаграмму оРиентировочно.
|оарное оечение диаграммь! состояния оистемь| 1т49 - Ё при давлении 5 . 106 !1а
но-на рио. 388, а. [,1зо6ара^Р = 5 . 106 |1а переоекаёт на р-7-',^''аммо кри-
- 5 при температуре 450 "€ и кривую 2 - 3'при темперацре'645 ъо. йй й1з'-

' сечении при температуре 450 '6 дигидрид магния разлагается на магний
8 ооответотвии с приведен_нь!ми. вь!ше уравнениями растворимооть водорода
ии в этих уоловиях менее 1 % (ат.).
темпер€туре 645 '6 на изобарном оечении нанеоена горизонталь безвариант-
:кщи й9 ё ж * а. 8 уоловиях трехфазного равновеоия жидкооть оодерхит

Аа
4-

и

6ар
иг|
вм

1

ной
больше, нем твердь:й раотвор.

(па) !9Р (по)

в

ц0 /,6
А тпомное 0/ппоц1енце н / м9

14зотермьг растворимости водорода в магнии

'о0
ц00 700500

Ё 

'"€
Рио.

Рис.

}19н2,у|0'ж
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2>
$9"

. 7наоток р - 7-диаграммь| оостояния сиотемь: }49 - !!
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8 верхнем правом углу рис.387 приведен прилегающий к чиотому магнию учао-
ток изобарного оечения п!и ! = 10в [1а, экопериментально построеннь!й в работе [1].

йзотерминеокое оечение диаграммь! ооотояния системь| }'19 - Ё при темпера-
туре 500 '€ показано на рис.388, б. йзотерма [ = 500'€ переоекает на р-1-дпаг.

безвариантнап реакция ра3ложения Аигу1АриАа магния на твердьпй раствор
рода в магнии и водород. 8 твердом раотворе в этих условиях оодержитоя
2'5 % (ат.) Ё. 6 понижением давления раств0римооть водорода в магнии резко
дает. при давлении 2,5 . 106 [1а она становится практически равной нулю [2]'
температуре 500 '6 упругооть паров чиотого магния составляет - 10 |'|а. 8
ти между этим давлением и '|0? [|а в равновеоии о магнием 6удет находитьол
ооотоящий в ооновном из водорода.

19л1па)

[3'

а

20 ц0 б0
11,"/" (атп)

Рио. 388. йзо6арное при давлении
5. 106 [1а (Ё верхнем правом углу по-
казан прилегающий к чистому магнию
учаоток изо6арного оечения при р =
= 108 0а) (а) иизотермическоепри
температуре 500'6 оёчение (б) диаг-
раммь! оостояния сиотемь: [т49 - !{

2'ц
н ,'/. (оп)

| 1м9.м9н, ['19н.-

'м9 Р11[)'+ р

&9 *г

б
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ао

'Рио. 389. р -т-диаграмма
\.л9 - н ф96щ> 108 |-|а)

ооотояния оистемь! [1рц'( 0а)
яц

100 500 700
[,'с

7чаоток рц - т_диаграммь! соотояния оиотемь! йо - н (рио' 389) ра3делен на

тоиоблаоти.Б'ь:шекривой 3 _4 оущеотвует м9н2, правее кривой 1 -2- жидкость'

йе*ду *ри"ь,мп 1 -2и 3 - 4 _ твердь:й раотвор водорода в магнии'
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водоРод- мАРгАнвц

йарганец не о6разует стабильнь:х гидридов' по крайней мере' при давлении во-

дорода Ао 5' 10? [1а.

Раотворимооть водорода в с_, Р',1'и 6'модификациях марганца при давлении

10э !'|а вь:Ёажаетоя ооответотвенно уравнениями [1];

!9 сч (см3 Ё'7100 г |т!п) = '!,049 - 590/т (200 - 720 'с)'

19 оц (ом3 Ё'7100 г йп) = 1,675' - 276/т (720 - 1020 "с)'

19 оц (омз Ё./100 г |"1п) = 1,952 - 5в4/т (1020 - 1100'о)'

|9 сц (омз Ё'7100 г 1т1п) = 3,445 - 2766/т (1100 _ '1200'с)'
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.6о значениями-раотворимооти водорода в с. и !-йп хорощо оогласуютояболее поздней ра6оть: [2]. Раотворен]аЁ Ёо!орода ,{рй д!Бй"-й*-;;;:1ь?;|;
}1""'"]?х:::1ч?:.:^.1Р',_Р^1^чР9.т"щ"''и и температуру пл|вления, но йвБ,и|чивает температуру т ё 6-превращения.

Р] 
'1т.5::',3'?]_":1ч_:9{орода 

обнаружен гидрид марганца с уоловной фор-

имеет г.п.у. решетку с параметрами: а = 0,268 нм, | = 0,дз5 йм гз, а1:'Ё"";;;;';';
давление водорода при о6разовании гпАру1Аа марганца предотавлейо'нйе |{].

_^]:. Р::._39_0 :9'1"т1 шаоток р - 7-диаграммь! ооотояния системь! йп - Ё, пост-
роеннь|и по даннь!м [1]. при построении этой диаграммь| учтено влияние давленияна превращения чистого марганца. при отнооительно невь!соких давлениях (до108 па) это влияние может бь:ть'''а!"*'ерйз'3"'' .'.ду.щими величинами [5]:

456
10,4'

400
9,6

тё6
в'2

Рис.390.р - т-диаграмма состоя-
ния оиотемь! мп - н

сёв
14'з

/5

рёт
4,5

8
!9р (па)

600 000 1000 1200
[,"с

Аа р-['Аиаграмме рис. 390 кривьпе равновеоия различнь|х модифика|{ий маРганца о га3ом не показань! - они находлтоя при 3начительно более г|изких давле_ни'х' чем о6означенное на диаграмме. |4з точки трехфазного р!"'1"Б!й' чистогомарганцас т! 8 Ё гвь|ходлт кривь!е превращения марганца ,} в е- 10)итрех-
фазного равновеоия ' * Р.1 г (! - ч: Аналогично из точек чистого марганца р ёР } ё п т ё 6 Ё !_и 6 * ж ? гвь|ход!т кривь!е' относящиеоя к Равновеоию чисть!хконденоированнь:хфазмарганца 4- 12(р а т),5_ 

'3(тё 
0)йв -]6_с. + )*)икривь!е трехфазн_ь:х Равновеоий раотворов волоцощ в различнь!х модификацияхмарганцаигаза13 - 

''(в 
ё т еп,6- 14(1 е 6 ёп,'7 - то?о а*,=]_:._-^'

1''|зо6арное сечение диаграммь| ооотояния сиотемь| |"1п -'Ё при давлонии 5 . 10? |!а,по даннь!м [1], показано на рио.391. !4зобара р = 5. то, п|!й6ей""' 
"" р-т-диаграммо кривь!е трехфазнь!х р-авновеоий: 1 - 9, 3 - 11,6 - тц и'|-- тв при темпе-

ратурах ооответственно 662, 1057' 1'|43 и 1216 .€. 1ейператур'' ,"р"""й""ия 
'1зо-барь: с кривь:ми ? - 10, 4 - 12, 5'- 13 и 8 - 16 определяются приведеннь!ми вь!шезначениями ат/ар' Ёа изобарном оечении рис. 39'| ]'р1,] '"й,"Ба'Б;;ъ|'; 1057 .снанесень! гори3онтали эвтектоиднь!х, при 1емпературе 1143 ьо :й"ш**тоидного

и при температуре 1216 '6 _ эвтектичеокого равновеоий.
диаграмма соотояния в](оординатах рн,-| показана на рис. 392. Ёа этой диаг-рамме левее кривой 1 - 5 находится обл'аоть оущеотвования с-твердого раотво-
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Рис.391. !1зобарное сечение диаграммь| ооот0яния сиотемь! йп - [ при давлении
5. 10? па [1]

[у ру'(па)
в

6

Рпс. 392 Рц. - 7'диаграмма соо_ 5

тояния оист6мь: йп - Ё (робщ >

> 5. 109 !1а)

600 800 /000 /200
Ё'" 6

оа водооода в ма9ганце, между кривь|ми 1 - 5 п 2 - 6 - облаоть р'твердого раствора'
;;;ы6;;йй-5 : в й', з - /-_ о6ласть т-твердого раотвора'_между кривь:ми 3 - 7

ц ц -' 8] о6ласть 6-твердого раствора и правее кривой 4 - 8 _ область оущеотво'

вания хидкого раотвора водор0да в марганце. Фбласть оуществования гидрида

марганца-йпЁ не пока3ана, так как она лежит при более низких температурах и

6олее вь!соких давлениях' чем это обозначено на рио' 392'
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водоРод_ молиБдвн
Растворимость водорода в моли6дене в завиоимости от температурь! и давле-ния может бь!ть вь!ражена уравнением [1] \

!9 оц [% (ат.)] - 0,5 !9 рц, - 2,87 - 273о/т (900 - 1500 .о).

3акон 6ивертоа вь!полняетоя вплоть до давления 10? г!а [2]. при 6олее вь|ооком
давлении значения раотвор{мости вод0рода в моли6дене прй разлинньгх темпера.турах приведень! на рис. 393 [3]. Ааннь:е рис. 393 п0лучень! раочетом о учетом урав-нения ооотояния жидкого водорода и его раотворимооти в молибдене при атмос-
ферном давлении.

|-идрид моли6дена ооотава йоЁр где х = 1,06 + 0,04, устойнив только при вь!оо.ком давлении водорода. 3тот гидрид имеет г.п'у, решетку с параметрами2 а =

Рио. 3}3. Раотворимооть водо9ода в
моли6дене при вь!соком давлении
(цифрьг. у^кривь!х - давление водоро_
да в па) [3]

0 200 ц00
}о?

Рис. 39:!. Рг.'-|-Аиаграмма ооотоя-
ния 

-оиотемь! йо - Ё Ф'6щ, 5'
х 109 |1а) [4]

!9(н/м0)

ц/ /2]ц567а9/0

Рн, , 0а '10-9

356

/5 25
/0+/ г,|']

з57

= 0,292 нм, с = 0,474 нм [4]. на рио. 394 пока3ана Рц' - 7-диаграмма ооотояния

.'"'""', йо _ Ё [4,5].8ь:ше изо6раженной на рио.394'кривой находитоя облаоть

сущеотвования [т!оЁ, ниже - о6ласть оущеотвования твердь!х раотворов водоро_

да в моли6ден9. о6ра3ование и разложение гидрида молибдена ниже температурь!

?00 "о оо'ровождаютоя гиотерезисом и тем 6ольшим' чем ниже температура. на

рис. 394 пока3ана кривая ра3ложения гидрида, которая' вероятн0' 6лиже к равно-
весной, чем кривая о6разования.

БиБлиогРАФичЁский список

1. оа[е9 |т'|.А., ?4с!-е!!ап Р'8. // $ог!р|а йе1а|" 1972' у. 6. Р. з49 - з52'
э. |лазаев л'а., лварбэ Р.[.,8ольк ю.н. // йзв. АЁ €€€Р. 1т/!еталль:. 1969. !!0 4.

с. 255 - 260.
3. Ёц!<а! 7., 5о9|по{о !1. // |гапэ',!ар. !пэ1. }'1е1а!в. 1983. у'24.Р.7з3 -74о'
1. 6е,"ц й'т.]А"'''." 8.Ё., 1онятовскцй Ё.[ . // А^носсР. 1977.т.235. с. 379 - зв1.

5. 1онятовокцй Ё.(,, Антонов 8.Ё,, Белаш А.7. // !опехп физических наук. 1982.

т. 137. ш0 4. с.66з - 706.

водоРод - нАтРий

Ёатрий образует один гидрид шан, обладающий г.цк. ршеткой типа ['{а€[ о па'

раметром а = 0,4872 нм [1].' 
Растворимость водорода в твердом натрии__очень мала и подро6но не изучена.

для жидкого натрия справедливо ооотношение [2]

19 оч [% (ат.)] = 0,519 рц, - 2,89 - 2о20/т (250 - 400 "с)'

макоимальная раотворимооть водорода в жидком натрии равна [2]:

|9оч [%(ат.)] = 7,47 - 5о20/т (250-400"с).

в работе [3] для того же интервала температур получень| несколько мвньшие

значения раотворимости водорода.
1.,|зотермы растворимооти водорода в жидком натрии пока3ань| на рис. з95 [2].

Равновеоное давление диссоциации [',|аЁ, раоснитанное [4] как ореднос значо'

ние из неокольких работ [2, 3, 5,6]' равно:

19рч, (!-!а) = 13,62 - 6000/т (250-500'с).

3ависимооть равновеоного давленип водорода от температурь| для оплавов'

оодержащих различное количеотво шан, приведена в та6л' 40 [2]'

[ а 6 л и ц а 4 0. (онстанты уравнен'я ]о р (||а) = -А/т + в Ал'' о]швв(в !|.тЁл
о разл'чным|! оодержаниями [а}!

6одержание 1',!а!!' % (ат.)

100
90

80-30
2о
10

5070
5в06
5958
6058
6222

12,61
13,44
13,59
1з'61
13,82
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Ршс. 395. йзотермьг раотворимости водорода в жидком натрии [2.!

Рпс. 396. [!роекция линий максимальной растворимости оиотемь! }.,|а - Ё на плоо-кооть температура - соотав [2, 5]

Ёаличие водорода практичеоки не влияет на температуру плавления .натрия.поэтому на проекции ли!зии-ма1сйм.;!!|;ъ;;;римооти системь! },,!а - Ё на плоо-кооть температура - состав (рио. 396)-;;м;ература трехфазного равновеоилша Ё ж ё [т!аЁ принята оав_ной тейпе|"'уБ] 
',"1'#' 

ия натрия'14меющиеоя экопериментальнь:е даннь:" .'з'о,',т .предложить схему р - т-диаграммь! оостояния 
"ч:у:' ш9 - Ё (рио. зэа]. на .''й дй'!""". ?!й.", з - осоответотвует равновеоному Аавлению_Ёара над'чиоть1м жидким натрием [7]. плав-ление натрил обозначено кривой 3 - ч за1айч''вающей^оя_на продолжении кривой4 - 6 лри очень низких давлениях. при д|.ленйя] вьдше 10в [|а на температуру плав-,е|1я 

. _ 
н_атрия начинает сказь!ватьоя вли

= 8,5' 10-в .Ёад:па [6:[."'_"' 
9^о9о.оа! ьсп влияние давления (6 74,/а р =

}(ривая 2 - 5 трехфазного равновесия },,!а ё й ё г, начинающаяоя в тройной тон-ке натрия' 3аканчивается в точке 5 неть:рефазй''' р"'''"""ия }т!а ё )( а шан аз г

19р0а)

Рвс. 397. р - 7-диаграмма оос-
тояния сиотемьг натрий _ во-
дород

358
800 [,"с

359

2

Рис. ,;00. Рч. - 7'диаграмма ооотояния системь! -'1

натрий - вод'ород ф96щ > 108 |-|а)
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Рис. 398. йзо6арное оечение диаграммь! ооотояния оиотемь| натрий - водород при

давлении 105 [!а

Рио 399. [:1зотерминеское оечение диаграммь| ооотояния оиотемь! натрий - водо-
род при температуре 500'6

(температура 97,5'с, давление -2.10-3 !-!а). 11з этой точки вь!ходят три кривь!е
трехфазнь:хравновесий.3то 1 _5(}.|ае шанё п' 5 -8(]',!ае Ёе }п!аЁ) и поотроен-
ная по экспвриментальнь!м даннь!м [2] кривая 5 - 7 (|!аЁ ё ж ё [). [!ооледняя кри-
вая заканчиваетоя в точке 7 конгруэнтного плавления гпАриАа натрия (температу-
ра 800'6, давление - 108 па). йз этой точки должнь! вь!ходить кривь!е 7 - 11 равно-
весия газа о жидкоотью и наоь!щеннь!м водородом }.!аЁ.

|,арактерное изо6арное сечение диаграммь! состояния оистемь! }.|а - Ё приве-
ден0 на рис. 398. изобара р = 105 па пересекает на р - 7-диаграмме две кривь!е
трехфазнь!х равновеоий: 5 - 8 и 5 - 7. (1ри температуре 97'5 "с (тонка переоенения
изобарь! с кривой 5 _ 8 на р - т-диаграмме) на изо6арном оечении нанеоена гори-
зонталь равновесия |',!а ё !{( * !ч!аЁ. 8 этой облаоти диаграммь| рио. 396 и 398 пол-
ноотью идентичнь!' так как давление 105 [!а вь:ше равновесного давления диосоциа-
ции }.!аЁ. при температуре 420 '6 (тонка пересечения и3обарь! о кривой 5 - 7 на
р - т-диаграмме) на изобарном сечении находитоя гори3онталь равновеоия }.!аР ё
.= ж ё !_. 7наствующая в этом равновесии жидкооть содержит около 3 % (ат.) Ё.
|-!ри дальнейшем увеличении температурь! раотворимость водорода в жидкости
определяется пересечением изо6арьп р = '| 05 0а о и3отермами рис. 395'

!,арактерное изотермическое сечение диаграммь! состояния оиотемь! !',!а - Ё
(рио. 399) содержит воего одну горизонталь' так как изотерма [ = 500 -€ пересе'

800



1.

2.

3.
4.

5.
6.
7.

8.

кает на р - т'диаграмме только одну кривую трехфазного равновеоия 5 - 7. при
о0ответотвующем точке переоечения давлении - 106 []а гидрид натрия разлагаетсяна газ и жидкооть' содержащую - 1о % (ат.) Ё. 9 дальнейшим уменьшением дав-
ления растворимооть водорода в жидкооти 3адается изотермой ! = 500 .6 

рио. 395.
Ёа рис. 400 показан учаоток Р1'-|-Аиаграммь! оостояния оиотемь! },!а - Ё. Фб-

лаоть сущеотвования твердого натр.-ия 3аключена между кривь|ми 1 - 3 и 2 - 3. 8ьпше
кривь:* 1 -3и3 -4оуществует гидрид натрия' ниже-кривой 3 -4 - жидкий раот-вор водорода в натрии.
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водоРод -ниоьий
^ 8одород обра3ует о ниобием очень широкую облаоть твердь!х п_с-раотворов.
€ущеотвующий при вь:ооких температурах с-твердь:й рас'во|' р".."д!"'"' 'р,ни3ких температурах на с-твердь:й раотвор (до оостава шьн- о,1, и'с'-твердь:й раст-вор_ (соотав [9Ё>',.). !!иже '!50 '6 из с]с;-твердь!х растворов вь!деляютоя Ё-, т!-,
0-' 0-' 

^_' 
ш-, \'_' в-' о-' 1-, т- и 0-гидридь;.

.{ля маль:х концентраций водорода [до в % (ат.)] в с-твердом растворе в о6ластитемператур 150 - 1500 "с оправедлив закон €ивертёа. 8 этой слун|е |1] 
'

19сц [%(ат.)] - 0,519рч, - з,91 + 207о/т.

1абли ца 4 1 . Раотворимость водордд в няобии [в % (ат.)] при
выоок'х температра)( 

' давлении 1 . 1ф - 25. 105 па [2]

|, 'с рн, = 1 ' 105 |-!а рн"=5 ' 105 [1а РЁ"= . 106 0а Рч'=2,5. 106 [!а

1000
1200
1400
1600
''800

2000

2,36
1,74
1,04
0,87
0,66
0,50

5,23
,{.

1,25
1,08

4,80
з'20 5'69

':' '':'

360

102

361

['!редельная растворимость водорода в ниобии соотавляет [1]

|9 сн, 
'ах 

[% (ат.)] = 2,58 - 598/7 (от -60 до '!00 "@).

Раотворимооть вод0рода в нио6ии при вь!соких температурах и давлениях
1 . 105 - 25 . 105 |1а предотавлена в табл. 41 [2]'

для жидких раотворов водорода в нио6ии справедливо ооотношение [1' 3]

19оц [%(ат.)] - 0,5!9рц, - 3,00 + 1620/т (2600 -2в2о"с).

Рис. Ф1. йзотермь: раотворимос-
ти водорода в ниобии:
а - 300 - 1500 "€; 102 - '!05 па [4];
б - 150 _ 500'с, '!0-1 - 1о1 па [5];
в - 25 - 145 "с, 101 - 10? па [6]
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Апопное отпноа;енае Ё/ [''!|



т а б л и ц а 4 2. (онстанты темпеРачрной завис:смости !0 Р}!з = -А!т + в
равновесного даы|енил ц,дородд над с_твердыми растворами во6,орода в н'ф';с

6оотав раствора
н/шь

6оотав раотвора
н/шь

0,01
0,02
0'0з
0,05
0,10
0,20

з478
3592
з567
3575
з688
3953

6,958
7,615
7,995
8,295
8,926
9,673

0'з0
0,40
0,50
0,60
0,70

4149
4з01
4424
4319
5005

1 0,1 55
10,528
10,890
1 1,020
12,795

^- 
и.9]9Рчч раотворим0оти водорода при давлении 10-1 - 10? [!а и температурах25 - 15о0 '6 показань: на рис.40] г4 -'6].'константь! температурной зависимости

давления водорода над с'твеРА|![! раотворами ра3ного оостава'для температурь!
1 00 - 900 '6 приведень: в та6л. 42 |7). 

'

[1роекция линий макоимальной раотворимости оиотемь! шь - н на плоокоотьтемпература _ ооотав предотавлена на-рис. 402 [8]. .{иаграмма рио. 402 получена спомощью метода измерения_магнитной восприимчивоот'1 и о использованием дан-нь!х термического анали3а. 3тому варианту диаграммь|.@Ф61@я{[| как более пол-ному и оамоооглаоованному следует отдать предпочтение перед многочисленнь!ми
ранними вариантами.

Апопное 0/пн0ц1енце н / ?'!ь

Рпс. 162 [!роекция линий макоимальной раотв6римооти системь! шь - н
кость температура _ оостав [8]

362

на плоо-

т
|

-о
=д:
Фьохо
к-
коьооо
Ф

:боц
63
Ё:
ь

!

о.
Ё)6{
63ц

ч
ч

^!;=/ ч
\/ \;\\ф



Фсо6енноотью фазовь:х превращений в сиотеме шь - н являются наличие двухкритичеоких точек на кривой-с_- 8_распада и многочисленнь:е фазовь:е превраще-ния при температурах ниже -30 .6.
Анализ термодинамичеоких характериотик гидриднь|х фаз [5' 6, 9 - .|3] и даннь:хпо равновесному давлению водорода по3воляет предложить р - 7_диаграмму оос-тояния системь; ниобий - водород (рис. 403).
при твмпературе вь|ше 50- "6 фазовые р!вновеоия в оистеме относительно прость!.8 точке 28 (температура * 150 6с, д""'"*й. - 10'па,;;;;;й"Б]]''й,р"хфазное

равновесие с ;! Ё ? 6 ]г:!. эт-ой точки вь!ходят кривь[е 28 - 271Б * р = г), 28 -25 - 24 - 23 (а'' = р =!|' 28 - 47!9. = в * о), ав : 2ъ @:;о = )-1. по'о,едние двекривь!е нанеоень! ориентировочно. Ёа кривой 28 - 25 - 24 - 23 
'".,1,'.й д." 3кстре-мума. 1онка 25 ооответотвует минимуму, а точка эц - йа*"',йййу'р".''*"'*0''твердь!х растворов. йз этих'о'ек 

"ь,*о{Ё' 
вертикальнь!е линии 25 - 45 ут 24 - 46с' ё в-превращений.

8 точке 23 (температура 85 .6, 
давление - 0,1 па) в равновеоии находятся че-ть:ре фазь:: а, а', р, [ йз эт'ой 

^то,'ки 
Бь'ходит вертикальная линия 23 - 24 равновеоияконденсированнь|х фаз.с, а'.и-$'а также кривь!е 23 - 16 и 23 - 26\ех$".'',* р."''-веоий о Ё 8 е а и о.' ё ц аэ [. [!оследняя ]аканчивается критинеской точкой 26 (тем-пература 

'70 
"с, давление *1 па), из которой вь!ходит линия раоолоения 26 - 48,6ерия точек нетьпРефазного р!вновеоиЁ с учаотием _!_фазы находитоя на кри-вой 1 - 22 - 21 - 20 - 19 - 18 -'17 - 15 - 16.й. 

'_''*, 
22 |температура - -150 "6,давление -10-11 |1а) чет:Рехфазного равновеоия^в а т = в = Ё1|''*Бд', кривь!етрехфазнь:х равновесий: 22 - 1^1.у.а р ё п, 22- !.1, = \ е ф, е':' :-!2\ьё в Ё ои,22 -31(т ё € * Р);и11очи:!'1'"й,ер"{ур. -.:о6ъс, й"","1''Б'то-БЁа1неть:рех_

фазного равновеоия €' ё^в ]-т =^г - крйвые ?|ехфазнь:х равновеоий: 21 - 22, 21 - 3(6 *т а п,21 -20 (\, ё р еп и21 -35 (€ е т? !); из тонки20(температура -79.6,давление 10_8 па) четь!рехфазно.о ра.'6.е",я ,-*. ц = р = Ё - *|й!!,е трехфаз-нь|х равновесий: 20 - 21, 20 - ]] (Р :, а [), 20 - :9 ц * р ! г1, ео !1ё-с, е ш е Р);из точки^'9 (температура -56 ъс, йа',е'1е 10-в й) й'"рЁ{о1.*'ЁЁ',".*'...',
ц ё } а Р ег-кривь:е^трехфазньх'равновеоип тэ--2о,\:э-:а;ы] п, 19 - 18(^ ё р а п и'9 - 4о (!!.{ } = Ё:; ,. й]*й' 16 1тейператур]'-зв-.с, Аавление- 5' 10-9 па) превращения ), = 0 а г ] кр1вь:е 1в - й 

'' 
|в :-;;|;=-й 

=-п ц 18 - 43
!^ = р); и3точки 17(температура -50'.9, давлен|!.5. 10-1о |1а) неть:рех6азного
равновесия А ё : ё в ё г- кривь!е:. 17 - 1ь,' 17-'0(}:^, * г1, т'т--:Ё'[, * р * г1и 17 - 41. (}, е 1 а !); из тояки. 15 (теупефтура - -80 "6, дав|ение -]'. 16-'. 1-1";четь|рехфа3ного равновесия е а ! а $ е'г !|р,ч,]9 15 - 17,'5 - 6 (: а е = 1,15 - 16 (оё 8 е а) ц 15 - 37(е а 1 ё !]1; '.''*{''6 (температура -48 "6, давление
9 

' 
10-''. |-|а) 

-неть|рехФа3ного равновеоия с + е :э 0 ё !- - кривь:е: 16 - 15, 16 - 14(. : |1 п' 16.- 23 (вё в ё п и 16 - 421п.. р ! 61.'в точке 
'4 

(температура -65 "@, давление 10-'з па) имеет место четь!рехфаз-ное равновеси€ т} ;: е а с ё г. йз этой точки вь|ходят кривь|е трехфа3нь!х равно-весий: 14 - 16, 14-9(п,ё аё п, 14- 13(е * т: ё | и 14 - 39(п е е ;, с). в точке13 (темпера-тура -85 "6, давление -5 . 1]1-:з Ёа1 в'равновйй''.''],р. Б"'',, . =;: 0 ё п ё г.'изнее вь|ходят четыре{ривь!е трехфазнь:х равновесий: 13 - 14, 13 - 9(0 -.: 1 е п, 13 - 7 (0 е е ) г1 и тз' - зё1! |о 5 ц1. цз. точки 9 (температура -130 "6,давление ! 10-23 [а) неть:р-ехфазно.о ра.'о'"сия'0 ё'!;;:;';;;;!Ё' 
'р, 

*р,-вь|е трехфазнь;х равновесий: 9.:^.14, 9- 8(0 Ё п е /*), ё - т3 'э -3??'* п := с)',в пределах температур_(-:зо1 1 (-200"с) ,",,'д''., четь!ре точки четь!рехфаз_ного равновеоил о учаотием о_фазь:.'Фдна из ,|и* ,'*'* при очень низком давлФнии находится за пределами 
19ординат рис.403.три остальн!п!''*й',']?'с' ё }' е" т = [, температура - -140 "€,'дав,.'й.! !о:,;'Ё")]1]Ё'=!ш:т;1, 

'.",.р"-тура - -155'6, давление - 10-21 [1а|; 12 (о * ц а п'е г,'темйратура'_ -130 "с,давление - 10-!8 [1а)- 3ти то^чки соединень: двуй' кривь!ми трехфа3нь!х равновеоий:11 - 12(о е ц а [|'и 12 - 10(о е г= г,. й;; того, фаза о учаотвует в трехфаз-
364
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Атпомное отпношенце [1 / ['!б

'ис. 404. [4зобарнь;е сечения диаграммь! ооотояния оиотемь! }.!б - Ё при
]05 (а) и 10-5 !1а (б)

/,90/,707,20

давлении



нь!х равновесиях: о е \' ё.г (кривая 11-: 4),о Ё ] ё [ (кривая 1о - 5),о Ё \: ё [(кр19ая- 11 - 3о)'о * р ё }. (кривая 12 - 33),о'} 
^ 
е : 1криЁая 10 - 32). 

-'''
.йзо6арнь:е оечения диаграммь! состояния оистейь: шь - н йБ[ д".,.''', :0,и 10-э [1а показань! на рио. 404.
изо6ара р = 105 0а переоекаетяа.р-7-диаграуч9 р1о.403 кривь:е трехфазнь{х

равновесий: 11 -3о,22 -1!'10:3?, 12 -33;9 -',34,^2] :зз, |5--{ё,-|в -'5т,ео -зв,14 - 39' 19 - 40, 17 - 41, ]9 - !!' ?! - 2в, 23 - 44, ?' - эв й кривые' Б!''йр,.'''ы"
двухфазнь!х равновеоий: !9.- 43:-25 - 45,24 - 46 и 26 - 4в. в съ;;;;';;;;; 

" 
этим наи3о6арном оечении рис.404, а 16 горизонталей $е36др66нтнь!х равновесий и 4 кри-тические точки.

8 ни3котемпературной области (ниже 0 .6) изобара р = 105 [!а переоекает нар- 7_диаграмме кривь!е равновеоия только конденсированнь!х фаз' т.е. давление10з [!а вь:ше равновесного давления ''д'р'д" н?д_воеми этими фазами. [!оэтомуни3котемпературнь!е области равновеоия на рио. 402 и 404, 
" '','Ё!{й йдентичнь!.

8'|

Рис. Ф5. [4зотерминеские о-ечения диаграммь! оостояния оиотемь! шь - н при тем_пературе 130'6 (а),25.с (б) и -70.€ (а)
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коивую 27 - 28трехфазного равновеоия 6 ё р Ё /_ изобара р = 105 [!а пересе_

-""?;;;;ъ;;.рйр6 зЁ;с.!-!ри!той температуре на изо6арном сечении рио' 404, а

нанесена горизонталь ра3ложения 6-гидрида_на. р'гидр1д и газ' 8 уоловиях трех'

фазного 9авновесия !'гидрид имеет ооотав шьн1,о?, а 6'гидрид шьн1,?0' при тем-

Ё.й"]ур"! вьцше 30 "6 раотворимооть водорода в'Р-гидриде опреАеляется точками

]Б!".Б'.*'' изобарь! р - 105 |-|| о левь!ми ветвями изотерм рио' 401, в'''-'д"","*'" 
105 |1а Ёь:ше равновеоного давления водорода при раоолоении с'твер'

догораотвораиегораопаданаР.фазу.[,!оэтомууоловиярасслоенияираопада
с-твердого раотвора *" рио.' 402 и 4б4, -а одинаковь!. кривую 25 - 28 трехфазяо_го

]""''ЁЁ"'' ,' = в а г"изооара 
' 

= |0. [!а переоекает при температуре 125 '6'
Б;;;;;;; Б'.. дбд, ' .р[1"й"Ёатуре .|25 "€ !}_гидрид разлагаетоя на с-тверАь:й

раствор и га3.-_ и,'|"р" р = 10-5 [1а переоекает на р - 7-диаграмме в облаоти- низких темпера_

тур те же кривь!е равновесия конденсированнь!х фа3, нто и изобара р = 105 [!а'

['!оэтому низкотемперату|й оолао]ь раЁновеоий ооталаоь на диаграмме рис. 404' 6

без изменения. иоключение составляет равновеоие 0 ё р ё |, 1ги9тю 27 - 28 ко'

]]'ого изооаоа р = 10-з [1а переоекает при температуре -150 "€..-|'|Р.'этой темпе-

;;;';;;;;;ъ. [оц, о 6_фаза.ра3лагаетоя на газ 0_фазу ооотава шьн,.'.. [|ри тем_

[Бр!!йр" 2б "с изо6ара Ё: 10-" [1а_переоекает на р - |_диаграмме кр1вую 16 - 23

тоехфазного ,""'.'"',"-. ё в ё [. Ёри этой тем.ера'уре на изобарном ёечении

ь;;;;;;;;-шьн;,'; разлагаетоя на газ и с-твердь:й раотвор соотава.|!0Ё',д:

характернь!е изотермичеокие оечения диаграммь! соотояния оиотемь! шь - н

пока3ань! на рио.405.- 
й.Б]"р"" с= 130.€ переоекает на_р_7-диаграмме рио.403 три-кривь!е трех-

о..й-'," Б!!.й'.еоп1' 27 - 5в, эв - 28 и 23 - 26. 1очке пересечения изобарь! о кривой

27 - 28 на диаграмме рис. 405, а соответствуетгоризонтальразложения 0_гидрида

на !-гидрид и газ. 8 этом трехфазном равновесии' имеющем меото при давлении

5 . 
'106 

Ёа, участвует 0_фаза оостава шьн1,?о и_ !-фаза соотава !!Ё',''' [!ри более

вь!ооком давлении растворимость водородА в 6-фазе задаетоя правой ветвью изо-

'ерй!г: = 130 "с (!ио. с6':, 6), а при более низком давлении растворимость водо'

рода в в_фазе - левой ветвью этой изотермы'' ''йр,вуБ 
трехфазного равновеоия 25 - 28 изотерма | = '|30 '6 переоекает при

д";;ъ;;; ! .!б;'й йрй этом давлении на и3отермическом оечении рио. 405' а нане_

Б.йа .ор,.о''аль 6езварйай!"Б'' ра'*'"сия п' ё в ё г' в этом равновеоии р_фаза

имеет соотав шьно,9о, а п"фа3а шьн0,в5.
пр,_й..йБ',, о]6'па (тонка пересеченип изотермь: | = 130 '6 с кривой 23 - 26

'а |'- Ёййа.ра"мё) на 
'рис. 

405, а обо3начеяо..разложение с'-твердого раствора
сос?ава фьн. ." на с'твердь:й раствор соотава !т!бЁ',', и газ'-" 

й;;;;;;;'['= аэ ;б-йБрей*а.' !.," р - 7-диагрЁйме воего две кривые трехфз-

',{ й."йБй"'' 7'. 27 - 28 и 16 - 23. !1оэтому на изотермическом оечении рио. 405' 6

воего две горизонтали. [1ри давлении 7 . 101 |]а (тонка переоечения изотермь! с кри-

вой 2/'-:8) 0'фаза 
"'"]"'] 

шьн1,?0 разлагается на Р'фазу ооотава }'!бЁ' р5 и г9з;'

Раотворимост, ,'д'р'д" !-о_оазе'й-рй более вь!соком давлении и в р'фа3е при бо'

лее ни3ком давлении 'й]д"^Ё"{"' 
йравой и левой ветвями изотермь! ! = 25 '€ на

рио. 401, в. |1ри давлений |. ':о-' па (тонка переоечения изотермь! с кривой 16 - 23\

на рис. 40э, 6 горизонталь 6е3вариантного равновеоия с ё Ё Ё [' }наотвующие в

равновесии'Ё_фа3а и с'твердь:й раотвор имеют ооотавь: ["!бЁ',''' 
!!н_'.,.9|_:.^

изо]ермЁ [ = -70 '6 переоекает на р'-_7_диаграмме_!о -чере.^он1}ения давле_

нип кривь!етрех9азнь:х-р"'']'"""'пет -2в,ет -21)' 11 -2о,12 - 19' 1о - 17'6'15'
13 -'14, 9 -'14. !3 соответотвии о точками переоечения на изотермичеоком оечении

рис. д05, 6 при давлении 1 |1а 6'фаза ра3лагается !а в_фазу и газ; пр}'| давлении
10_; п'ь-ьа;' | ч3 ц-фаз! и газ; при давлении 10-9 [а ш_фа3а - яа^}ь'фазу и газ;

при даБл!нй.:о-''пЁ [-6аза _ на ]-фазуи газ; при давлении 3'10-12 па ]'фаза -
на $_6азу и газ; при даЁлении 10-!2 |'!а Р-фаза _ на 6-фа3у и га3; при давлении

з67
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Рис. :|(Б. Рч, - 7'диаграмма оостояния оистемы шь - н [13] (пунктиром обозначе.
нь! изоконцентрационнь!е линии' цифрь! над ними - значения х в формуле }.!б!!')

10-!з [1а е-фаза - на ц_фазу и га3; при давл€нии 3 ' 10_11 па п_фаза - на с-твердь:й
раотвор и газ. Ёа изотермичеоком сечении рио. 405, 6 р_фаза появляетоя дваждь|.
[1ри ооотаве шьно,в? - шьн1,05 она сущеотвует в облаоти давления 1 - 10-в па, при
дальнеишем снижении давления она разлагается' затем вновь образуетоя в резуль-
тате разложения 1-фа3ь! и оущеотвует в облаоти давления 3. 10-!2 - 1 . 1о-!2 при
ооотаве шьн- 0,?5.
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в ра6оте [13] на ооновании анализа термодинамичеоких даннь!х предложена

[р, - 7-лиагр6мйа состояния системь| шь - н (рио. 406). Ёа этой диаграмме обо'

зйа"чень: области оуществованип с- и с'-твердь!х растворов и 13 гидридов. Ёа эту
же диаграмму нанеоень! равновеонь!е изоконцентрационнь|ё линии.

для'прак|ивеоких целей 6олее удо6на диаграмма в координатах 19рч'-7
(рио. 407), полученная переочетом из диаграммьп рио. 406 (добавленьг критичеокая

точка раоолоения с-твердого раствора и граница равновесия п"твердого раотвора
о 6-фазой).

БиБлиогРАФичвскии список

1.Фромм Ё., (е6харёт Ё. !_азь: и углерод в металлах / |1ер. о нем.; под ред' Б'8, |!цн'

чевскоео. - 1\!.: [т/|еталлургия, 1980. '712с.
2.}0азаев А'А., Аварбэ Р.(' // тАзв. Ан сссР' металль!. 1974. шо з' с. 91 - 94.

3.!(алцнюк Ё.Ё', !1акомско|1 в.и' // йзв. АЁ 69€Р. йеталль:. 1968. ш0 4. с. 28.

4.|Фп!а[!оу 3. //,]. Бэз'@оппоп ]т4е|а!в. 1960. у.2. Р.466 - 48о.
з.к:п:ёп|г6ц Ё.' Р!шап9 !.ё., 1аёа м' // ]. !арап !пв!. ["1е1а!в. 1979. у. 4з. Р. 601 - 610.

6' !Ф]| !., @а!ез ||.А. // ,.!' !-езв'ёоппоп }4е!а!з. 1984. у. 1о2' Р. 251 - 26о.
7.А!Бгес!т!|ч|.?4., 6оо4еу'!.о., ма!!ё!! м.ы. |!.!' Ё]ес|гоо[еп. $оо. 1959. у. 106. Р' 981 -

986.
8.!$!бег 0.,|о,!е!2ег ]'-|'1. /7 .]. [еээ'€оппоп }'!е|а[о. 1982. у' 84'Р.225 - 2з5.
9. !е|ео|<!з Ё., Ё6ьоаг0в я.к |/ ]. Р[уэ. 6Беп. 1969. у' 7з. Р. 68з - 692.
10.!{орра 9.,!., 9ап!аег Р-, ?4е!п!с!та\м.Ё. /! ]. €|еп. Р!':уэ. 1974. у.6'1. Р.-1918 - 4о52.

11.Рфёе!.А.,!!!оопБ 6.6'7/1гапв.Рага6.$оо. 1969.у.65.Р.2758 -2760; /.Р|ув.
с.1972'у.5. Р. 1293 - 1298; 3. Р|уз. с.1972. у. 5. Р. 1з01 - 1з06.

12.7аБе! !'!., Ре|в| !1. // !, Р!туз. г. 1979. у. 9. Р. 1461 - 1466.
13. @а|еэ |,!'А., !Ф|1 ! ., Р!впа9ап т.в. / / ].[-еэз-€оппоп йе|а[э. 1985. у. 105' Р. 33з - з38.

водоРод- нЁодим

8 оистеме шс .- н, кроме твердь!х растворов' в с' и !'неодиме существуют

т-гидрид и гидрид о г.ц'к. решеткой типа флюорита' уоловно обозначаемь:й форму'
лой [.|6Ё''

|'|зотермь; раотворимости водорода при ооотношении Ё/[.16 0 - 2'0 и 2,2 - 2,7 ло-

казань! на рис' 408, а и 6 [1]' !-оризонтальнь!е участки на двух нижних изотермах

рио. 408, а соответотвуют давлению водорода над омеоями с-твердого раотвора
1а гиАриАа ш6н2, а на двух верхних _ над омеоями т'гидрида и }'16Ё.. 1онки переги'

6а фвь:х нас|ей изотерм о6означают нижний предел области гомогенн_о_с^тц-|'!6Ё,
Равновесное давление водорода при диоооциации ['16Ё. в о6ласти 300 - 5з0 '6 ооо_

тавляет [2]

19рц, (|1а) = -11031/7 + 12'602.

[!ри выооком оодержании водорода (н/ш6 > 2,0) равновеоное давление опреде-
лено в неок0льких работах [1 - з]. Раохождение в значениях равновеонь!х темпе_

ратур (при одинакоЁом ооставв и давлении водорода) доотигает в них 5_0_ _ 150 "с'
!" !'й". до8 й]отер"ьп растворимооти водорода в о6лаоти температур 250 - 450 "с
при|еде'ь; по даннь!м'6олее позднего иооледования [3]' а для температур 600 и

700'с - по даннь!м иооледования [2].

1з _ 61о 369
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Рис. ,{10. р - 7'диаграмма соотояния оистемьп [|0 - Ё
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проекция линии макоимальной раотворимости системь| ш6 - н на плоскооть
температура - ооотав показана на рис. 409 [4' 5].

8одород понижает температуру 6 Ё !.п!ев!ащения неодима с 860 до814'с. в
с-неодиме макоимальная растворимость водорода достигаетоя при температуре
680 "6 и ооотавляет - 15 '/о (ат.)' Растворение водорода в !'неодиме увеличивает
температуру его плавления до перитектичеокой при -1160 "@ [5] (температура
плавления чистого неодима 1 024 + 5').

при температурах 680 - 880'с и концентрации водорода примерно 18 - 40 % (ат.)

находитоя о6лаоть сущеотвования т-гидрида неодима.
0ри 880 "6 1-гидрид неодима разлагается на $'твердьпй раотвор и гидрид }.16Ё';

при 8'!4 '€ уваотвует в трехфазной реакции с'}'16 а* Ё'}.16 а 1; при 680 '€ разлагается
на с-твердьпй раотвор и }:|6Ё'.

]4меющиеоя экопериментальнь!е даннь!е позволяют предложить р _ 7'диаграмму
состояния оиотемь! ш6 - н (рио. 410). Ёа этой диаграмме кривь!е 2' 3' 3 - 4 п 4 - 5
предст8вляют завиоимооть от температурь| равновеоного давления пара над с' и

р-модификациями твердого неодима и над жидким неодимом. 8ертикальнь:е пря'
мые 3 - 13 ус 4 - 15соответотвуют с ё в'переходу и плавлению }.16.

8 точке 7 имеет место четь!рехфазное равновесие с'}.16 ё т е ш6н2 е г. из этой
точки вь|ходят четь!ре кривь!е трехфазнь!х равновесий. (ривая 1 - 7 равновеоия
с-[ч16 е ш6н3 ё [ поотроена по экопериментальнь!м даннь!м [!], линия 7 - 11 равно_
веоия трех кондоноированньгх фаз с-],16 Р ш6н2 ё т вертикальна' кривая 7 - 8 соот'
ветотвует ра3ложению гидрида ш6н2 на т'гидрид и газ. положение двух точек этой
кривой зкопериментально опред€лено в работе [1]. (ривая 7 - 6 трехфазного равно'
веоия с-},{6 Ё 1 Р [ нанеоена ориентировочно. она заканчиваетоя при температу'
ре 814'6 в точке 6 ветьпрехфазного равновесия с-}.|6 Ё р'ш6 Ё т Ё !-. 3та точка

,100 500 700 900

!9 р(па) /-ш0 'шсн2'г

-д|в
Ё
=6
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ооединена с точкой 3 кривой трехфа3ного равновеои' с-|!6 Ё 0.[,|6 ;* [' ]4з точки 6
вь!ходят также вертикальная линия 6 - 12 равновеоия конденоированг!ь;х фаз
с-}:!0 е Ё-],цо а* т и_кривая 6 _ 8,}трехфазного равновеоия !-}'|6 ;* 1 ё [ 8 точке 8
п_ри т€мпфатуре 880 '6 в равноЁеоии находятоя четыре фазьг: $-|т!6, 1, }16Ё, и газ.(роме уже упомпнгых кривых 7 - 8 ц 6 _ 8, из этой точки выходпт вертикальная
линия 8 _ |4 равновеоия $-}.|0 ё т ., ш6нз и кривая 8 - 9 трехфазного равновеоия
шсн2 .' р-ш6 ё г.

1очха 9 (температура -'|.'|60 'с) о6означает положение теть:рехфаэного равно-
весия в-шо'ё ш9нз Ё ж ё г.кроме кривой 8 _ 9, из этой точки вь!ходят вертикаль-
ная линия 9 _ 16 равновесия конденонрованнь!х фаз в_ш6 в ]'|6Ёз ё ж и нанвоеннь!е
ориентировочно кривые 9 - 1оп9 -4 трехфазньпх равновесий }.!0Ё, е жё г у|

Р-гссежЁг.
Ёетрудно у6едитьоя, нто изобарное сечение диаграммь! оостоянип оиотемь!

ш6 - н, ооответотвующее верхней ординате рио. 410, т.е. давлению' при котором
в равновесии находятоя только конденоированнь!е.фазы, полноотью ооответотвует
диаграмме рио.409.

14зобарнь:е о€ченил диаграммы оостоякия оистемь! ш6 _ н при давлениях 101
и '!0 0а показаны на рис. .;1! '|.

[,!зо6ара р = 101 [!а пересекает на р _ 7.диаграмме по мере увеличения темпе-
ратурь| кривь!е трехфазнь!х равновесий 7 - 1|' 6 - 12' 8 - 14' в - 9 п 1 _ 9. 8 соот.
ветствии с этим на рпс.411, а нвнеоень| пять горизонталФ.0ри температуре 680.6
(пересекение изобарь! с кривой 7 - 11') из с.]ч16 и },,16Ё2 о6разуетоя .!-оа]а. учаот-
вуюшпй в этой реакции гид)ид ш{н2 оодержит 6'! %, а т_фаза 22 о/о (ат.| Ё. 7часток
диаграммь!' отнооящийоя к превращению п-]ч16.! в-ш6., т' не протерпел измене-
ния по сравнению с диаграммой рис. 409. 8 реакции р8зложения [х16Ё, на т-гидрид
и га3 учаотвуют }'{6Ё., содер)кащий 55 7о и !-|'{6" содержащий 33 % (ат.) Ё. 96лаоть
гомогенности }.,16Ё, знатительно оужена по оравнению с облаотью гомогенности
рис.409. Рио.411, а показь!вает' что при давлении 101 |-!а предельно насьпщенный
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гидрид !т!0Ё2 при температур 450 -€ содержит -69 % (ат.) н..нанесенная ориен'
тир!эвонно пооледняя гориэонталь (пересеяение изобарь! с кривой 4 - 9) указь;вает
на ра3ложение Р-твердого раотвора на хидкооть и газ.

изо6ара р = 10 |1а поресекает на р - т'диаграмме последовательно кривь!в трех'

фазньпхравновоспй: 1 -7,7 -6,6 - 12,6 - в п 1 - 9. [1ервой точке переоеченвя на
изйарном сечении (рио. 4'!1' 6) соответствует горизонталь ра3ложония гидрида

}.|6Ё, на с-твердьпй р6створ и газ.3та Реакцип происходит при температур 660 '6.
/нас1вующий в ней гидрид |'{6Ё, оолержит 61, а с'твердь:й рвотвФ '|4 % (ат') Р!.

область гомогеннооти гидрида !:16}12 по оравнению о предыдущей диаграммо& ста'
новитоя 9ще 6олеэ узкой' Бе верхнял граница при ра3личных тёмпературах может
быть оцен€на' всли изотермь! рио. 408, б проэкстраполировать до давлвния 

'0 
па.

при температур - 700 '6 (переоенение изо6арь! о кривой 7 - 6| пз с'твердого раот'
вора и газа о6разуетоя т-гидрид. }чаоток равновесия с'}:|6 ;' Р_}'16 а т оста9тся
ноизменнь!м по оравнению о предь!дущим изо6арным оечен}!€м, так как равновес'
ное давление в этой области оотаетоя меньше 10 !'|а !'1ри температуре _ 8Ф '6
(пвреоечение изо6арь[ о кривой 6 - ф ргидрид разлага€тсл на Р'твердь:й раство|}
и га3, а при вще 6олее выоокой температуре (перосеноние изо6ары о кривой 4 _ 9)

Р-твердь;й раотвор разлагаетоя на жидкооть и га3.
характернь!е изотермические сечения показань! на рис. 412. Аа изотермичеоком

оечении при температуре 840'€ (рио. 412, а) имеютоя три горизонтали 6езвариант'
ньпх реакщй, так как изотерма { = 840 "6 пересекает на р - 7'диаграмме три кривь!е
трехфазньпх равновеоий: 7 - в (у е },|{Ёа ё п, 6 - 8 (р'ш6 ё т Ё |, 6 - 3 (с'}'16 *
..2 р-ш0 .! п. при давлении - 2 . 105 [1а гидрид ['{6Ё2 разлагаетс' на т'гидрид и га3.
7таствуюций в равновеоии ш6н2 оодержит 58 % (ат.) н. по мвре увеличенип давле'
ния максимальная раотворимость водорода в гидриде увеличиваетоп' 3котрполя'
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ция и3отерм рио. 4о8' б на температуру 840 '6 показь:вает' что при этой темпера.
туре и_д1влении 105 [!а в гидр;;де }.16Ё, оодержитоя 68 % (ат.) Ё. [!ри давлении-2.10з [!а 1-гидрид, находящийся в равйовесии о [т16Ё', оодержйт зэ % (6!.) н. по
мере снижения давления оостав т.гидрида обедняется водородом и в уоловиях
трехфа3ного равновесия 0-}.!с е т * ш6н2 этот гидрид содержит уже только
28 о/о (ат'| Ё. 8 этих же уоловиях $-твердьгй раотвор оодвржит около 20 % (ат') }!.
[1ри _темпеРацре 840 '6 о6лаоть гомогеннооти р-твердого раотвора проотираетоп
от 20 до 6 % (ат.) Ё. 6одержащиБ 6 о/о (ат') Ё Р-твердьгй раотвор при давлении 1'0-2 |-!а

разлагаетоя на с-твердь:й раствор и газ. [!ри еще 6олее ни3ком давлении в равно-
веоии о газом находитоя с-твердь:й раотвор.

при температуре 740 '€ (рио. 412, 6| на диаграмме только две горизонтали 6ез-
вариантнь!х роакций_и в равновесии учаотвуют только три ко}!деноированньпе фазьг.
[!ри давлении 2' 102 |1а (переоеяение изотермь| |=740"ё о кривой'7 - 8 на р-!-
диаграмме_) гидрид }.!0Ё', оодержащий 60 % (ат.) !{, разлагается на т-гидрид' содер_
жащп|с 27 % (ат.) Ё и газ. ['|о мере- увеличения давления о6ласть гомогенноо1и т'!ой.
раоширяотоя и при давлении 105 [|а верхний предел соответствует оодержанию

|!рн'(0а)
с

-1

а00 б00 700

Рис.,{1& Р1"- !-Аиаграмма ооотояния сио-
темьп [ч|6 - [! (р96щ > 105 |-!а)

69 % (ат') Ё. }меньщение давления нпже 2. 102 |1а приводит к онижению максималь-
ного оодержания водорода в т-гидриде до 20 о/о (ат.). |-идрид этого оост8ва при дав-
лении 5 [1а (пересенение- и3отермь! ! = 740 '6 о кривой 

-7 
- 6 на р -7-диаграмме)

разлагаетоя на с-твердь;й раотвор и газ.
Ёа рис. 413 показана Рц"_ 7_Аиаграмма ооотояния оиотемь! ш6 - н п!и !66щ }

}'!05 [а' 8ь:ше кривьпх 3 -5, 5 - 6 и 6 - 7 находитоя облаоть сущеотвования й-н',
между кривь!мп 5 - 6, 6 - 4 уг 4 - 5 - т-гидрида' между кривь|ми 1 - 4, 4 - 6, 6 -7
и 7 - 2 _ р-ш6' ниже кривь!х 1 - 4, 5 - 4 и 5 - 3 - с_ш0, а правее кривой 2 - 7 -
жидкости.
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водоРод _ никЁль

Ааннь:е различнь!х авторов о растворимооти водорода в никеле оопоотавлень!

в та6л.43 [1].
[ри да|лении водорода вь:ше (1,5 - 2,0) ' 10? []а наблюдаютоя положительнь!е

к,рй!еййБратур" 'йЁ с!оо .с) и'отрицательнь:е (при температуре вь|ше 1200'6)

отклонения от 3акона 6ивертоа [1].

1 а б л и ц а 4 3. коэфф'щенты темперацрной зависим9с.1 :о з- (9{ Ё21100 г) =' 
= -^/т + ё ьастворимооти водорода в никеле [1] (р = 105 па)

йоточникинтервал темпе-
ратурь!, 

ос

1 465-1600
1523- 1709
14в8-1627
1500-27з0
1552- |621
1500-1650
1550- !700
1550-1700
1 450-1 800
1 46о_1 560
1480-1670
900-1 200
100-1150
400-600
20-500

200-1 400
500-1400

1 073
1050
939

1560
1 177
985
939
455

1 105
1 20з
924

1 050
1о72
645
810
855
795

1,980
1,977
1,940
2,119
2'о7о
2,190
2,181
1,884
2,254
2,082
1,937
'1,840

1,880
1'7з2
1,807
1,724
'1,673

121

г33

!41

!51
{61

|71

|81
{э1

[10,11]
1121
г1 31

[ 14]

[10, 1 1]

|151
[16]
121
!11

привь!оокихдавлениях(вь;ше10в!1а)о-бнаруженорасолоениетвердь!храотво.
ров йа 6еднь:е (1') и 6огать;е (т.) водородом [17]'

14зотермьг растворимооти'16дорода в никеле при давлении до 1 ' 108 [1а показа'

'''''й-р'".41; {1], а расо'и'а',нь!е изобарьп раотворимооти водорода в никеле при

давлениях до 10'0 |-!а - на рис.415 [18]._- 
й" р'о. а16 представйен у'ас]о* р-т-диаграммь! оостояния оиотемь| ш! - н.

(ривь:еравновеоиячиотогоникеляогазомнепоказань!'таккаконилежатприго.
раздо более ни3ких давлениях' чем это показано на рис' 416' (ривая 2 - 7_предотав'

ляет плавление чиотого никеля [19], а кривая 1 - 6 - трехфазное равновеоие

'; 

; я е г. поо,едняя кривая построена по экспериментальнь!м даннь!м [20]. 06е

кривь!е оливаютоя при очень низком давлении в тройной точке-чиот-ого никеля' (ри_

вая 3 - 4 соответствует трехфазному равно-в_еоию ]-д- 1. т. е ( |.17]' 1очка 4 имеет

[Б'рд''"'й]с=1во "ё; 1,6. 16'< р <'{,9' 109 [!а |17).Аз точки 4 вь!ходит критичео'

*"й"й'р''"' 4 - 5 раоолоения твердь!х раотворов' нанеоенная на диаграмму ориен-

тировочно.'дБ" у*а''*а изобарнь;х сечений диаграммь! оостояния оиотемь! ш - н при раз'

,'й',* 1""'.',', (рйо. {17) построень| по даннь!м ра6от ['!' 17' 2о1. 14зо6ара р =

375
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Рис.:!|;|. йзотермь} раотворимооти водорода в никеле [1]

|*: !|в:'!'обарь! растворимооти водорода в никеле при вь!ооком давлении(10, г1а) [18]:
1 - 0,1; 2 - 1; 3 - 2;4 - 3: 5- 4; 6 -5; 7 - 6;8_ 8; 9 _ 10

Рвс.,116.р - |-диаграмма оостояния сио-
темь: !'!! - Ё

= 10? [1а перес.екает на-р-т-Аиаграмме кривую трехфа3ного равновеоия 1 - 6 при
температуре 1430 "с [20] (по даннь!м ра6оть; |1], Ёри !аоэ.с). при этой температу-
ре на изобарном оечении рис.417, а жидкооть' оод6ржащая - 3 7о (ат.) !{, разлагает_оя на твердь:й раотвор, оодержащий - 1 96 (ат.) н и газ.

14зобара Р = 1,5 ' 109 [1а перес_екает на_р - 7_диаграмме кривую трехфа3ного
равновесип 3 - 4 прп температуре з50'с [17]' при этой темперЁтуре на'йзобарном
оечении рпо. 417,-6._т2'твердь!й раотвор ооотава !.|!Р',', разлаг!ет|' на 1'-тве}эль:й
раствор состава-[:!!Ё',', и газ. !|иния, ограничивающ6я верхнюю о6ласть'гомоген-
нооти на р!|'с.417,6, проходит через точки }.!!Ё',, при 350'€ и }:!!Р',' при комнатной
температуре. Ёижняя о6лаоть гомогеннооти 1.:!аствора нанеоена'6риентировочно.

Ёа унаотке Рч,-7-Аиаграммь! оостояния оиотемь:']ч!! - н (рио. {1в) !"".' д.е
линии' (ривая 1 -- 4 разАеляет облаоти существования твердого и жидкого раство-

[!р(па)

с,"с

й*г

й \\
п': 

'у)
/е "/-

а

.0 ц' /,0 /'5
' Атпопное о/пноц!енце н/н!

0 2 4 .ц !а! |т! /'|

|,7"(атп) " Атпоиное отпноа'сенше !1/м!

Рк.117.|4зо6арньпеоечениядиаграммь!состоянияоистемь!ш|-нпридавлении
10? |-!а (а) [1, 19]'и 1,5' 109 па (б) [17]

!

7

Рио ,!18. Рч" - 7-диаграмма оостояния 5
сиотемь| }.|! -! (р'6*> 101о |-!а) .

ров водорода в никеле. [1ри низких температурах кривая 2 - 3 о6означает границу

переходаоттвердогорао'ворат1смаль!мо0держаниемводородактвердомураот.
воР| }з с вь!соким оодержайией водорода' правее точки 3 различие между раст'
ворами исчезает.
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водоРод_ нвптуний
Ёептуний образует два гидрида. .|[игидрид (уоловная формула |!рЁ2*') имеет

г-ц.к. решет]у типа флюорита с параметром от а = 0,5343 нм ([т!рЁ''') до а 1 б,ьз78 нм
(}.|РЁа,.э)' 1ригидрид^(уоловная формула [|р}[') имеет гексагональную решетку
о параметрами: а = 0,377 нм, с = 0,671 нм [1, 2].

1,'!зотермьс ра_от.воримости_водорода в оплавах оиотемь] 1х!р - 1т!рБ. изучень! в
ра6отах [1' з' 4]. Ёа рис. 419, а - в представлень! наи6олее'подроЁнь!е и хорошо
согласующиеоя друг с другом оведения об изотермах раотворимооти по даннь|м
[1,4]. Растворимооть водорода в твердом плутонии очень мала при воех темпера-
турах и даже при 605'€ отношение Ё/|т|р в нась!щенном твердом растворе оостав-
ляет всего 0'04 [4]' 3авиоимость равновеоного давлония водорода над двухфазнь:ми
оплавами (в-шр + |\!рЁ.) и (т-},,|р + шрн2) опиоь!ваетоя уравнениями:

|п (|1а) = 15'05 - 1з421/т (364 < 
', 

'с < 576),

!п(!-!а) = 26'55 - 14641/т (576 < 
','с 

< 628),

а над двухфазнь!ми сплавами (!'!рР, + }{рЁ.) (при отношении Ё/}:!р - 2,85) - урав-нением [4]

!п (!-!а) = з2'42 - '10684/т (148 < {, "с < 310).

9ет59 вь!раженнь!е перегибь! на изотермах раотворимооти при переходе от двух-
ф-азной ([т!р + !т,!рЁ.) к одн.офазной }т!рЁ, облаоти точно определяют нижнюю границу
о6лаоти го-могеннооти }:!рЁ'' 3то [|РЁа,', при температуре 364'€ и },!рЁ','. п!1.'! 1€1м|:
пературе 574"с' при 6оле.е.вь:сокой температуре' когда в равновесии с }:!рЁ, на-
ходится 1-}|р, отношение Ё/[п!р на нижней границе гомогеннооти уменьшаетоя о
увеличением_температурь|' |-раницьп двухфазной (шрн2 + шрнз) о6лаоти вь!являютоя
менее четко. 8ероятно, вьгше 400 '€ о6лаоть несмешиваемости-йсчезает.

[1роекция линий максимальной раотворимооти оиотемь! шр - Ё на плоокость
температура - состав' следующая из и3отерм рио.419' а'- 6' приведена на рио. 419, а.

ймеющиечя оведения о равновесии в сиотеме },|р - Ё позволяют пред,ожить
схемур-7-диаграммьп этой оиотемь! (рис.420, а). нептуний известен в с-, $- и
т-м-о{ификациях. температурь| аллотропинеёких превращений равнь;:281 "6 (с Ё р1
и 577 "ё (Р а т). плавитоя нептуний при температуре'637 "6. А}лотропитеоким прев-
ращениям чиотого нептуния и его плавлению на р - 7-диаграмме ооответствуют
вертикальнь!е лпнип 2 - 14, 5 - 16 и 7 - 18' Ёоли принять по аналогии о сиотемой
плутоний _ водород' что водород практичеоки не изменяет температурь! аллотро-
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дорода в сплавах !:!р - |т|рЁ. (а)'

ш,н, - шрнз (б) (1]' шр - фЁ. [4] (в) и

проекщя линий максимальной раотво'
римооти на плоокооть температу'
ра - ооотав (а) [4]

пичеоких превращений и плавления' то линии равновеоия трех конденсированнь!х

фаз 1 -'3 (;-шь Ё р-шр ё шрн2), 9 _'5 (Р-]'{р Р т-шр ё шрн 
"| 

п 10 -.17 |1-шр ё шрн2 *
Ё & оуду' практичеоки совпадать с линиями 2 - 14, 5 - 16 и 7 -'8' в точке 9 имеет
мес1о чЁть:рёхфа3ное равновеоие в'шр ё Ршр ё }"!рЁ, е |_' }4з этой точ1(и' кроме

у*е у.омя'уто|[кривой 9 - 15, вь!ходпт кривБ:е трехфазнь|х равновеоий: 9 - 1о
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(}-шр е шрна ё п, 9 _ 4 (т-]'!р * Ё-}.|р е /_) и 9 - з (Р.шр * ],|р!!а ё п. пооледнпя кри_
вая поотроенапо эксп€риментальнь!м даннь!м [1]. 1онка 10 о6означавт положение
четь!р€хфазного равновеоия т-шр ё }!рЁ, е ж ё г' [4з этой точки' кром€ кривь!х
10 - 9 ц 1о - 17' вь!ходпт кривь!е трехфазньпх равновеоий: 10 - |1 (}.!рЁ. т* Ё * 1
п 10 - 6(т-шр,. ж е о. [онка неть:рехфазного равновесия с-},|р е 0-],|р е шрн3 Ё г
находится при давлении более ни3ком, чем это о6означено на диаграмме рзлс, 420, а;
1рохфазному равновесик' }.!рЁ. е [:!рЁ. * ['соответствует кривая 8 - 12' которая
на учаотке 150 - 200 '€ поотроена по экспер'ментальнь!м даннь!м [1].
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йзо6арное оечение д]{аграммь! состоянип сиотемь! шр - н при давлении 104 па
показано }!а рио. 420, б. 1,1зо6ара р = '!0' [1а порсокает ша р - 7-диарамме кривь!е
трехфазньпх равновесий 8 - 12' 1 - 13, 3 - 9' 9 - 4''0 - 6. в соответотвии о этим на
изо6арном сечении рис. 418 ш€сть горизонталей 6езвариантнь]х реакций. три и3
них, нанесенные пу}|тиром' относятоя к трехфазным равновесиям с участиом чио-
ть!х аллотропических модифкаций нептуния и жидкого нептуния. при твмпоратуре
570 "€ (тонка переоечения изо6арь: р - 10' ['|а с кривой 3 - 9 на р-|-диаграмме)
на диаграмме шо. 420' 6 нанеоена гори3онталь р83ложения дигидр1,|да нептуния
на т-нептуний и газ' }наотвующий в этом равновесии дигидр]4д имеот оостав }'|Р}|.,'.

[1ри температурах ниже 570 "€ раотворимость водорода в дигидридо нептунил
определана по точкам пересечения изо6арь! р = 101 [1а с изотермами рис. 419, б.

при температур |80 "6 (тотка пересечения изобары р = 10' [1а с кривой 8 - 12
на р _ 7-щаграмме) тригидрид нептуния разлагается нв дигидрид нептуния и га3.
/наотвующие в этом равновесии дигидрид и тригидрид имеют ооотавьп }.|рЁ',. и
|.|рЁ.,.'.

[4зоторцинеское оечение диаграммы ооотоянип оиотемь] }!р - Р при темпера-
тур 550 '€ показано на рио. :|20, а. йзотерма ! = 550 '6 переоекает на р - 7-диаг-
рамме только одну кривую трехфазного равновесия 3 - 9 при давлении 7 ' 10э [!а.
[1ри этом дввлении на рис. 419 нанвсена гори3онталь 6езвариантной реакции раз-
ложения диг}!дрида нептуния оостава }.!рР!',. на 0-твврдь:й раотвор водорода в нвп-
тунии и га:'.

Ёа рпо. 420, а показана РАэ 7-диаграмма соотоянип оистемь! |,|р - Ё. ниже кри-

вой | - 5 - 6 _ 7 находятоя области существования растворов водорода в в- и ?-
нвптуни|{' а также в жидком нептунии. йежду кривь:мп 1 - 5 - 6 - 7 п 4 - 8 раополо-
жена о6лаоть !т!р[!3, а левее кривой 4 - 8 - о6лаоть }.!рЁ'.
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водоРод- пРотАктиний

€иотема Ра - ь! иооледована при температурах Ао 520'с и давленипх до 10? [!а
230 - 520 '6 в оиотеме о6наружены три твердь:е фазы:

твердый раствор в протактинии; гидрид со отруктурой типа й9€ш, и об'
лаотью
гомогенности
гидрид протактиниЁ|оо отруктурой типа с'0Ё., однако уоловия его равновесного
существован!!я не возможно' он воо6ще метаста6илен.

йзотермы водорода в оплавах Ра - Ё показань! на рио. 421 |1' 21.

}(ак видно и3 рис. ,|{1, лвление гистере3иоа (разлиния равнов€оного давлений во'
дорода при и десорбции), о6ьпчное для гидриднь!х оистем при относитель'
но низких проявляется в сплавах Ра - Ё осо6енно оильно. ['истерезио
при адоор6ции и свя3ывают с оотаточнь!ми механичеокими напряженипми'
вь!званнь!ми провращениями. 3ти напряхвнип в разной отепени сохра'

адоофции, так и пооле десор6ции. поэтому и3 и3отерм

РаЁ',. _ РаЁ','; гидрид оо отруктурй типа !'0Ё. и о6лаотью
_ Рай.,'. [1ри температурах ниже 230 'с о6наружень! такж€

няются в сплавах как
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Рпс.121. йзотермьп раотворимооти водорода в оплавах Ра - РаЁ. при адоорбции (а)
и десор6ции (6) г1' 2] (пунктиром обозначень| границь! одно- и дву16|знь:х 6ол|ст6и!

рис, 421, а и б не представляется возможнь!м однозначно получить ',равновеоные''
и3отермь|' т.е. изотермь| сплавов, не имеющих механических напряжений. 8оно
только' что последние должнь! 3анимать промежуточное значени9 между изотер-
мами рис. 421,аи6.

Ёсли равновеоное давление водорода на рио. 421, а и б разл:;ннь:, то темпера-
турнь!е границь! раотворимооти водорода во всех трех твердь!х фазах хорошо сог-
лаоуютоя друг о другом. 3ти границь: на обоих риоунках нанеоень! фнктиром.

пунктирнь!е лу'ну11А на рис.421, а и б, представляют со6ой профции лини|: макси-
мальной растворимооти на плоокость температура - соотав. д|угих видов равно-
веонь|х диаграмм (р-|-' Рна-7-диаграмм' и3о6арнь|х и изоте|минеоких оенений)
для раооматриваемой сиотейьп пока предложить нельзя из-за Ётсутствия яонооти
в равновеонь!х превращениях при температурах ниже 230 '6 г| большого гистерФ
зиса в процессах адоорбции-деоорбции.
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водоРод_ пА'|лАдий

Различнь:м аопектам иооледования оиотемь! Р0 - н поовящено 6олее ста ра6от.
Ф6зор даннь:х по завиоимооти раотворимости водорода в палладии от давления и

темпер8турь! можно найти в монографиях и оправочниках [1 - 5].
в пределах ооответотвия раотворов водорода в палладии закону сивертоа имеет

место ооотношение [1]

]9он [%(ат')1 = 0'519рч, - 3,'!8 + 5з5/т [<3%(ат.)н' 0-1000"о].

при вЁ!ооких температурах оущеотвует только с-твердь:й раствор водорода в
палладчи. Ёиже критинеской точки (7ко = 293 '€, Рко = 19,5 ' 105 [1а, о*, = 0,29 Ё/Р6)
[6] проиоходит раопад твердого раотвора с образов6нием !-фазь:.

Равно{еоное давление водорода над двухфа3ной (с + в) облаотью равно [1]:

19 рц, (па) = -1877/! + 9'60 (0 - 250 "с)'
1

19рц, (|!а) = -2039/7 + 9,77 (-78 - +175'с).

14зотерйьг раотворимооти водорода в палладии пока3ань! на рио. 422|7|.
}!а рио. \423 преАставлен учаоток р - 7'диаграммь! ооотояния оистемь! Ро - н.

(ривая 1 -]2 трехфазного равновеоия в е р ё г предотавляет собой проекцию по'
верхнооти, р6разованной изо6арами-изотермами в координатах р-[*' на плос'
кооть р _7.\1онка 2 обозначает положение крититеокой тонки (температура 293 '6,
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давление 19,5' 105 |1а). йз этой точки вь!ходит критичеокая кривая 2 - 3, положение
которой нанеоено ориентировочно. 1ак как пооледняя характеризует равновеоие
конденсир0ваннь!х фаз, то в указаннь!х на рио' 423 пределах давления она' вероят-
нее всего' вертикальна.

!арактернь:е изобарнь!е оечения диаграммь: ооотояния сиотемь! Р6 - !| пред-
отавлень! на рио. 424'Азо6ара р= 107 па не переоекает на р-7_диаграмме кривую
трехфазного равновеоия 1 - 2, поэтому на изо6арном сечении рпо.424, а нет гори-
зонталей безвариантнь:х реакций. Фазовая граница твердого раотвора и газа пред-
отавляет ообой изобару раотворимооти водорода и может 6ь:ть пойутена как гео-
метричеокое меото точек переоечения изобарь! Р = 107 [1а о изотермами рио. 422.
[ак как давление 10? [|а вь;ше равновесного давления критинеокой точки' то на диаг-
рамме рио. 424, а купол раослоения твердого раствора предотавлен полностью.

и3обара р = 106 па переоекает на р-т-диаграмме кривую 1 - 2 тре1фазного
равновесия с ё 0 а |_ при температуре 250 "6. [!ри этой температуре н! и3о6ар-
ном оечеяии рио' 424, б $-фаза соотава Р6Ё',;6 разлагается на с-твердь:й раотвор
с0става Р6Ё6,' и газ. 6 увелинением темпер6турь: растворимость водор6да в пал-
ладии определяетоя точками переоечения изо6арь! р = 106 [1а о левь:ми ветвями
изотерм рио' 422, а раотворимооть водорода при более низких темп9ратурах в
р-фаз9'- точками переоечения и3о6арь! р = 106 [1а с правь:ми ветвяйи изотерм
рис.422.

Ёа рис. 425 показано изотермичеокое оечение диаграммь! ооотояния оиотемь!
Р6 - }| при температуре 200 "с. йзотерма 1 = 200 '€ пересекает на р - тгдиаграммё
кривую 1 -2трехфазного равновеоия с ё Р ё г при давлении 4. 105 0а. [|ри этом
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?пс. 121. йзобарнь:е оечения диаграммь! оостояния оиотемь!
10? 0а (а) и 106 1'!а (б)

Рпь 125. йзотёрминеокое сечение диаграммь! ооотояния
пературе 200'€
з84

Рс-нпритем-

давлении на изотермическом оечении рис' 425 !-фаза ооотава Р6Ё'.., раопадаетояна с'твердый раотв0р ооотава Р6н-о,1 и газ. !-1ри более низких даЁйейиях раотво-
Рим^очь_ водорода в с-твердом раотворе представляется левой ветвью изотермь!
{ = 200 "6 рис. 422, а растворимооть в $-фазе при 6олее вь!соком давлении - правой
ветвью той же изотермьп.

воли рис. 423 раооматривать без лпниц 2 - 3' то его можно интерпретировать
как рн2 _ 7-диаграмму ооотояния. [огда левее кривой 

' - 
2 6уАет'раоположена

область сущеотвования р-фа3ь!, а правее этой кривой - о6лаоть оуществования
с'твердого раотвора. 8ь:ше критинеокой точки 2 раэли,лие между фазами исче3ает.
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водоРод- пРАзЁодим

!п.1зео4иц образует о водородом один гидрид с о6ластью гомогенности от Ргн2
до РгЁ, [1]. 3тот гидрид имеет решетку типа флюорита, параметр которой в зави]
оимости от ооотава колеблетоя в пределах от 0,5480 до 0,5516 нм [1].

йзотермь: раотворимости водорода в облаоти ооотавов от Рг до РгЁ. построень;
в ра6отах г2 - 5]. 8 интервале от Рг до РгЁ, даннь:е воех работ хорошо согласуют-
оя друг о другом.

длл равновеоного давленип в двухфа3ной (Рг + Ргн2)_ облаоти справедливь!
уравнения:

19рц, ([!а) = -10446/! + 12,349 (600-800'с, [2]),

19 рч, (|1а) = -10640/7 + 12,69 (900 - 1150'о, |5]).

14зотермь: растворимооти водорода в различнь!х интервалах температурь!' дав-
ления и ооставов показань! на рио. 426'

{онки перегиба на и3отермахрио.426, а и б позволяют определить границь! двух_
фазной (Рг + Ргн2)-облаоти' а рпс. 426, 6 двухфазной (ж + в-Р0-облас!и. Форй6ет
на ое6я внимание' что точка переги6а на изотерме |= 1150 '6 лежит г0ра3до правее'
чем на изотермах при 6олее ни3ких температурах. 3то овидетельотвует о повь!-
шении раотворим0оти в РгЁ2 при температурах вь!ше - 1060.о [5].

[!разеодим имеет две аллотропичеокие модификации. Ёизкотемпературная с-
модификация переходит в вь!оокотемпературную Ё-модификацию при температу-
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РпеФ.р - 7-диаграмма ооотояния оистемь! Р' - н
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ре 795 + 2 '€, плавитоя празеодим при температуре 931 * 4 .с [4]. 8одород увели_
чивает температуру с ё в-превращения до - 850 .6 и температуру плавления до
перитектичеокой при - 1250 'о [5]. !-!роекция линий максимальной растворимооти
оиотемь! Рг - РгЁ. на плоокость температура - ооотав показана на рис' 427 |5!'
природа отмеченного на этой диаграмме перехода при температуре * 1060 

-"€
оотаетоя неяоной.

Ёа р_7-диаграмме ооотояния оиотемь! Рг - Ё (рио. 428| лпнии 1 - 8 и 3 - 1о
обозначают с Ё в-переход чистого Рг и его плавление.

1очка 6 (температура -850'ё, давление 1,5. 10з ['!а) ооответствует четь!рех-
фазному равновесию с-Рг ё р-Рг е РгЁа * г. из этой точки вь!ходят четь!ре кривь|е
трехфаз}ь|х равновеоий. (ривая 6 - 2 равновеоиа в-Рг. ё р_Рг ё !- нанеоена ориен_
тиров9чно. Фна заканчиваетоя при низких давлениях в точке с ё 8-перехода чио-
того Рг. !|иния 6 _ 9 равновесия конденоированнь!х фаз 

'-р1 
а р-Рй е Ргна верти-

кальна. [!,ч9' 5 - 6 равновесия с-Рг а Р!Ёэ ё [ нанеоена по экопериментальнь!м
даннь!м [?:з1' а кривая 6 - 7равновеоия !-Р1 * РгА"е |- _ по экспериментальнь!м
даннь:м [5]:

. 8 точке 7 (температура _ 1250 '6, давление - 5 . 105 |1а) [5] имеет место четь!рех-
фазное равновеоие Р-Рг е'Рг!{, е ж е г. !,'|з этой точки вь!ходит вертикальная ли-
нця 7 - 11 равновеоия трех конденоированнь!х фаз 0-Рг * РгР{а ё }1\ кривая 7 - 12
тР9хфазного равновесия Р(н2 ё ж + г и кривая 7 - 4 трехфазного равновесия
р-Рг ё ж Ё г. пооледняя кривая в интервале температур э7о - :1эо 'ё нанесена
о учетом положения площадок.на и3отермах рис. 426,6. 3та кривая заканчиваетоя
при низких давлениях в точке плавления чиотого Рг.

|арактернь:е изо6арньге оечения диаграммь! оостояния системь! Рг - н пока-
зань! на рис.429.

[4зоб_ара-р = '!Ф [|а пересекает на р - 7-диаграмме три кривь!е трехфазнь|х равно-
веоий:6 -9' 6 - 7 и7 - 4.8 соответотвии с этим на изо6арном оечении рис.429, а
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т0и гори3онтали безвариантнь!х реакций. [1еритектоиднФ| гори3онталь {точка пере'
оБчени! изобарь: р = 101 |-!а о кривой 6 _ 9 на р -т-диаграмме) осталась бе3 и3мв'
ненип по оравнению о диаграммой рис.427, так как в этой реакции принимают учас'
тие только конденсированнь!е фа3ь!' при температуре 960 "€ (тонка пересеченип

изо6арь! Р - 10' !'|а о кривой 6 -7 на р-т_диаграмме) дигидрид Фа3еодима оос'
тава Ёгн1,? разлагаетоя на твердь!й раотвор водорода в !'Рг и газ. при низких тем-
пературо| предельная растворимооть водорода в- РгЁ, определ8ето8 точками пере-

оеченй! изо6арь! р - 10. [1а о изотермами рис. 426, в. |1ри температур€ 1010'6 (тот-

капересечени|изобарь:р= 10.|-!аскривой 7 -1на р-т'диаграмме)твердь!й раст'
вор водорода в р-Рг разлаг8ется на жидкость и газ.

йзобара р - 102 [|а переоекает на р - 7'диаграмме кривь!е трехфазнь!х равно'
весий: 5 - 6, 2 - 6 и 4 - 7. на изобарном сечении рис. 429' 6 поатому трп гори3он'
тали 6езвариантнь|х реакций. при температуре 730 '€ (тонка переоечвн|{| изо6ары

р _ 10' |-!а о кривой 5 - 6 на р -т_диаграмме) дигидрид соотава Р'н1,9 разлагаетоя
на твердь|й раствор вод0рода в пп_Рг и газ' предёльная растворимость водорода в

Ргн2 при 6олее низких температурах меньше' чем при давлении 101 |]а (рис. 429, а).

при тоб '6 она задана точкой пересечения изо6арь| р = 102 [!а с изотермой | = 700 '6

''";|1';3#.""","]'Ё'1]]}!ъ''ъ'"''щей точке переоечения изобарь: р = 102 |'!а с
кршвой 2 - 6 на р -7-диаграмме' на диаграмму рис. 429, б наносвна гори3онталь
8 ё р-превращения твердь|х растворов водорода в Рг. 3то превращоние проиохо'
дит с вь|делением водорода. при температуре' лишь на немного прёвышающей плав'
|ение чиотого Рг (точка перёоечония и3о6арь! р = 102 0а с кривой 4 - 7 на р-!'
диаграмме), твердь:й раствор водорода в !'Рг разлагается на ж1'|дкооть и газ' 6о'
держание водорода в $-Рг и жидкости в уоловиях трехфазного равновеоия очень мало.'и3отермичвокое 

сечение диаграммь! соотопния оиотвмь! Рг - Ё при темпера'
туре 600 '€ пока3ано на рис. 430. 1,1зотерма { = 6Ф '6 переоокает на р-- 7_диаграмме
только одну кривую 5 - 6 трехфазного равновесия с'Рг ё Ргн2 ё г при давлении
2 па. при этом давлении на изотермическом сечонии проведена горизонталь раз'

ложения Ргн2 на тв€рдь!й раотвор водорода в о-Рг и газ. [1редельная'раотв0римость
Р9{9щда в с'Рг и РгЁ, на рис. 430 ооответствует левой и правой ветвям и3отермь|
600'6 рио.426, а.

Ёа рис. 431 представлена рн^ - 7-диаграмма оостояния оистемь! Рг - Ё. 8ьгше
кривь_!х 3' 4' 4' 5 и 5 - 6 раёЁ6ложена о6лаоть существования РгР{.. [!равее кри-
вь:х 2 _ 5 и 5 - 6 оуществуют жидкие растворь! водорода в празеодиме. области
оущеотвования твердь|х раотворов в с. и !-Рг ограничень! кривь!ми 3 - 4, 4 - 1 и
1 -4' 4-5' 5-2 соответственно.
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водоРод- плутоний
['!щтоний имеет шесть аллотропичеоких модификаций, с_плутоний отабилен при

темп€ратуре нп>;е 122 "6, $-плутоний - _в. 
интервале темпера;ур 122 - 206 .Ё, 

у-плутоний_206 - з19'о, 0-плутонип 1]9 - 45' '6, 6'-плутонип 4ь1 :'476 "с, о-плутонйй
476 - 639,5'6. !1ри температуре 6з9,5 "с плутоний'плавится. прдпой!йе'"', ..'
водород кё3начительно влипет на температуру аллотопичеоких превращений и
плавления плутония. 3начения предельной раотворимости водорода в плутонии
прив€день! в та6л. 44 [.1, 2].
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диаграммь! оостояния сиотемь! Рг - н при тем-

йз табл.44 видно, что раотворимооть водорода в хидком плутон'и меньше' чем
в е-плутонии.

. [1лутони& офазует два гидрида о широкими 06ластями гом0генности а-гпАру1А
(дигидрид) о решеткой типа флюорита и и3меняющимся в 3авиоимости от содержа_
нил водорода периодом решетки от а = 0'5359 до а = 0,534 нм и $-гидрид (тригидрид)
с плотноуп8кованной гекоагональной решеткой (а = 0,з78 нм, о = 0'676 нм). с-гидрид
гомоген6н в о6лаоти Р0}{'-',', Ё.гидрид - ь о6лаоти РшЁ;.,3 [3].

Равновеоное давление водорода при ра3ложенин п_Ёидрид3 ооставляет [2, 3]

19рч. (|1а) = '|2,13 - 8265/т (500-800'с).
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Р^']{щд-ау] при.температуре 100 "€ ооётавляет 1,66 . 10з !-1а, а при температуре
200 "с 1,66'101 |-|а. Фтоутотвие экопериментальнь!х даннь!х по равновесию при
давлении выше 3,32 . '!0. [!а и невь!сокая точность определени&-границ облаоти
раоолоения при 100 и 200'€ вносят неопределеннооть в положение области раоолое-ния на диаграмме соотояния. [1о аналогии с другими системами переходнь!х ме-таллов о водородом можно полагать' что эта облаоть имеет критичеокую точку при
умереннь!х значениях температурь! и давления.

[!роекция линий макоимальной раотворимооти сиотемь| Рц _ Ё, поотроенная по
экопериментальнь!м даннь|м работ [2,3], показана на рио. 433. при поотроении диаг-
раммь[ рио. 433 принпто, что водород не влияет на температуру аллотропинеоких
превращений, критическая точка расолоения а.- 14 Р_гидридов н]].сёоена н! д'а.ра"-му условно.

- Ё!а.9и-с. 434 представлена ориентировочная р - 7-диаграмма ооотояни! оиотемы
|.:-:1;!.,}'емпе!атурах до 800'€ давление пара над чиоть!м плут0нием гора3дониже'!0-9 па' поэтому на рио' 434 нет линий, отнооящихоя к равновеоию чистогоплгония о газом. [1о этой жв причине принято' что равновеоное давление над гид-
риднь!ми фазами в этой системе равно парциальному давлению водорода, т'е. оо_
держанием плутония в газовой фазе можно прене6рень.

-|!а р _ 7'диаграмме трехфазному равновеоию различнь!х аллотропических мо_
дификаций плутонил с с'гидридом и газом ооответствуют кривь!е 2 -'в,8 - 9,9 - 1о,
1о - 11 п 11 - 12'!<оива' трехфаэного равновесия й-рц | с-РшЁ, Ё } ,"*'' ,р,
давлении ниже 10-з па. тр{-хф,|;'ная ре!кция ж е с-РцЁа ё /- об!значена кривой12--.'!3.8 точках 8,9, 1о, 11, 12 пмеют меото четь!рех9а!нь:е р"й''"Б"й! гидрида
:1-*: -:_.тз- " ]"^у'1 оопряженнь!ми по температуре модификациями п'утония(например' в точке 8 четь!рехфазное равновеоие с-Рц ё 8-Рш { с-РшЁ. + г й т.д.).0оложение этих точек на р-|-диаграмме определено пересечением вертикаль-
нь:хлиний равновеоия конденоированнь!х фа3 с кривой 2 -8 -9 - 1о - .;,;-- тэ - тз'
[1оследняя кривая на учаотке 500 - 90о ьс поотроена .' ,*',ер'й"нтальнь!м дан-

ю. 1у- 1,1зотермы раотворимости
Рш}!',', - РшЁ.,69 (б) (2' 3]

водорода в сплавах Рш _ РшЁ','о (а) и

11зотермы растворимооти водорода в оплавах Рш _ РшЁ2,'' и Рш!|.,'' - РшЁ.,''
пок8зань! на рио. 4з2 |2,3|. !-оризонтальнь!е участки на изотермах рис. 432, а опре'
д€ляют границы двухфазной области плутоний + гидрид плутония. [!оложение ниж-
ней границь! приведено в табл. 44, а верхн'я граница опрвделлотся 3начениями
Ё/Рц : 1,88 (500'€); 1,86 (60о'6); 1,85 (700'6); 1'80 (750 "€); 1,75 (80о'с).

как оледует иэ рис. 432, 6, пзотермь! в пределах иоследованнь:х значений дав'
ления и ооотавов РшЁ',' - РшЁ2,1 не имеют переги6ов и горизонтальнь|х учаотков'
что овидетельствует о гомогеннооти с-гидрида плутония на этом участке диаграм'
мы. Ёа изот€рмах 100 и 200 ос в о6лаоти концентрации РшЁ.,' - РшЁ.,. отмвнена
гориэонтальна! пл0щадка' которая может бь!ть о6ъяонена равновеонь|м сооущвот'
вованиом с- и !-гидридов. при концвнтрации водорода вь:шо РшЁ.,. оуществуот
гомогеннь:й !-гидрид. Аавлоние водорода над находпщимиоя' в равновеоии с' и
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нь!м работь! |2]' а при более низких температурах - экстраполяцией этих даннь!х.

|'|з каждой из перечисленнь!х вь!ше точек четь!рехфа3ного равновеоия вь|ходят

четь!ре кривь!е трехфазнь|х равновеоий: две кривь|е равновеоия о участием газа

и с_ЁшЁ', одна кривая равновео}1я двух оопряженнь|х модификаций плутония о га'
3ом и одна кривая равновеоия двух оопряженнь!х модификаций плутония о гидридом

с-Ршнз. 1ак как водород практичеоки не влияет на температуру плавления и тем'
пературу аллотропичеоких превращений плутония, то поолодние две кривь!е на

ди!гр|!лме рио. 4з4 оливаютоя о кривь!ми фазовьтх превращений чиотого плутония." 
т|ким о6разом' кривая 4 - 9 предотавляет как равновесное т е 6'превращение

чистого плутония' так и трехфазную реакцию т-Рц Ё 6-Рц Ё !_, а кривая 9 - 19 '
равновесн;е т Ё 6'превращение чистого плутония и трехфазную реакцию }'Рц тэ

Ё 6_Рц а с-Рцн2 и т.д.
Раоолоение й_ и Р-гидридов плутония характеризуетоя на Р - 7-диагр-амме двумя

кривь|ми. (ривая 14 _ 15 трехфазного равновеоия с-РшЁ, ё р-Р0н2 Р г на учаотке

0, 0
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Рис" 435. йзобарнь:е сечения диаграммь!
ооотояния оистемь! РшЁ при давлении
10. !1а (а) и 102 |1а (б)
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100 - 20-0 '€.лостроена по экспериментальнь!м даннь!м работь: [3]. (ритинеская
кривая 15 - 16 равновеоия с-РшР!':= $_Рш!!3 о6означена''" д'аф6'',йБ 'р'"*''-ровочно.

йзобарнь:е сечения диаграммь! ооотояния системь! Рц - Ё показань| на рио. 435.
14зоб-ара р = 104 ['!а переоекает на р_7-диаграмме кривь!е трехфазньтх равно-веоий: 1 - 17, 14 --15, 8 - 18, 9 - 19, 10 - 20, 1! - эт, те' : [е 

" 
т[ :'5з'-[''''^'у 

'.диаграмме рис. 435, а вооемь горизонталей трехфазнь:х реакций. 11'!еоть из них,представляющие равновеоие. различнь!х аллотропичеоких модификация плутония
о с'гидридом' имеют те же температурь! и ооставь| равновеонь!х фаз, нто и на диаг-
рамме рио' 433, так как давление 10' [а вь:ше равновеоного давленил над конден-
оированнь!ми фазами в.этом участкесистемь!.0ри температуре720.6 (тонка пере-
сечения изобарь: р = 104 [!а с кривой 12 - 13 на р - 7-диагЁамйе) !-Ршн, р".,".""'",на жидкооть и газ. )(идкооть оодержит при этом - 13 % (ат.) водород|.'||ри темпе-
ратуре.140_'€ (тонка пересечения изобарьп Р - 10. па с крйвой тц'--|€7а'Ё -[-дпаг-
1амти_е)_-&РшЁ2,6 ра3лагаетоя на с_РшЁ',', и газ. макоймйьное 

"'д"Ёйй'" "'д'_рода-в с'гидриде плутония изменяется с уменьшением температурьв от 720 до 140';с
! |-!11з..|] _*-|,1.,т !|оложение кривой максимальной р!л.'ЁБр'','.й водородав с-гидриде задаетоя точками переоечения изо6арь: р = 10. па о изо.ермами
рис' .4.32, б. лри температуре ниже 140 "6 оущеотвует у3кая двухфа3ная о6ласть
у;РоЁэ, + !-РшЁ'... 6 умень.шением температурь! раотворимооть водорода в Р-гидриде увеличивается и при 100 "6 она равна РшЁ',.'.

йзобара Р = 102 ['!а пеРесекает на р-т_диаграмме кривь!е трехфазнь!х равно-весий.1 - 17'8 - 18,9 - 19,1о - 20,11 - 21,|т -',тен7 -'12_.11а;;;;;;; сечении
рио.435, б оемь горизонталей трехфа3нь!х равновеоий. ло 

'еййер-ач[!' 
оао "с у"-ловия равновёсия различнь!х аллотропических модификаций плутония'о с-гидридом

плутония такие же' как на диаграммах рио. 432 и 435, б. при'темпера'уре 540 .с(тонка пересекения изобарьт р- 102 |1а с кривой ';'т - |энаБ'-т-й]а7ййе: с-.ид-
рид плутония разлагаетоя на газ и-е-твердь|й раствор' оодержащий -9 о/о !ат.: Ё.[!ри температуре * 640 "6 е-твердь:й рао}Ёор р1.,".""'., на жидкость и газ. 1,!зо-
6ара р = 102 [!а на р - 7_диаграмме не пересекает кривую 

'4 
- 

'5:э;ъ 
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020ц06080
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Рис €6. йзотермитеокие сечения диаграммь!
пературе 500'6 (а) и 200'6 (б)
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вует о том' что при давлении 102 [1а при температуре вь:ше 0 '€ расолоения гид_

ридов происходить не 6удет. йакоимальная раотворимость водорода.в с'гидриде
при температуре 100'6 не превь!шает соотава' отвечающего формуле.|цЁ','.

йзотерминеокие оечения диаграммь! ооотояния системь! Рц - Ё показань| на

рио.436.
йзотерма Ё = 500 '6 переоекает на р - т'диаграмме воего одну кривую 11 - 12

трехфФного равновесия в ё с'РцЁэ ё г при давлении _ 0'3 !'!а' при этом давлении
на рис.436, а отменена реакция ра3ложения п'гидрида на газ и 8'т_ве_рдь!и раствор.
в условиях трехфазного равновеоия гидрид плутония содержит - 66 % (ат.) Ё. 7ве-

личение давления до 10. !1а приводит к очень не3начительному раоширению об-

лаоти гомогенности с-РцЁ:. етвердь:й раствор в уоловиях равновеоия содержит
- 8 % (ат.) }!. 6 уменьшением давления макоимальное содержание в нем водоро'

да уменьшаетоя.
14зотерма { = 200 '€ переоекает на р-т'лиаграмме кривь!е трехфа3нь|х равно'

веоу'|! 14 - 15 п 2 - 8. !_оризонталь трехфазного равновеоия_двух гидридов плгония
о газом обозначена на рио. 436, б при давлении - 2'5 . 103 [1а (тонка переоечения
изотермь! !=200'6с кривой 14 - 15 на р-т'диаграмме и гори30нтальная плоцвд-
ка на и3отерме { = 200 '6 рис. 432). 6оотав равновеснь|х гидридов в этих уолоьиях
определяетоя положением площадки на и3отерме | = 200 '6 рио. 432: с-гидрид со-

держит -7з, а в-гидрид-74 % (ат.) Ё. [|ри давлении _5'10-з [!а (тонка переоече'
нип изотермьп | = 200 '€ с кривой 2' 8 на р-т'диаграммё) с_гидрид, оодержащий
66 % (ат.) н, ра3лагается на в-твердь!й раствор и газ.

Ёа рио. 437 показана Ру4''|'Аиаграмма состояния оистемь! Рц - Ё. облаоти

0,0

Рпс. 87. Рц. - 7-диаграмма соотоя_

ния оиотемь:?ш - Ё (Робщ > 10? [!а)
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водок)д-с1(Андий
8одород в значительных-количествах растворяетоя в твврдом окандии и образуето ним два гидрида. А".''Р1{-ч1лия {усйо9н.1т6орч!1" 9сн2 ) обладаот кубическопР"ч1:]-:]1" флюорита.о параметром'а = 0,478{нм [1].!ру1гиАру'А скандия (уоловная формула 5с{) Бо,йадает гекоагональной плот-

н;Бн:?!!:й решеткой и оуществуе? й,'*] ййй вь:соком с.по;':1й''й]: давлении
Раотворимооть водорода в окандии .',р"*""'", уравнением [5]
19сц[%(ат.;1 = 0,510рч. _ з,56 + 47оо/т|воо_1050.о,<5%(ат.)Ё].
[редельная раотворимооть водорода в окандии [5]
19оч,6^'|о/о(ат.;; : 1'т - 1з2/т (600 - 1050.с).
|4зотермь: растворим(

;шт1ъьБ,#г,#}*";д9.-3;*#'};ъ**:$#*;|#у"?|
3авиоимость равновеон!г-о-давления 

"'д'Бй" 1' температурь] над двухфазнь!мисплавами $о + 8оЁ, выражается ур"''е'йёй [6| 
-

!9оц, (0а) = -10490/7 + 12,60(600 - 1050.с).
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000

+00
сущеотвования растворов водорода в различнь!х аллотропичеоких модификациях
плутония отделень| друг от друга вертикальнь!ми л1Анияму1. 6верху эти о6ласти ог'
раничень! кривой 1 -7 -8-9 - 10 -11 - 12.8ь:ше этой кривой оущеотвует гидрид
плутония. Фбласть гидрида плутония ра3делена кривой 13 - 14 на два учаотка. Ёиже
кривой 13 - 14 оущеотвует с'гидрид, а вь!ше !-гидрид. 8 точке 14 различие между
гидридами иочезает и при 6олее вь!ооких температурах оущеотвует одна гомоген'
ная фза РоЁ'-..

ц5
Атпопное А/по,/ное

Рие,[3& йзотермь: раотворимоо?и водорода в окандии [5]

!ис.:89. |'|роекцип линий макоимальной раотворимооти сиотемь! 8о - Р! на плоскоотьтемпература _ состав

/,0 с6 1о
о:пносаенае н/5с
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['!оложение границь! однофазной о6яасти твердого раотвора водорода в скандии и

двухфазной о6ласти (5о + 5оЁ, ) определено в работах [з' 5' 6] практичеоки одинако'
вым. Фднако в положении границь! ($с + $оЁ').о6лаоти о облаотью 3сЁ, имеютоп
сущеотвеннь!е расхождения. например, при температуре 900 '6 эта граница' по

даннь!м [5], отвечает ооотаву 5с}!1.62, а по даннь!м [4]' $сЁ',.'.3то несоответствие
вь!3вано' очевидно' отоутотвием рёзкого пвреги6а на правьг1 чаотях и3отерм раст-
воримости водорода (рис. 438).

@бо6щенньпе данные г3 - 6] по положению этой границьт нанеоень| на проекции
линий максимальной растворимооти на плоскооть температурв - 0остав (рис. 439)..

участокр-т-диаграммы состояния сиотемь| 5о - Ё в интервале температурь|
о - 1250 '6 и давления 1 - 101о [1а показан на рио. 440. кривая 2 - 3 о6означает рав.
новесное давление пара над окандием [7].1ак как давление пара над скандием очень

1000 Ё,"с Рив,{4{) р-7.диагРамма состояния сиотемы $о - Ё

мало п0 сравнени!о с давлениём водорода над гидридами скандия' то о6щее давление
газа над пооледними принято равнь|м парциальному давлению водорода. (ривая 1-4
на рис. 440, построенная по экспериментальнь!м даннь!м [5], соответотвует трехфаз_
ному равновеоию 8о а БсЁз Ё г. для построения кривой 5 - 6 трехфазного равно-
веоил $сБ, е $оЁз ё г иопользовань| экопеРиментальнь|е даннь!е ра6оты [2].
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.^14зобарные оечения диаграммы соотояния оиотемь| $с - }! при давлениях 105 и
10 [а показань; на рио.441.
_.^{щ"р" Р = 105 [1а переоекает на р-7-диаграмме кривую 1-4 при температуре
1100'@.{1ри этой температуре на изо6арном оечении рио.'441, " ай,'др,д окандия
состава 5оЁ"' разлагае'тся на твердьпй раотвор водорода в окандии оостава $оЁ^ ' ига3' границы двухфа3ной облаоти 5с + $оЁ. на рио.439 ц 441, а полностью совпадЁЁт'а макоимальная раотворимость водорода в дигидриде окандил определена точками
пересечения изобарь: Р = 105 []а о изотермами рио. 438.

и3о6ара Р = 10 |]а пересвкает кривую | -'4 на р-7-диаграмме при температуре

[9ру, (па)

10

!!:.-',
1 3сн2

2.

7

5с

0 500 /000 [,"с

пе и}_{1о1ермичеокое сечение диаграммь! состояния системь! 5о - Р при темпе.
ратуре 800 "6

Рпв,!43. Рч._7-лиаграмм8 оостояния системы $с - !! (р66щ > .!0:0 
!]а)

0 0,5 /'0 2'86 2,90 2,9ц
Апонное 0пносценце !] / !)

580'6. Ёа изо6арном сечении при давлении 10 |1а (рис. 44'|, б) при температуре 580 "@
дигидрид ск8ндия оостава $оР|"' разлагаетоя на твердь:й раствор водорода'в окандии
:!9_'1Р3_?9н.'. [ !_€13. |1ри темп|эратуре вь|ше 580 "6 растБор'"Ё"* ?'1'}Бда в твер-
дом раотворе 9-пРеАеляетоя точками переоечения изо6арь: р = 10 па с лЁЁьгм':.: ветвями
и3отерм рио. 438, а при температуре ниже 580 .6 

растворимооть водорода в дигидри.
де скандия нанеоена ориентировочно. Фтевидно, что при одинаковь|х температурах
она ниже' чем^на_рис. 441', а,т.е. о6лаоть гомогенности дигидрида окандия при темпе-
ратуре ниже 580 '€ 6олее у3кая' чем на рпо. 441, а'

|арактерное изотермичеокое сечение диаграммь! оостояния сиотемь! Бо _ н
:ок131||о на рио. 4,|1йзотерма { = 800 '6 пересекает на р-7-диафамме кривую1-4 пру1 давлении 103 |'!а. !-1ри этом давлении на изотермичеоком оечении рпё. ааа
нанесена горизонталь 6езвариантной реакции ра3ложения дигидрида окандия состава
$оЁ',''^на твердьгй раотвор водорода в окандии ооотава 6он',]' /газ. пЁй давленииниже 10э [1в раствор_имость водорода в твердом растворе пРе!т?тавляет ообБй левую
ветвь изотермь: | - 800 '€ рио. 4!}8, а при давленйи вь:шё 103 г!а раотворимооть водо-
рода в дигидриде ок8ндия представляет ообой правую ветвь той же изотермь|.

Ёа рис. 443 показан учаоток Рч"-7-диаграймы ооо'оян"я сиотемь! Ёс - Ё. }|иже
кривои 

' 
- 2 находитоя область оу'ществования твёрдого раотвора водорода в окан-

дии'междукривь|ми1-2эс3-4-областьоуц|ествованиядигидридаокандияивь!ше
кривой з - 4 - обл8сть оуществования тригидрида скандия.
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