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пР€дисловиБ

8 @сновнь:х направлениях экономичеокого и ооциального развития 6€€Р на
1986-1990 годь! и на период до 2000 года''утвержденнь;х !,|[!! оьездом (|'!6€, отме-
яена нео6ходимость повь!шения овойотв металлов и сплавов. доотижение этой цели
трудно предотавить без иопользования диаграмм соотояния' которь!е играют огром-
ную роль в развитии современной металлургии и металловедениия.

широкое иопользование диаграмм ооотояния в металлургии и металловедении
о6ъясняется прежде воего большим о6ьемом заключенной в них информации' отно-
сительной простотой их использования и применения.

традиционно диаграммь! ооотояния двойнь:х металличеоких оистем изображались
в координатах температура - оостав(7-х-диаграммь! ооотояния). йменно эти диаг-
раммь! ооотояния рассмотрень! в справочниках и периодинеских о6зорах [1 - 5].

8опрооь: влияния давления на равновеоие служили предметом многих теоретичео_
ких иоследований [6 - 8], однако их результать! нельзя бь:ло применить к поотроению
диаграммь! ооотояния реальнь!х систем из_за отоутствия экспериментальнь!х даннь!х.

в пооледнее время такие даннь!е появляютоя все чаще. йооледовань: равновесия в
вакууме и при давлениях 107 - 109 [1а, опреАелень! равновеоное давление и состав
пара над многими раотворами и соединениями, определень! 3начения парциальной
свободной энергии компонентов в растворах и соединениях и их завиоимости от
температурь:.3тиданнь!е позволяют поотроить р-т-х-, р-7-' ш-7-' р-х-диаграммь!
состояния или отдельнь!е учаотки этих диаграмм для многих двойньтх металличеоких
оиотем.

по некоторь|м группам двойньтх металлических сиотем оведения о диаграммах
такого типа уже обо6шень| в справочниках и монографиях [9' 10]. Фднако число оио-
тем' расомотреннь!х в этих оправочниках, очень мало' а появившиеоя пооле их опу6_
ликования экопериментальнь!е даннь|е позволяют внеоти уточнен1^я |^ в эти немно-
гочиоленнь!е диаграммь!'

8 предлагаемом читателю оправочнике о6общень! даннь!е по воем двойнь:м метал-
лическим сиотемам' по которь!м ко времени работь: над справочником автору удалооь
найти экспериментальнь!е ре3ультать! или теоретические раочеть!, позволяющие
представить влияние давления на уоловия равновесия в виде р-7- или ц.'"'.-7-ди-
аграмм.

Бо введении к оправочнику опиоань| ооновнь|е методь! графинеокого изображения
равновеоия двухкомпонентнь!х систем и ооновнь!е типьт р-[-диаграмм состояния,
дань! р.екомендации по их поотроению. @знакомившиоь о этим материалом, читатель
сможет самоотоятельно уточнять охемь: р-7-диаграмм' используя для этого постоян-
но появляющиеся в пери0дичеокой литературе дополнительнь!е оведения.

Б справоннике раоомотрень! только те оиотемь!, для которь!х в настоящее время
можно оделать хотя 6ь: ориентировочное заключение о влиянии давления на равно_
весие и предложить охемь: р-7_, Рдд''_7-диаграмм оостояния.

[!ри описании конкретнь!х оистё1,[6пущень: овойства фаз, криоталлическав струк_
т}ра дана кратко' только для идентификации фаз во избежание путаниць|' наиболее
подробно опиоань! превращения фаз, их плавление, иопарение, состав пара, влияние
давлени8 на температуру фа3овь!х провращений, т.е. те даннь|е, на основании которь!х
можно предотавить р-! или ц"',- 7_АиагРаммь! оостояния.

! !ревращения в конденсиров5н'ном ооотоянии опиоань| кратко и только в тех слу_
чаях, если их нет или они отличаютоя от таковь!х в справочниках [1-3]. 8 овя3и с этим
предлагаемь:й оправочник можно расоматривать как нео6ходимое д0полнение к
оправочникам |1 - 3]. [!оследнее оботоятельотво определило вь16ор и порядок раопо_ложения систем, которь!е везде одинаковь!'

[!ри ооотавлении справочника не 6ь!ло задачи подробно опиоать вое ра6оть: и датьполную библиографию (по некоторьгм сиотемам такая библиография оодержала бьг по



нескольку оотен работ); иопользовань! только те ра6оть!, оведения которь!х' по мне-
нию автора' наи6олее достовернь| и без которь!х нельзя о6ойтиоь при поотроении

диаграмм оостояния.
8 наотоящее время нет уотановившихоя традиций в методах изображения р_|'и

р.'.,,-7-диаграмм ооотояния. 0режде воего это относитоя к вь!бору масштаба ко'
оЁййЁат. по оси ординат о6ь|чно откладь!вают р или !0р. пооледний вариант оправдан
при 6ольшом диапазоне изменения давления, что, как правило, и на6людаетоя на

практике. [|о оси а6оцисс чаото откладь|вают 1/|, отдавая дань соблюдению закона
Аррениуоа. Р!о этот закон не вь!полняетоя в больших интервалах изменения темпе-

ратурь! и давления и оообенно в6лизи критинеских точек и точек четь!рехфазного

равновеоия. !'1оэтому в приводимь|х в оправочнике р-т-диаграммах по оои а6сциос
Б'ло*е*о 7, нто горазАо удобнее как при чтении самих р-т'диаграмм, так и пЁи

траноформации их в изобарнь!е и изотермичеокие сечения.' 
8 ооновном в справочнике приведень! охемь! р-т-, Рц3,,-7-Аиаграмм оостояния,

изобарнь!х и и3отермичеоких оечений, ооотавленнь|е автбр6м справочника. 6тепень

доотовернооти диаграмм оостояния и их точность определяютоя количеотвом и

йачеством опубликованнь!х экопериментальнь!х даннь!х. по мере появления новь!х

даннь!х в эти диаграммь! необходимо внооить соответотвующие уточнения.
8о воем оправочнике давление вь!ражено в па, а размернооть концентрации в

каждом олучае оговорена оообо.
Автор 6лагодарен рецензенту проф. докт. техн. наук Б.А.колачеву за подробнь!й

анали3 и о6суждение работь|,
в конце книги приведен указатель, позволяющий оть!окать любую и3 опиоаннь!х

оистем в о6щеизвестнь!х оп0авочниках. даннь!е о приведеннь!х в оправочнике сио-
темах соответотвуют гост 8.417 - 81 и относятся к категории информативнь!х.

водоРод -сАмАРий

8одород о6разует о оамарием два гидрида. д!|идрид оамария (уоловная. фощула

"-й^! 
ймоет решетку типа флюорита о а = 0,5374 нм, тригидрид оамария (услоБная

]""м1,а $пЁ") имеет г.п.у. решетку с а = 0,3782 нм, с = 0'6779 нм [1].
"-7.'''.р"', -растворимости 

вод0рода в системе 5п - }| покщ_ан_ь1 на рис. 444 |2]'

горй!онт|льнь!ё участки и30терм при темпвратурах 500 _ 650 "с соответотвуют

двухфазному равноввоию твердого раотвора водорода в самарии и дигидрида сама_

Б,й. завио'мооть равновеоного давления от температурь! длп этого равновесия
,''р"жа"тоя уравнением [з]

19рц, (!-!а) = -10300/7 + 11'687.

при температурах 250 - з50 'с перегибь! на изотермах обозначают границь|

двухфазной облаоти $пЁ. + $пЁ.." 'построенная о учетом даннь!х рио. 444 проокция линий максимальной раотвори_
мооти сйстемь! 9п _ н на плоок0сть температура _ соотав предотавлона на рис' 445'

8 работе [4] преАполагаетоя' что в системе водород - оамарий сущеотвует эвтек_

тойдное р1вновесие с-$п ё }-$п е $пР{'. Фднако экопериментальнь|х даннь!х о6

условиях этого равновеоия нет. Ёсли оно оущеотвует' то ого температура и равновео'
ное давление должнь! 6ыть отнооительно велики (томпература с ё т'превращения
чистого оамария 920 Ё 7 "с).

}часток р-т'диаграммь! состопния оиотемь| $п - Ё показан на рис. 446. (ривая

1 - 2 представляет трохфазное равновеоие зп * $пн2 е (, а 3 - 4 - трехфазное

|' 0

600

ц00
1

5п +5п [/:

-7

-2
0 1,0 2,0 

'',0Атпопное отпношенце Р/5п

Рис.,|4'!. [4зотермь: Растворимости водорода в оиотеме $п - Ё [2]

Рис.:!45. !-'!роекция линий макоимальн0й раотворимооти системь! $п - Ё на плоскооть
температура - ооотав 
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0 ц' /,0 |5 2,0 2,5 40
Атпонное отпноц.;енце Ё /8п



::#ь]:"'" 
9пЁ, е 5пЁ. е [. @бе кривь:е построены по экопериментальнь|м дан_

й::;Ё,,?ун:нжуъ3ж#':#3,:н:;,#,:"::}ъя#;:т}.*,1у[:
изобара Р = 0,6 |'!а пересекает на р-7_диаграмме кривую 1 - 2 трехфазног0 рав_

::::::: "'19!', = г при температуре 600.€.0ри !той''"","р"'й'[]й.'о.р*'"сечении р,.с.447 нанесена горизонталь разложений зйй, *" ]'ЁййБ'"'р 
"'д'_рода в оамари'1 и га3. 8 уоловиях. трехфазно.о равновесия твордь:й раотвор имеет

:::]1 8'н''2з' а д1АгиАрщ 
']':ц с й'"!'й{''"м температурь| раотворимооть

:9|:!9_д" в оамарии зада€тоя точк|ми переоечения изобарь! р = 0,6 [!а с левь;ми
:::::у1 и3отерм рио- 441, а о ,о'и*енией 

'""{"р"'ур', - точками перегиба этихчаотеи изотерм. |'|ри | < 60-0 "с нижний предел области гомогеннооти $пЁ, ооответ_
:]:|:]_|!"-445, а верхний предотавляет со6ой-геометричеокое меото точек пере_оечения изобарь! р = 0.6 !-!а о правь|ми ветвпми изотерм р!4с. 444.14зотерма ! = 626 '6 лереоекает на р-т-ййаграмме кривую 1-2 трехфазногоравновесия $п е 56ц^ ё гпри давлении ':ю па]эт'му давлению на рио. 448 соответ_
:|::|_т_горизо''а'' ра5,оже!ч 5йн, 

'" '""р|] 
й р'створ водорода в оамарии и газ.![ри этом твердь:й раотвор-имеет соо1ав $пЁ',' .} д''"др,д 5пн1,6. Растворимооть

::1:!-"|. 1!_ач1рии при более низких давлеййй* 
'р"д.'".,яет со6ой левую ветвь

:::::Рч" 620 '€ рио. 444, а-раотворимооть 
"'д'рЁй!Ёйн-. Ёй'" о."Ё." вь!сокихдавлениях - правую ветвь 3той'и3оте$мьг'

$п 6п'[

{ \
5п !{2 -| $пн,"д

!-
5п+5пЁ:

Рио,{,|6. р-т_диаграмма оостояния оиотемь! 5п - н

19р@а)

$п.5п}1:

5п!
5пА'' 7

'5пн,

!
3п'[

0' тп
Атпонное

2,0 ,1,0
отпносценце 1/5гп

-2

0. /,0 1о '!А/п0нное отпноц'тенце Ё/5п

;ъъу 
йзобарное оечение диаграммь| ооотояния оиотемь! $п - Ё при давлении

3Ё;# 3!;:3"'*'"*ое сечение диаграммь| ооотояния оиотемь! $п - н при тем_

8

диаграмма рис. 446 при замене обозначения по ординате о6щего давления на
давление водорода может бь|ть интерпретирована как Рч'-7-Аиаграмма оостояния
сиотемь! 5п - Ё. тогда вь!ше кривой з - 4 будет расположейа облаоть сущеотвования
5пЁ.,между кривь!ми 3 - 4и 1 -2 5п!!', ниже кривой 1 - 2твердьгй |"с{.'р 

"'до_роАа в самари1'1'
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водоРод- стРонций

_'-6тронций образует т_гидрид 
'1 

диг\]'АрАд 5.н2. пооледний в области температурь!855'с претерпевает аллотропичеокое превращение. Ёизкотемпературнь;й'п_6|н,
имеет орторомбичеокую решетку с параметрами: а - 0,6364 нм, 0 = о,7заз нм' с =
= 0,3875 нм [1]. 8ь:оокотемпературнь:й $-5гР!. имеет' вероятно, о.цк' решетку. упру-
гость диссоциац1^|^ А14г!^Арида 9тронция при температурах 650 - 81з "с исоледована в
работе [2]' а при более '1000 "с - в ра6оте [3]. Фдн|ко в более ,'здней ра6оте [4]получень! величинь| давления водорода, примерно на порядок меньшие' чем в первь!х
двух.8 дальнейшем для поотроения диаграмм оостояниЁ 6ь:ли использовань! даннь!еименно 

-эт-ой работьг' 1.'|зотермь; растворимости водорода в сплавах $г - $гЁ', по
даннь!м [4], приведень; на рио.449.

проекция линий макоимальной раотворимости оистемь| $' - н на плоскость тем-пература - соотав показана на рис. 450 [5]. 8 оиотеме $г _ Ё наименее вь!ясненнь!миостаютсл фазовые переходь| вблизи чиотого отронция. ,{о настоящего времени оу_
щеотвуют ра3ногласия в вопроое о количестве аллотропических модификаций строн-
ция]1 температурнь!х облаотях их уотойнивости.
.. -Р1:'.'р'ении р-|'дяаграммь1 ооотояния оиотемь! $г - Ё (рио.451) принято, что
у * р-превращение в этой оистеме аналогично т а_ в-превращейию в системе 5г - Ё.

^- 
,,*..|-.1:4'"грамме кривь!е 1 - 4, 4 - 6 и 6 - 7 равновеоного давления пара над с-'

:-:т1#:19.ронцием поотроень! по даннь:м_ра6оть: [6]. (ривая'4 - 13ооотЁетотвуетц <.р_пр-евращению отронция, а кривая 6 - 
'6 

- его плавлению. 8 точке 5 оущеотвуетче|ь|рехфазное равновеоие с-5г ё !_$г ? т а г. Ёоли принять, что характер фазоЁь:хравновесий в этой части диаграммь! водород - стронцйй ан"йо.',,"'''ар"['"ру ра"-
:::::!й в о_иотеме кальций - водород' т.Б. }оБуотит, сущеотвованиё перитектоидного
!3!.]11"^_1.9, "а $-$г и }фазу, то температура тонки 5бу|ет ,','' '."'''' ,!.'','.',;-,::':,1.]:!у 1ё р-превращения стронция. йз точки 5 вь:ходит яеть:ре кривь:е трех_
::"':^"]:.?:_.'9веоий, из которь|х положение только одной кривой 5 - 14 равновесия
]:::::::Р':""нь!х фаз ц-$1 а $_3г ё т вполне определенно - это перитектическая
г:,]у:'^::.]линия. 

(ривая 5 --4 предоттляет равновесие с_$г а р-$г а г, кривая9 -о-равновеоие с_$г ё } а | кривая 5-8- равновесие Р_$г а 1 е !-.8 точке 3нах.одится.эвтектоидное неттРехФазное ра''о'еЁи" с_3г Ё т = с_5г!: ? г. темпе_ратура этой точки ^- 250 'с. кЁомЁ йе уЁй;;';;; кривой 5 - 3, в тонке 3 пересека_
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Рис. :|49. йзотермь! раотворимости водорода в оплавах 3г - 5гЁ , [4]

Рио:|50. !-'!ровкция линий максимальнол раотворимооти системь| 9г - Ё на плоокооть
температура - ооотав [1]
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Рис.:151. р-7-диаграмма ооотояния оиотемь! 5г - Ё [8]

ются кривь|е трехфазного равновесия: 3 _2(с_5г а с-5гЁ: ё п' 3 * 12 )с-5г е 1: =а с-5гЁ') ц 3 -8 (т е с-$гн.;: г). положение пооледней кривой при вь|ооких значе-
ниях температурь| и давления определено путем экотраполяции экопериментальнь|х

даннь!х работь: [4]. в точке 8 (температура 620 "6, давление - 80 па) имеет меото
четь:рехфазное равновеоие Р'3г а 1 * с-$гЁэ а г. кроме кривь!х 3 - 8 и 5 - 8, из
этой точки вь!ходят кривая 8 - 15 равновеоия трех конденоированнь:х фаз Р-5г а 1 а
а с_5гЁ, и кривая 8 - 9трехфазная по экспериментальнь|м даннь!м ра6оть! [4]. 8 тонке
9(температура - 850 "6, давление - 5 . 10э [!а) в равновесии находятся обе модифи_
кац!'1|А АигиАрида стронция' раотвор на оонове $-отронция и газ. (ривая 9 - 17 лред-
отавляет трехфазное равновесие ц-$1 а $-$г ё г, кривая 9 - 18 - равновесие в_5г ?
а п_5гЁ, а $-5гЁ{, и кривая 9 - 1о- равновесие 0_$гЁ, а д3 1-.

9еть:рехфазное равновеоие р-$г ё жё р-8гн2 ё гоуществует в точке 10(темпе_
ратура - 880'6, давление - 10. |'!а). (ривая 10-6 соответствует трехфазному равно-
веоию $-$г е ж е г, кривая 10 - 19- равновесию $_3г ё в_$гн2 ё ж 1^ кр|^вая 10 - 1 1 -
равновесиюр-5с!1'+ ж а г. положение кривь!х 10 -9и 10 - 11 определено экстра_
поляцией даннь!х [4] в область вь!ооких температур. при построении кривьтх 8 - $
9 - 10 и 10 - 1 1 общее равновесное давление газа над оплавами бь!ло принпто равнь!м
парциальному давлению водорода. [акое допущение можно очитать обоонованнь!м,
так как давление паров отронция над чисть!м отронцием на два-три порядка ниже
давления водорода над дигидридом стронция.

характернь!е изобарнь!е и изотермические сечения диаграммь! соотояния системь!
$г - Ё предотавлень! на рио. 452 и 453. Ёа рис. 452, а показано изобарное оечение
при давлении 3. 10з |'!а. 14зобара р = 3 . 10з [1а пересекает на р-7-диаграмме пооледо-
вательно кривь!е 3 - 12' 4 - 13' 5 - 14' 8 - 15, 6 - 16, 8 - 9, 6 - 10. 6оответотвенно
этому на изо6арном оечении при температуре 250 '6 появляетоя трехфазное равно-
весие с-5г ё т ё с-5гЁэ, при температуре - 530 "€ - трехфазное равновесие 0-$г а
* }$г а т и пр! температуре 620'с - трехфазное равновеоие Ё5г .: , а с-5гЁз.
.{авление з . 10з [1а вь:ше равновеоного давления газа над воеми фазами, учаот_
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Рио.,(53. 1.1зотермитеокие оечения диаграммь| ооотояния оиотемь! $'г - Ё при темпе'

ратуре 820 "€ (а) и 600'с (Ф [8]

вующими в этом равновеоии' поэтому концентрационнь!е границь! фаз до темпера_

тйрь:'о2о "€ 6удут'такими же, как и на проекции линий макоимальной рао^творимооти

на плоокость температура - соотав (см. рио.450)' при температуре ^ 820 '€ проис-

]Бдй]й".й'й"ние {-$гн, на р3г и газ. твердь!й раотвор на основе- &3г содержит при

;;;; :зь % (ат.) Ё. Фаз{ Ё3гн, в раооматриваемь|х уоловиях_9о_обще не образуетоя'

;'й 
'""""ь;;уЁ" ""'!воо 

"6!переоененйе изо-бары р^= 9 ' 10.: 
па о кривФ 6 - 10 на

Ё]7-д,"'р"й''е)'Ётвердьгй раотвор, оодержащий - 38 % (ат') Ё, разлагаетоя на жид_

кооть [- 32 % (ат.) !!] и газ.
и3обарное оечение диаграммь| соотояния при давлении 10з |1а (рис. 452' ф отл*;-

чается от раосмотренного вь|ше тем, что разложение гидрида стро^нция происходит

йБй ]"^,'*Ё.'уре 5)0'с, разложение }фа3ь! - 1р^1т€мп€ратуре -7ф_'ц а.разложе-

н];е }твеЁдого раотвора - при температуре -830 "6. 3втектоидная реакция разло-

[!Рн,(па)

0 000 с'"с

Рис. :|&1. щ--7-диаграмма ооотоянип
сиотемь! 5г - Ё(р'6* >105па)

жения }фазь! и перитектоидная реакция разложения с-твердого раствора протекают в

!.* ж" уо,'"'ях' что и при давлении 3' 10з !1а.

изотермичеокое сечение при температуре 820 "€ показано на рио. 453, & изотер-
ц6 |= 820'6 на р*7-диаграмме пересекает кривь|е 18-9,8 - 9' 6 - 10п 6 -7.8 со'
ответотвии с этим на рио.453, а при давлении вь|ше 105 [1а проиоходит разложение
}5гЁ, на с-5гР{. и газ, а при давлении 3 . 103 [!а с-$гЁ, разлагаетоя на }твердь:й
оаствор и газ. Фба дигидрида имеют узкие о6лаоти гомогенности и их ооставь! 6лизки
к с'ехиометрическому. €оотав Ётвердого раотвора' находящегооя в равновесии с
п-5гЁ, и газом' отвечает содержанию водорода 33 % (ат.). [|о мере онижения Аавления
количеотво водорода в Ётвердом растворе' находящемоя в равновеоии о газом,
уменьшается Ао 25 о/о (ат.). [вердь:й раотвор этого соотава при давлении, ооответ-
отвующем точке переоечения изотермь: { - 820'6 о кривой 6 - 10 на р-7-диаграмме,
разлагаетоя на жидкость и газ. )(идкость в уоловиях трехфазного равновесия соотоит
из70 о/' (ат.) 5г и 22% |ат.) Ё. [!ри температуре 820 "6 уфаза не оуществует.

Ёа рис. 453' б предотавлено изотермичеокое оечение диаграммь| соотояни8 при
температуре 600 'с. 14зотерма | = 600 "6 пересекает на р'!-диаграмме кривь!е
3 - 8, 5 - 8 и 4 - 6. !!а изотёрмичеоком сечении рио. 453, б при давлении - 30 |1а

происходит разложение с-5гЁ, на }фазу и газ, а при 6олее низком давлении }фаза
разлагаетоя на }твердь:й раотвор и газ. область гомогенности }фазь! при 600 "6
находитоя в пределах 20 - 22 о/о А (ат.|, а &твердого раствора - в пределах
0'16 % Ё (ат.).

на рис.454 показана Рч"-7-дпаграмма ооотояния сиотемь! 3г _ Ё (р'6* > 105 [!а);

о6лаоть оущеотвования с-твердого раствора водорода в стронции ограничена кри-
вьпми2-3'3-4и4- 1, }твердогораствора-кривь!ми | -4'4-5'5-8п 8 -6.
){(идкооть существует правее кривой 6 - 8 - 9. Фблаоть существования уфазьп нахо-
дится между кривь!ми 3 - 5, 5 - 4 и 4 - 3; с-5гЁ, - вь!ше кривь|х 2 - 3' 3 - 5, 5 - 7'л
левее кривой 7 - 10' а Ё5гЁ'- между кривь!ми 7 - 10и 7 - 9.
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водоРод - тАнтАл
1антал о6разует о водородом очень широкую облаоть твердь!х с_п1раотворов.

€уществующий при вь:ооких температурах с'твердьгй раствор раопадается при
низких температурах на с-твердь:й раствор (до состава 1аЁ1 6.5) и с'-твердьгй

Ё]ъ':?1 ь:х],".;_:1:.''#,|;5.'же 
65 '€ из с_с1твердьпх раотвороЁз вь!деляютоя е''

.!,ля с-твердь:х раотворов о концентрацией водорода Ао 10 '/' (ат.) при температу_
рах 1 00 - 500 'с справедливо соотношение [1 ]

[9сч[%(ат')] = 0,5|9рч, - 3,56 + 1900/т. 
13



[!редельная растворимооть водорода в тантале ооставляет [ 1 - 3]:

|9оч, 
'"* 

[% (ат.)] - 5,3 - 1 180/т (от - 1 00 до 0 "с)'

|9сн, 
'а"[% 

(ат.)] _ 2,з7 - з'9в/т (от -200 до -50 "€).

Растворнмооть.водорода в тантале при вь!ооких температурах и давлениях 105 -
10? [!а представлена в та6л.45.

та6л и ца 45. Раотворимооть ы)дорода в тантале (в омэ/100 г) при давлении 105 -
10? |!а [4]

Аавление, [!а [, "с

1з00 ! 400 1500 1600 1700 ! 800 2100 2500

105
106
2,5. 106
5,0. 106
10?

30 15

-72
'_'' 103

65 57
180 168
308 282
456 з82

97 85 74
306 26о 216
501 44о
67з 574
964

50
152
261
371
479

|1ри еще 6олее вь:ооких давлениях (до 108 [!а) растворимооть водорода в тантале
приведена в табл. 46 [4].

!,1зотермьг растворимооти водорода в тантале для ра3личнь!х облаотей темпера-
турь! и давления показань! на рио.455 [6' 7]. (онотанть: температурной завиоимооти
давления водорода над с-твердь|ми раотворами разного соотава для температурь!
з00 - 700 '€ приведеньг в табл. 47 [8].

|-1роекция линий макоимальной раотворимооти сиотемь! 1а - Ё на плоокооть
температура - ооотав предотавлена на рио.456 [9]. диаграмма рио. 456 получена с

]аблица 46. Растворимооть водорода в тантале (в г'атом Ё/г_атом 1а) при дав'
ленип до 108 [1а

1

10
25
50
100
200

ц759

0,3950

0,51 1 в

0,0605
0,2508
0'3з60
0,з812
0,4673
о'5262

300
400
500
600
750
1000

ц6350

ц6714

0,7186

0'5в22
0,5860
ц5870

0,6110

14 15

|9р(па)

22

р|! ' то| па

0 /,0 2,0 40
А/по/'1ное отпноа;енае 8 /[а

/! р(па)

/0 1 /0 /0/
|1,% (ап)

0ц2ццц6ца
Апонное оупнощенце !1/ [о

|1":$!:и.9]9рмь! раствор]мооти _водорода в тантале при температуре 150 - 500 .6(а) [6];8{ - 162 "с (б) |7]; (-7в) - го "с гв|г|: 
_ -

1а6ли ца 47 ' ](онстантц томпера1урно!! зависимооти 19рц"(!1а) = -А/т + в ра}
новесного дав'|он||я водорода над с-твердыми растворам' вой]1фда в тантале

€остав раствора
!{/1а (атомное отношение)

0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0'зз

3480
з620
3860
3740
з800
3960
4020

8,38
9,12
9,81
9,90
10,26
10,89
11,38

0
.ъ

у й

Р
т1']-

-97/6+
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Рис.:|5{6. проекция линий максимальной растворимооти оистемь! 1а - Р{ на плоокооть
температура - оостав [9]

помощью метода и3мерения магнитной восприимчивооти и с использованием даннь!х
термичеокого анали3а [10]. 3тому варианту диаграммь1 оостояния как 6олее полному
и оамоооглаоованному следует отдать 'предпочтение перед многочисленнь!ми ран_

ними вариантами.
Анализ термодинамических характериотик гидридньпх фаз [6, 11 - 13] и Аанных по

равновеоному давлению водорода позволяет предложить р-7-диаграмму оостояния

оиотемь! 1а - Ё (рио. 457).

19 р( па)

16

в точке 13 (температур1 4в "с' давление * 10з |-|а) им6ет меото четь!рехфазное

^'*!'""|'- с'ё Р ё е![.изэтой точки вь!ходят_кривь|е_трехФа3ньж.равновеоий:

'''з'-'й(в= с'а 1, 13- 11(Ё * о е 0, 
'3 

- 12(в.'ё е э | и 13 -23 (с'ё р Ё в).

'_^,*"' 

'13 - 12 - 1 1 предотавляет равновеоие е'гидрида 9 с' и п1твердь!ми раствора'

"|'й '".'". 
Фна оостоит из двух ветвей: кривой 13 - 12 (равновесие о с-твердь!м

[,"с

-250

02 цц ц6
А/п0м//0е опношенце й/[а

'/50

-250

0ц2ццц6ца
Апоуутное отпнош.тенае Ё/[о

Рио. 45& !'|зо6арнь:е сечения диаграммь[ ооотояния сиотемь! тантал - водород при
давлении '!0 2па (а) и 10 -2па (0
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раотвор0м) и кривой 12 - 11 (равновеоие о с'-твордь:м раотвором). [4з критинеокой
точки 12 кривой 13 - 12 - 11 вьгходит вертикальная лпния 12 - 24 конгруэнтного
раопада с ё е.

Рядом с точкой 13 находитоя точка 14 (температура 45 '6' давленио ' 10з |-!а)

четь|рехфа3ного равноввоип с'ё Р а 0 а !-. }4з нео' кроме кривой 14 - '] 
вьпходят

кривь!е трехфазнь:х равновеоий 14 - 25(с' Ё 0 ё п' 14 - 22 |ц' ё р ё 6) и 14 - 16
(0 Ё р * !'). йз точки 11 (температура 20 '6, давление _ 10-1 0а) неть:рехфазного
равновеоия с ё о а р ё г, помимо уже упомянуть!х кривь!х 1 1 - 14 и 11 - 12, вь|ходят
кривь|етрехфазнь!хравновеоий: 11 -21|в * о е Р) и 11 -6(а ё в аг).

1очка 10 (температура _40 "о, давление - 3 . 10-з [!а) о6ознанает положенив
неть:рехфазного равновеоия в ё в ё 6 а [. йз этой точки вь!ходят кривь!е трехфазнь:х
равновесий: 1о - 14, 1о -7 (Ёё в Ёг)''0-8(0 Ё [, * 0 и 10_ 191р ё в Ё 6).1очкв 7
четь!рехфазного равновеоия в ё в ё 0 ? !- имеет координать!: темпоратура -75 'о,
давление -5 . 10-5 [!а. йз нее вь!ходят кривь!е тр€хфа3нь!х равновеоий: 7 - 10,
7 - 5(0., в ё0' 7 - ц(ъа 0 е 0 

'1 
7 - 17(ра в а 0).

[!ри температуре -65 '6 и давлении - 3 . 10-з [!а находитоя точка 9 неть:рехфаз-
ного равновесия 6 Ё ,! .! т ё [. йз нее вь!ходят кривь!е трехфазнь:х равновесий:9-8(0 Ё т * 0, 9 -2|хЁ т ё 0, 9 -'5(}'е 6 * 0 и 9- 18(6 + )ь а }). (ривая
9 - 15 заканчиваетоя в критинеокой точке 15, из которой вь!ходят кривая 15 - 20
конгруэнтного раопада }ь Ё 6 и кривая 15 - 1 трехфазного равноввоия [ а 0 ё г.

1очка 8 (температура _80 'с, давление -10-4 !'1а) ооответотвует положонию
нетьтрехфазного равновеоия Ё.2 т.* 6 * [ 14з этой точки вь!ходят кривь|е трехфазнь!х'
равновеоий 8 -9,8 - 10' 8 -3(1 .= ь Ё г) и 8 - 16(1 Ё в ё 6).

1онки нетьгрехфазнь:хравновеоий Р* 0 а 1 е |_и € е : е 1 а [ложат при тем-
пературах нижо _200 '6 и давлениях менее 10-15 [1а и точка четь!рехфазного рав-
новеоия 0 т! т! ё 6 * г - при давлении ниже 10-15 0а и поэтому на диаграмме рис. 457
они не показань!.

{,арактерньге и3обарнь!е оечения диаграммь| соотояния системь! 1а - Ё предотав-
лень! на рио. 458'

изобара Р = 102 [!а пересекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазнь!х равновеоий:
26 - 27' 8 - 16' 7 - 17' 9 - 18, 10 - 19, 10 - 14, 1 1 - 21, 1 1 - 14, 12 - 13 и критияеские
кривь!е 15 - 20 и 12 - 24.8 соответотвии о этим на изо6аном оечении рио. 458, а при
температуре вьпше _200 '€ находятоя девять горизонталей 6езвариантнь!х равновё.
сий и две критичеокие точки.

[!ри температуре 65'6 (переоенение и3о6арь! о кривой 12 - 24|в критинеокой тонке
происходит с Ё е-превращение' при температуре 55'€ (тонка пересечения иэо6арь! о
кривой 12 - 1$ с-твердь:й раотвор состава 1аЁ'..3 разлагаетоя на с-гидрид ооотава
[аЁ|''., и газ. [1ри температуре 50 "€ (тонка пер6оенения изо6арь! о кривой 11 - 14|
$-гидрид соотава тано.55 разлагаетоя на е_гидрид ооотава 1аЁ'... и газ. [1ри темпе.
ратуре 20 '€ (тозка пе!еоенения и3обарь! о кривой 10 - 14) 6-гидрид ооотава [аЁ6,19
разлагаетоя на $-гидрид оостава 1а!!6.55 и газ.

8о всех оотальнь!х безвариантнйх реакциях равновеоное давление водорода
меньше 102 [!а, поэтому остальная чаоть диаграммь! рио. 458, а 6удет п0лноотью
идентична о аналогичной ей чаотью диаграммь! рио. 456.

^^ 
и1о-б1ра Р-=_102 [1а переоекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазнь:х равновеоий:26 - 27, 8 - 16, 7 - 17, 1 - 15, 9 - 18, 9 - 15, в - то, т -',то, 1 1 : 21,' 11 - 14', н 11 - 12.8

соответотвии о этим на и.зобарном оечении рис. 458, б при температуре вь:ше 200 "6
одиннадцать горизонталей безвариантнь:х равновеоий.

[1ри температуре 50 "6 (точка переоенения изо6арь: с кривой 11 - 14 в-гидрид
ооотава }аЁ','.-разлагаетоя на с-твердь:й раотвор оостава'[аЁ',., и газ. йри тем-
пературе вь;ше 50 '9 раотворимость водорода в с-твердом раотворе 36А?ёт@8 169к8.
ми переоечения изобарь! р = 1о-2 [|а с левь:ми ветвями изотерм рио. ао5, о.

[1ри температуре 35 '6 (тоика пересечения и3обарь: о кривой 11 - 14) $-гидрид
ооотава 1аЁ9,' разлагается на е_гидрид оостава 1аЁ',.. и газ. [!ри температуре
18

-дя.с (точка переоечения изобарь! с кривой 7 - 10\ |-гэлдрид разлагаетоя на $-гидрид

"''"',"" 
[аЁ6,5' и газ. !т/!ехду температурами -48и 35'6 раствори.чо9т_ь водорода в

||/']Б"д"мойБт бьтть оценена по точкам пересечения и3обарь| р = 10-2 [1а о правь:ми

ветвЁми и3отерм рис.455' б'

при температурах от -50 до -80 "6 на изобарном оечении рио' 458' б еще три

.'р]!'''",, безвариантнь:х равновеоий с учаотием газовой фазь:. [!олохение этих
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Рис..;Б9. йзотерминеокие оечения диаграммь| оостояния оистемь! [а - Ё при темпе-
ратуре 30 "€ (а) и -50'с (о 
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горизонталей ооответствует точкам переоечения изо6арь! р = 10-2 [|а с кривьпми
8 - 10' 9 - 15 н 1 -'5. при давлении 10-2 [!а 6_гидрид сущеотвует в двух облаотях
диаграммь:.Фднаегообластьзаключенамежду температурами _52 и _80 '6 и ооота-
вами тано,?1 - 1аЁ.,"', а другая находитоп при температурах ниже -80 '6 и соотавах
[аЁ;' 6.35. таким образом' при температуре _52'6 6-гидрид разлагаетоя о о6разо-
ванием'!-гидрида и вь|делением водорода' а при температуре -80 -€ вновь о6ра3у-
ется и3 }._гидрида и водорода.

['оризонталнтрехфазньгхравновесил 0 * 0 е в' в ё 6 ё т, 0 ё п ё в, в ё 0 Ё ц
и [ а с * тзанимаютнадиаграммерис.458, бтакоеже положение' как и на диаграм_
мах рио. 456 и 458, а' так как равновеоное давление водорода над гидридами' учаот-
вующими в этих реакциях' ниже '!0-2 |-!а.

йзотермичеокие оечения диаграммы оостояния систомь! 1а - Ё показань! на
рио.459.

14зотерма |= 30 "€ пересекает на р-7-диаграмме кривь|е 10 - 14' 11 - 13 н 11 - 12
трехфазных равновесий 6 Ё в ё г' Р * е + [ п ца е е |_.

[!ри давлении 102 [!а (тонка переоечения изотермь! о кривой 1о - 14| на изотерми-
ческом сечении рио. 459' а 6-гидрид соотава 1аБ'.5. ра3лагаетоя на }гидрид ооотава
[аЁ6,6' и га3. Раотворимость водорода в Р-гидриде при болев низких давлениях
предотавляёт ообой правую ветвь изотермь| ! = 30 '6, изо6раженной на рио. 455. !1ри
давлении 10-3 |-!а (тонка пересечения изотермьп о кривой 11 - 13| !_гидрид соотава
1а!!',,.'9азлагаетоя на е-гидр'д оостава [аЁ',.. и газ. [1ри снижении давления до
3. 10-1 [!а содержание водорода в е-гидриде уменьшаетоя до 1аЁ',.'; е-гидрид этого
соотава ра3лагаетоя на с-твердь:й раотвор ооотава [аЁ,,'. и газ. [16 мере дальнейше_
го онижения давления растворимооть водорода в с-твердом раотворе уменьшаетоя в
ооответствии с левой ветвью и3отермь! | = 30 '6 на рио. 455, б.

8 работе [13] на основании анализа термодинамических данных предложена
[ц'-7-диаграмма соотояния сиотемь! 1а - Ё. 3та диаграмма с учетом данньгх [9]
пок_азана на рио. 460. Ёа ней 9$93ч3ч611ь! о6ласти сущеотвования с-твердь!х раство-
ров' 6-, е-' в-' в-' т- и 1,-гидридов. Ёа этой же диаграме нанеоень| изоконцентрационнь|е
линпу1-
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Р'с. 460. щ__7_диаграмма состояния
оиотемь! та -' н [9, 13] (пунктирнь!ми
линиями о6означень: изоконцентрать1.
щфрь! над ними _ 3начения х в формуле
1аЁ26)200
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Рио .;161. Рн'-1-диаграмма оостояния оиотемь! }а - Ё (р66щ > 10 5 |'|а)

для практичеоких целей удо6нее диаграмма в координатах !орн"_т (рис' 461),
полученная пересчетом и3 диаграммь: рис. 460 (добавлена о6лаоть ёушеотвования
0-гидрида).
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водоРод-твРБий
1ер6ий о6разует два гидрида. !игидрид (условная формула 1б}{.) имеет г.цк.

цешетку типа флюорита о параметром а = 0,5246 нм.1ригидрид (уоловная формула
тьн3) имеет гекоагональную решетку о параметрами: а = 0,6409 нм' с = 0'6658 нм.
(-)блаоть гомогенности дигидрида тьн1,9 - \э[1'2].

1емпературная завиоимооть равноьеон6го давления водорода над его твердь|ми
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[ур6, ( па) Рнс. 1623авиоимооть равновеоного давле_
ния водорода от температурь! над твердь!ми
растворами и двухфазнь:ми оплавами [б +
+ тьн2 (цифрь: над линиями - значение х в
формуле тьнх) [з]
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раотворами в тербии и над двухфазнь!ми оплавами ?Б + 1бЁ, показана на рис. 462 [3].
Аля двухфазнь!х сплавов ть + тьн, в облаоти температур 600 - 900 '€ оправедлива
зависимооть [3]

19рч, (!1а) = -10930/7 +''2,30.
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водоРод- тоРий
8 системе ть - н обцазуютоя.твердь!е раотворь| водорода в тории и два гидрида о

условнь!ми фо_рмулами }}:Ё'_и _1[.Ё*, 1|Ё, имеет тетрагональную решетку о пара-
м-етр_ами: а = 0,410 нм, о = 0,503 нм; 1п.н 

'' - 
кубическую о параметром а ='0'91 1 нм

[1]. Раотворимость водор-ода в тории в завиоимооти'от тейпера1ур'' , давления
вь|ражается уравнением [2 - 4].

19сч [% (ат.)] = 0,5 19рч. - 2,84 + 2090/ т (200 _ 800 "с).
[|редельная раотворимооть водорода в тории равна [3]:

|9оц, 
'"*[%ат.)] 

- 2,966 - 1732/т(30о-800"с).

Ёа рио. 463 предотавлень| изотермь! раотворимооти водорода в тории в йнтервале
температур 200 - 876 "6 и давлений до 105 |'1а [5' 6]. Аналогинньте результать! полу_
нень: в ра6отах|4'7].

_[|араметрь: температурной завиоимости давления водорода над оплавами }[ +
+ тпн2 и тьн2 + тп1н 15, полученнь!е в различнь!х ра6отах, оопоотавлень: в табл. 48.

22
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йзотермь: рио. 463 дают представление о границах двухфа3нои облаоти
+ тпн2. 8ерхняя граница этой о6лаоти можвт бь|ть расочитана по уравнению [4]

19о=3,134.-2175/т,

тп+

фрц'(па)(Ае с - концентрация водороднь!х ваканоий в
тпн2'%.

ориентир0вочнь!й вариант проекции линий
максимальной раотворимости оиотемь| тп - н на
плоскость температура - оост8в предложен в

ра6оте [8] (рио. 464). !_раниць: оущ6ствования
обоих гидридов на этой диаграммо нанвоень!
ориентировочн0' так как оведвния о них противо-
рочивь! [4]. Фблаоть оущеотвованип двух гидридов
предположительно довольно щирок8. [|оэтому если
эта облаоть и имоот критическую точку' то она
должна лежать при вь:оокой томпвратурв и вь!со-
ком давлении.
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Рио 46& !!зотермь: раотворимооти водорода в 2

тории [5' 6] 0 с0 /'а 1ч
у|попное оупнощенце ! /[й

}чаоток р-7-диаграммь! ооотояния оиотемь| тп - н представлен на рио. 465. Ёа
этой диаграмм€ линия 1 - 2 явлпотоя проекциой на плоокооть р-т-поверхнооти трех'
фазного р8вн0в€оип ть Ё тьн3 Ё |-' а линия 3 - 4 - поверхности трехфа3ного равно'
веоия 1['тЁ' ё ть1н15 ., г. давление пара чиотого тория в указанноп на диаграмме
облаоти темпвратур на много порядков ниже давления водорода над гидриднь|ми
фазами. [!оэтому на рио.465 нот линий' отнооящихоя к равновеоию чистого тория' и
парциальное д8вление водорода принято равнь!м о6щему давлению.

1 а 6 л и ца 4 8. (онстанты твмпоратурно|, зависимости |9 рн. (па) = -А,т + в
равноввоного давленип водорда при д|ооощащи 1}:Ё2 и 1Б.Ё1'

[идрид А в интервал темпе- 14оточник

ратурь:, "€

тьн2 77оо
тпн2 7500
тпн2 7650ть1н15 422о

- 171651-876 |51500-800 г4)
- 171

11,66
1',1,47

1 1,62
11,62

23



19р @а)
0

0 ц0 /,6 1ц '1'2
Атп'онное отпноц.:енае Ё /[!т

Рио.:|&{ проекция линий макоимальной растворимости сиотемь! ть - н на плоскооть

температура - ооотав [8]

Рио;065. р-7'диаграмма соотояния оистемь: 1[': - Ё

|арактернь:е изобарнь!е и и3отермичеокие оечения диаграммь| ооотояния оиотемь!
ти - н приведень! на рио. 466 и 467.

изобара р = 10. 0а пересекает на р-т'диаграмме кривую 3 - 4 при температуре
300'6 и кривую | - 2 прп температуре 700 "с. 8 соответствии с этим на изо6арном
оечении рис.466 пРи температуре 300'6 происходит разложение гидрида [|.Ё'' на
гидрид [!Ё2 и газ' а при температуре 700'€ - разложение гидрида тпн2 на твердь:й

раотвор водорода в тории и газ. при температурах разложения гидрид [!т'Ё'. имеет
оостав [[Ё-3 .9,аг1АА|иА [[:Ё, - оостав тпн- 1,7. 1вердь:й раотвор на оонове тория в

уоловиях тре}фазного равновесия имеет ооотав тпн0,2. ['раницьт облаоти гомоген'

600 [,"с

600

гн \Б+ [

]

тьн2'г

[! +1!:[:
ть+ц5*г

гь4н'! .\.

гьн|
[}тЁ, *

+ [[;+Ё;:

|
\
1
]

200

0 ц6 7,6 2,ц 7,2
Ап10мное оупношенце 1/!п

Рив ;|6& }1зо6арное оочение диаграммь1 ооотояния оиотемь| тп - н при давле'
нии 101па

Рио:Б7. [4зотермитеокое оечение диаграммь| соотояния оиотемь! [[: - Ё при темпе'
ратуре 500'6
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ности тьн2 при различнь!х температурах построень! о использованием даннь!х
рис. 463. нижняя граница области гомогеннооти 1[:Ё, соответствует точкам переги6а
и3отерм при пероходе из двухфазной области ть + тпн2 в однофазную облаоть тьн2,
а верхняя граница области гомогенности соответствует точкам переоечения изобарь!
р = 10. 0а о и3отермами при разнь|х температурах.

йзотерма | = 500 '€ пересекает на р-т-Аиаграмме кривую трехфазного равнове-
оия 3 - 4при давлвнии 106[1а и кривую трехфазного равновеоия | - 2при давлении
- 102 [1а. [1оэтому на изотермичеоком сечении рис. 467 при давлении 106 [!а показана
горизонталь реакции разложения гидрида ть.н 15 на гидрид [[Ё, и газ. €оотав унаот_
вующего в этом равновес1^.4 гу1Ару!да [|Ё, можно оценить' экотраполируя изотерму
1= 500 "6 на рис. 46з до давления 106 [1а. [1ри этом давлении гидрид имеет соотав
1!':Ё-4о. }меньшение раотворимости водорода в гидриде [}:Ё, по мере уменьшения
Аавления от 106до 102 [!а задано положением изотермь! { = 500'6 на рио.463. 8 уо-
ловиях трехфазного равновесия тп ? [}:Ё, = [ гидрид тпн2 имеет ооотав тьн - ч в.

Рио.465 может 6ь|ть иопользован и в качеотве рн_-т-диаграммь! состояния оио-
темь: ][ - Р{ при Роб,* > 108 |-!а. 8 этом олучае нижё'йривой | - 2 6удет находиться
область оуществования твордь!х раотворов водорода в тории, между кривь|мус 1 - 2
и 3 - 4 - облаоть оуществования гидрида [[:Ё'' а вь:ше кривой з - 4 - облаоть сущест_
вования гидрида ть1н15. []о оои ординат общее давление должно бь|ть заменено
давлением водорода.
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водоРод - титАн

" Бодород образует о титаном с- и $твердь;е раотворь|' а также } (г.ц.к. решетка) и
о-гидрид (г.ц.к. решетка). Растворимооть водор0да в с- и }титане в пределах ооот_
ветотвия закону 6ивертоа вь|ражаетоя уравнениями [1,2]:

[9сн[%(ат.)] = 0,519р1, - 3,06 + 2з60/т|<7 %(ат.) Ё,550-880'о]'
19сц[%(ат11 =9,5 1''н?- з,36 + 3о4о/ т|<20%(ат.) н,600-1000"о]'

.__БоАород стабили3ирует }модификацию титана' раотворяясь в ней в гораздо
оольших количеотвах' чем в с_1!. температура с а Ёпревращения по мере увеличе-
]1.1.'д.р*"''я водорода онижается почти на 600'6. !-!ри температуро 281 '6 $твер-
дь!и раотвор водорода в титане по эвтектоидной реакции раопадаетол на *твердь:й
раствор и }гидрид.
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Растворимость вод0рода в Фт! при низких темпвратурах изучена-в ра6-о-тах [3' 4]

методами микроокопич€окого и дилатом€тричеокого анализов, в работе [5] - мето'

дом и3мерения внутреннего трения, в работе [6] - измерением равновеоного давле'
нип водор0да. 8о воех работах получень! хорошо соглаоующиеоя даннь!е' по которь!м и

поотрое;а граница с- и (с + т)-о6ластей на прое{_ции линий максимальной раотвори'
мооти на плоокооть температура - ооотав (рио. 468).

|-раницьг других фазовь!х о6лаотей удо6но прооледить по переги6ам на изотермах

раотворим0оти. на рис.469 показань: изотермь| раотворимооти водорода при темпе'
'}атуре'280 _ 9з3 "с и давлонии до 105 |1а [7].1онки переги6ов_и3отерм о60знач8ют
'грай]аць: 

одно- и двухфа3нь[х о6ластей. (ак оледует из рио. 469, концентрационнь!е
предель! оущеотвованип двухфа3ноп (в + тго6лаоти мало менпютоп при увеличении
температурь! от 450 до 6з6 'с. 8о воем интервале температурь! нижняя граница

отвечает оодержанию 50, а верхняя 60 % (ат.) Ё. €ведения о растворимооти водорода в

в_ и }тит8не, аналогичнь|е и3о6раженнь!м на рио. 469, полунень! и в 6олее поздних

ра6отах [8' 9].
[оло5ную информацию о равн0весии в системе 1! - !'|, оообенно во6лаоти вь!ооких

температур и йаЁой концентрации водорода, дают изохорь! рио.470 [10]. Ёа этом

риоунке, помимо со6отвонно иэохор' обозначень! границь| оущеотвования с-' в' и

т-фаз. из рио.470, в чаотности' оледует' что п0 мере увеличения темпоратурь| равно'
веоное давление в0дорода над наоь|щеннь!м с'твердь!м раствором оначала увеличи'
ваетоя' а затем уменьшаетоя.

йзотермь: раотворимооти водорода в с'т! при очень ни3ких давленипх (101 _
10-'зпа) пока3ань! на рис.471 по даннь:м ра6оть| [11]' хорошо о0глаоующимися о

даннь!ми ра6от [12 - 14].
€одержание в0дорода в }ъфа3е увеличиваетоя с повь!шением давленип (рпс.472|

[15]. [!ри давлении до 105 [!а (рио.469) изотермь! оплавов' содержащих болео
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,100

020ц060
н,"ь (ап)

Рис. /068. проекция линий макоималь-
ной раотворимооти системь: 1! - !{

на плоокооть температура - ооотав

Рис. ;169. изотермь! раотворимости
водорода в оиотеме 1! - Ё при тем'
пературе 280 - 9зз '6 и давлении
до 105[!а [7]
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60 % (ат.) н' не имеют перегибов или
гори3онтальнь!х площадок. [1ри более
вь!ооком давлении (см. рио. 472| на
изотермах оплавов, близких по ооставу к
[!Ё', при температуре 500 - 800 "с
отмечень! горизонтальнь!е площадки'
овидетельствующие о появлении в этой
облаоти оистемь| двухфа3ного равнове_
сия. йз этого оделан вь!вод [15] о оущеот-
вовании в оиотеме титан - водород еще
одного гидрида - богатой водородом
0 -фазь!.

Рис- 471. 1,1зотермь:
водорода в п-]! пои
10-,[|а [.12]

раотворимооти
давлении 10 -

{!Рн,(па)

Атпопное отпноа.;енше А / 4
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Рпс. 472Азотермь! раотворимооти водорода в }фазе' "с:
1 - 25о;2 - 300; 3 - з50; 4 - 4о0; 5 - 450; 6 - 500; 7 - 600; 8 - 650; 9 - 700;'0 - 800

[|ри низких температурах также обнаружена потеря устойнивооти }фазь!, по
соотаву 6ли3кой к 1!Ё, [16' 17]. 7отановлено' что }гидрид' имеющий решетку типа
флюорита, при температуре 25 - 37'€ переходит в новую фазу, обладающую тетраго-
нальной решет+<ой. 3то явление можно объяснить' предположив' что при охлаждении
оплав ооотав4 7!!|, переходит из однофазной т-облаоти чорез узкую двухфазную
(т + 0 )-областЁ в однофазную 6-область. €ледует отметить' тто в работе [16] 1 а $-ц6-

реход отнооят к превращению второго рода.
ймеющиеся экопериментальнь!е даннь!е по3воляют предложить р-|-диаграмму

оостояния оиотемь| т1 - н в интервале температурь! 100 - 1700 '6 и давления
1 - 108 [!а (рио. 473). Аавление пара над чисть!м титаном очень мало и на рис. 473 не
указано.

[очка 6 (температура 281 "6, давление - 3 |1а) указь1вает положение нетьгрехфаз.
ного равновеоия с-[! ё 9-1! а 1 е (. 1/1з этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфаз-

т9 р(па)
а

Рпс. 173. р-т-диаграмма
тояния оистемь; 1! * !!/00
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нь|х равновеоий. (ривая 1 - 6 Ёредотавляет трехфазное равновеоие с-т. ё т е п
вертикальная линия 6 - 8 - равновеоие конденоированнь!х фаз п а 1! е !-1| * 1.
(оивая 6 - 10, построенная с иополь3ованием даннь!х рио. 469' ооответотвует трех-

6|зному равновеоию 9-}: * 1 Ё г. при построении этой и других кривь!х о учаотием
газа общее давление газа принято равнь!м парциальному давлению водорода. (ривая

6 - 2 отвечаот трехфазному равновеоию с-т! ё р-т! ё г. 3та кривая при очень
ни3ком давлении заканчиваетоя в точке полиморфного с ё р-превращенил титана.
(ривая 6 - 2 пмеет макоимум' овидетельотвующий о том' что по мере увеличения
температурь| равновесное давление газа над наоь!щеннь!м с-твердь!м раотвором
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оначала увеличивается, а 3атем уменьшаетоя. ]'!иния 3 - '1 1 соответотвует полиморф'
ному превращению чиотого титана. 3та линия практичеоки вертикальна, так как
давление 108 0а приводит лишь к очень незначительному ее отклонению влево (на
0'5 - 3'с [18]).

\\рпвая 7 - 9 о6означает трехфа3ное равновеоиет ё 6 * г. [!оложение этой кривой
нанеоено ориентировочно. ]4звестно только, что она проходит через точки: темпера_
тура 800 '€, давление 2 . 10? |-!а [15] и комнатная температура, давление 105 [1а

[16,17].
[1ри вь:сокой температуре на р-7-диаграмме две кривь!е: 4 - 12 трехфазного

равновеоия в-т! ё ж + [ и 5 - 13 плавления титана. Ф6е кривь:е оходятоя в точке
трехфазного равновеоия в-т! ё ж ? [ чиотого титана, находящейоя при низком дав_
лении и не обозначенной на рис. 473..[авление 108 [1а практинеоки не изменяет тем_
пературу плавления титана и поэтому линия 5 - 13 вертикальна. (ривая 4 - 12 нане'
оена по экспериментальнь!м даннь!м ра6отьт [19].

|-1римерь: изо6арнь|х сечений диаграммь! оостояния оиотемь| т! - н приведень|
на рио.474.

изобара Р = 5 . 10? [1а пересекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазнь:х равно_
веоий: 6 - 8, 7 - 9' 6 - 1о и 4 - 12. 8 ооответствии с этим на изобарном сечении

рио. 474, а четь!ре горизонтали безвариантнь:х равновеоий. [!ри температуре 1532'6
(тонка переоечения и3обарь: о кривой 4 - 12 на р-7-диаграмме) раотвор водорода в
жидком титане разлагаетоя на Р-твердь:й раотвор и газ. 6оотавь! фа3' учаотвующих в
трехфазном равновеои!4' а также растворимооть водорода в жидком и в $'титане при
более вь|соких и 6олее низких температурах нанесень! на рио. 474, а по экоперимен-
тальнь!м даннь|м работьг [19]. т1ри температуре 830 "6 (тонка пересечения изо6арь! с
кривой 6 - 10 на р-7-диаграмме) т-фаза разлагается на $-твердь:й раствор и газ. [!ри

еще более низкой температуре (тонка переоечёния изобарь! о кривой 7 - 9 на р-7-ди-
аграмме) в равновеоии о га3ом находятся 1- и 6_гидриды. ['!ри температуре 281 '6
(тонка переоечения изобарь: о кривой 6 - 8 на р-7'диаграмме) имеет меото эвтек_
тоидная реакция разложения $-твердого раотвора на с-твердь:й раотвор и 1_гидрид. 8
последней реакции в равновеоии находятся только конденоированнь!е фазь:, поэтому
этот участок диаграммь! одинаков о аналогичнь!м участком диаграммь! рио. 469.

йзо6арнь:е оечения при давлениях 106 [!а и ниже (рио. 474, ф лриведень! только до
температур 800'с, так как при 6олее вь|с-оких температурах и ни3ких давлениях

равновеоие не исоледовано' и3о6ара р = 106 [!а пер-есекает на р-[-диаграмме те же
кривь!е трехфазнь:х равновеоий, что и и3обара 5 . 10? ['1а. Ёдинственное отличие в том,
что температурь! переоечения кривь!х 6 - 10 и 7 - 9 ниже- [|оэтому на изобарном
оечении при давлении 106 па (рио. 474, б) разложение '}! и 6'гидридов проиоходит при

более низких температурах' чем на оеченип рис.474, а.

йзо6арнь:е оечения при давлениях 105 и 102 [!а (рио. 474, в и а) построень! анало-
гично двум первь|м. [арактерной нертой этих оечений является отоутотвие на них
0-6азьп (йривая 7 - 9трехфазного равновеоия т Ё 6 - |- расположена на р-7'диаг_
райме при 6олее вь:соких давлениях). !4зобара Р = 102 [|а пересекает на р_7-диаг_
рамме кривую 6-2трехфазного равновеоия дваждь|: при 500 и 860'@. 8 овязио
этим на и3обарном оечении рио' 474, а область $-твердого раствора появляется

дваждь!. [1ри температуре 860'6 0_твердь:й раствор разлагаетоя на с-твердь:й раот_
вор и газ' а при температуре 500 '€ он вновь образуетоя из с'твердого раствора и

газа. 8 интервале температур 500 - 860 "€ с_твердь:й раотвор находится в равнове_
оии непосредотвенно с водородом. Ф6ласти гомогеннооти различнь!х фаз на диаг_

раммах рис. 474, а - а уотановлень| по точкам пересечения изо6ар о изотермами
рис.469, 471 и 472.

!4зотерминеокое сечение диаграммь! ооотояния оиотемь| т. - н при температуре
700'6 показано на рио. 475. йзотерма { = 700 "6 пересекает на р-т-диаграмме три
кривь!етрехфазнь:хравновеоий:7-9,6-10и6-2'8ооответствиисэтимнарис_475
имеются три горизонтали 6е3вариантнь:х реакций. при вь|ооких давлениях (- 108 |-!а)
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Рпс. 475. изотермическ0е оечение

'йа.ра"",' 
ооотояния оиотемь: 1! - Ё

1ри'."пера'уре 700'€

[ур(па)

/-
/"["

р'/

!| .

!!,

||/+

ш|
|/'г

а а+р Р

/,.,

! а'г

20 40 60
11'7" (атп)

происходит ра3ложение 6-фа3ъ! о о6разованием }фа3ь! и вь!делением водорода. при
понижении давления д9 - 106 0а ооотав предельно насьпщенной вод0родом 1Ёфазь!
меняется в соответотвии с изотермой 0 = 700 '9 рио. 472. |ри даш'ении - 105 [1а
}Фаз1, содержащая * 60 % (ат.) Ё' разл8гаетоя на газ и Р-твердь:й раотвор
[- 50 % (ат.) Ё]. }меньшение давлвния от - 106 до 10э |-!а приводит к снижению оодер-
жания водорода в предельно нась!щенном }твердом растворе в с0ответотвии о дан-
нь[ми_-рио' 469 и 470' [!ри давлении 10з па $-твердьпй раотвор' содержащий
- 18 % (ат.) Ё, разлагаетоя на с-твврдь:й раств0р [ -5 % (ат.) Ё] и газ.'Раотворимость
водорода в с-твердом раств0ре при 6олее низких давл€ниях предотавлена и иополь-
зованием изотермь! рпо. 47 1.

!!а рио. 476, а показана рн_-т-диаграмма оостояния сиотемь! т! - н. Ф6ласть
с_твердого раствораограниней3кривь:ми 1 -3и 3 _2, Ё-твердого раствора _ кривьР

0 /0 20 ,10

р, т0! па

1*. т'. Рч.-7-диаграмма состояния оиотемь! 1! - Ё (р'6* > '|0в па) (а) и унаотокРн2- ,-диаграммь: по [20] (б)

з1



му'3 -7' 3 -2и 5 - 8.(пдрид 6 сущеотвует вьгшо кривой 4 - 6, угпдрид - между
кривь!ми 4 -6ц 1 -3-7,а жидкость - правеекривой 5-8.

['|ооледние иооледования при давлении водорода до 3 . 109 |-!а [20] показали' что
кривая 6 - 8 (ом. рио. 473) трехфазного равновеоия ц'1; := }1! .э } о увеличением
давления отклоняется в оторону низких температур с наклоном 6[/6р =
= -0,4. 108 град/[!а. !-1ри давлении 2,05. 109 [1а о6наружено трехфазное равновеоие' в
котором предположительно участвует еще неизученная гидридная фаза вь|оокого
давления (рис.476' Ф.

для того чтфь! вь!яонить' каким обраэом раоположень! линии трехфазнь!х равно-
весий при давлениях > 1 . 109 0а на р-7-диаграмме и где находятоя о6ласти о}|{ест-
вования на рн2_т-диаграмме' нео6ходимо провеоти дополнительнь!е иоследования.
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водоРод_ тулий
1улий образует дигидрид (область гомогенности 1п!{','. - цо"\' обладающий

г.цк. решеткой с параметром а = 0'50894 нм' и тригидрид (о6ласть гомогенности
1пЁэ, вт - а эт), о6ладающий гекоагональной решетк9й с параметрами: а = 0,35964 нм,
о= 0,6493 нм [1 - 4].

Раоширение облаотей гомогеннооти ди- и тригидрида тулия о увеличением тем-
пературь! можно проследить по точкам перегиба и3отерм рис.477 |4]'
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Рпс. 477. и3отермь! раотворимооти водорода в
сплавах 1пЁ''' - тпЁ3'о[4)

/,8 2,2 2,6 40
Атпоиное отпноа-:енае |! /[п
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водоРод - уРАн
8 оистеме уран - водород образуютоя твердь!е раотворь! водорода в п_, в_ и умо-

дификациях урана, жидкий раотвор водорода в уране и гидрид урана шнз. [!ооледний
имеет две модификации: с и в. обе модификации о6ладают кубичеокой отруктурой
типа $-[. у с-1]нз поотоянная решетки а = 0,4160 нм' у $-0Ё. а = 0,663 нй [.:, а1. в
соответотвии с общепринять!м мнением [3] с-|.)Ё. являотоя нестабильной фазой и в
дальнвйшом расоматриватьоя не 6удет.
- Растворимость_водорода в с_, в_, )ьурано и хидком уране вь!ражаетоя уравнениями
[длясн<1%(ат.)][{]:

19с6[%(ат.11 = 0,519рч, * 3,з7 - 338/т(<668.6, с_0),

!9сн [% (ат.)] - 0,б 19рц, - 2,2в - в927 т(668 - 775 "с, р-ш),

19сц[%(ат.)1 = 0,5 19рц, - 2,74 : 227/т|775 - 1132"9, у|!),
!9с;ч[%(ат.)1 = 0,5 19рц, - 2'26 - 5в7/т(> 1132.с, ж).

*_ 00и сц > 1 % (ат.). Ёа6людаютоя отклонения от закона сивертоа' [1редельная
растворимооть водорода в с-, в_, $_|! и раотворимость в жидком уране и соответ_ствующие этим значениям давления водорода приведень! в таол. аэ 1э1.

,'^ 
и'''-'!у,1раотворимости водорода в оплавах ш - шнз п |!А",". -'1-.]Ё',,, приведень!

на рио. 478. Аанные ра3нь!х ра6от по равновеоному давлению /а!ложеййЁ 0|{. сопоо-
тавлень| в табл. 50.

'.'^Раотвороние 
водорода в уранв онижаот его температуру плавления и температурь|

а|,!отропических превращоний. [|роекция линий максимальной раотворимости оио-

::уь' уран - водород на плоокость температура - ооотав показана на рио. 479 [6].| раниць! двухфа3нь!х облаотей (ш + |..,нз), (в + шнз) и (т + шнз) на рис. 479 определвнь!
':ц ;$'{(6й перегиба на изотермах рис' 478, а

Рн, ,0а '/0 ц
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1 а 6 л и ц а 4 9 . Раотворимость ].! равн(веоное давлен]!е к)дорода
в оиотеме уран - водород

1емп+
ратура'
'с

Раотво Аавление
римооть' водорода'
н,ш . 101 |1а

с.1]

0,0014
0,05
0,5
2,6
8,3
1з'2
20
32

0'1зз
79,6
3,3' 102
5,5. 10'
4,0 . 105
8,6. 1о5
1,7. 106
4,0. 106

4,0. 106
6,4. 106
8,1 . 106
1,1 . 10?
1,3. 107

]емпе-
ратура'
"с

769
800
850
900
1000
1 100
1'129

1 129
1200
1300
1400

г1]
з97
460
588
737
1080
1520
1660

|(идкий уран

1,3 . 10?
1,7. 10?
2,7 -101
4,0.10?
8,0. 10?
1,5. 108
'1,7 . 108

1,7. 108
2,5. 108
4,0 . 108
6,0. 108

Раотво- Аавлевие
римооть' водорода'
н/ц. 10' [!а

276о
3420
4580
5950

р-ц

116
160
191
229
262

100
20о
300
400
500
55о
600
662

662
700
725
750
769

100

50

а0

Рн''/0-5, па
200

Рд'х 10-5' 0а

0/2а
Апонное 0пн0шенце н/!)

Рис. ,078. йзотермьт раотворимооти водорода в сплавах [., - цнз (а) [6] и [-!Ёа,в: -
шнэ, 

'в 
(б) [7]
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'Ап70пн0е 0пн0шенце п|!')

т а б л и ца 5 0. (онстанты томперацрной зависимости |9рч'(|!а) = -А/| + Б
давлен'я водорода при диосощации [!Ё,

йнтервал 1,1сточник
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г51

г8)
!з!
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|10)
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!6)
|6)
|61

['1меющиеоя экоперимента,1ьнь!е даннь|е позволяют предложить р-7-диаграмму
ооотояния оистемь! !3 - Ё (рио.480). Аавление пара чиотого урана ниже зна.соний,
приведеннь|х на рис' 480, и поэтому на р-7_диаграмме не о6озЁачено. йз_за малого
значения равновеоного давления пара урана принято' что общее давление г.аза над
т,"Ряч сиотем-ь! [-| - Ё равно парциальному давлению водорода' Ёа рис. 480'кривь:Б
ё - 11 о - 14и | - 7/ооответствуют аллотропичеоким превращением и плавлению
ч|4с1'ого урана. эти кривь!е' начинающиеоя при низких давлениях в тройнь!х точках
урана, до давления -10? |1а практически вертикальнь!. 6 дальнейший увеличением
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Рис_ 479- [1роекция линий максимальной раотворимости оиотемь! |..| - Ё на плоокостьте|'пература - ооотав [6]

Рис.480. р-7-диаграмма состояния оиотемьг [.] - Ё
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давлениявоекривь!еотклоняютоявоторонувь!сокихтемпературвооответотвииоо
]й"'"й''",' а!тар= 5'10-в град/|1а; 6т/6ор * 1= 2,5' 10-8 град/|'!а и ё7 /ёр,'^''=
= 2,8 . 10-8 град/|'1а [12].

8 точко 8 имеет место четь!рвхфа3ное равновесие п Ё Р ё 1)Ё.- * 1-. (оординать:

этой точки: температура 660 'с, давлен_ие з,5 '106 [|а. йз точки 8 вь:ходят четь!ре

кривь|етрехфазнь!х равновесий. (ривая 8 -2равновеоия с ё Ё ё!-з_акан'чиваетоя при

'йзйо" 
д"",ё',и в |ройной точке чистого урана с Ё р Ё г. (ривая 8 - 11 равновеоия

кондено;рованнь!х фаз с ё Р е 0_Ё. практинески вертикальна, по крайней мере' до

;;;;;;й;"'б"йа. кфвьге 1 - 8 п 8 - 9трехфазнь!х равновеоий с ё [-'!Ёз е /-и $ Ё'е 
])!{з Ё |-поотроень: по экоперимвнтальнь!м даннь!м- работ [5, 6].

]о-чка 9 (тейпература 750 'о, давлоние 6,5 .106 [1а) обознанает неть:рехфазное

р""*Б"."'"'Р ! т'е ш!. е г. йз этой то^чки,-кроме уже_упомянутой кр:,:вой 8 _ $

''ц'д'' 
кривь!е трех6азйь:х равновесий: 9 - 4, 9 - 13 и 9 - 10. (ривая 9 - 4 равно_

веоия Р Ё1 +[сливаетояс кривой 14 -5при низкихдавлениях в тройнойточке

чистого у0ана р ё 1 ё !-. (ривая 9 _ 13рарновеоия конденоированнь|х фа3 в Ё т ё
Ё шн, ;6 давления 10? [|а вертикальна. кривая 9 - 10 трехфазного равновеоия
0Ё.;а1:'* -поотроена по экопвриментальнь!м даннь!м ра6оть! [6].3та кривая закан-

ч'"""'", в критичеокой тонке 10, из которой вь!ходит кривая 10 - 15 раослоения }['',нэ
положение этой кривой на р_т-диаграмме нанеоено ориентировочно' хотя' как и

лю6ое другое равновесие конденоированнь!х фаз, оно должно олабо завиоеть от

давления._- 
6;;;' 16 - 6 трехфазного равновесу\я.| ё ж * гсливается о кривой 17 - 7 плав-

ления урана при низких давлениях' 3та кривая обо3начает онижение температурь|

плавления урана при раотворении в нем водорода. кРив_ая 16 - 6 проходит чере3 точку

с координатами: давление 105 |'!а, температура 1 130 '6, т.е. при атмос_фер!ом давле'
нии раотворение водорода онижает температуру плавления урана (1132'@) воего на

2" 141.-1.1зо6арнь:е 
оечения диаграммь! ооотояния сиотемь| [) - Ё показань; на рио.481'

и3обара р _ 7,5' 106 па пореоекает на р^-т'диаграмме_ по-мере уменьшени'
температурь|кривь1етрехфазньгхравновеоий:.16_ц9-10,9-13уа8-11.8ооот'
ветотЁии о'этим на изо6арном сечении рио. 481, а четь!ре горизонтали безвариантнь!х

равновесий, [!ри температуре несколько ниже 1130'6 (тонка пересечения изо6арь! с

кривой 16 - 6 на р-7-диаграмме) жидкий раотвор водорода в уране разлагаетоя на

твердь|й раотвор водорода в }уране и газ. €оотавь| жидких и твердь!х раотворов
определяются приведеннь!ми вь|ше уравнениями. раствошмооти. при температуро
т8б.ё (тонка переоенения изобарь! о кривой 9 - 10 на р-7-диаграмме) гидрид урана
ооотава |!Ё',' разлагаетоя на т'фазу оостава []н0,'' и газ. Раотвор,мооть в-одорода в

}фазо при.бо|ее вьпоокой температуре опредоляс!тся точками переоечения изо6арь!

р=7,5.106 |-1а о левь!ми ветвями и3отерм рис.478' а, а раотворимооть водорощ в

1]н. при более низких температурах - о правБ!ми ветвями_и3от_ерм рио. 478' а, 11ри

тем-пеьатуре 750 .€ (тонка пЁресёнения изо6арь! о кривой 9 - 13 на р-т-диаграмме)
имеет место эвтектоиднав реакция т ё р + 1!Ё., а при температуре 660 '9 (тонка

переоечения изобарь! о кривой 8 - 11 на р*т_диаграмме) - эвтектоидн-ая реакция

Р } с+ 0Ё.' 6троение этого учаотка диаграммь! такое же, как и на рио. 479' так как

|"","''" 7,-о . |о. []а вь:ше равновесного давления водорода над сплавами {] _ Ё в
этой о6лаоти.

и3о6ара р = 5 ' 106 []а также переоекает чд р-7_ди6грамме четь|ре кривь!е трех_

фа3нь!хравновеоий:16_6,9-4,9-8и8_11,нодвеизнихотличнь! отпр'едь!дущего
ёе*ения. !-оризонтали трехфазнь:х реакций на изобарном оечении рио: 481, б, соот-

ветотвующие точкам пересачения йзобарь: Р = 5. 106 [1а с кривьтми 16 
-.-.6 

и 8 - 11'

3анимают такое же положение, как и на рис. 481, а. при температуре770 "€ (тонка

переоечения изобарь! о кривой 9 - 4 на р-т_диаграмме) на рио. 481, 6 проиоходит

разложение }фазь! на Р-фазу и газ. соотавь! у и 0-фаз почти одинаковь!, а раство'
римость водорода в них при 6олее вь!соких и 6олее низких температурах определя-
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Рио ;|81. йзобарнь:е сечения диаграммь! оос.
тояния оиотемь: [] - Р! при давлении 7,5 . 106 [!а
(а)' 5. 106 па(б|,2. 106 [!а (в), 105 |"1а (а)

ется точками переоечения изобарь! Р = 5 106 |-1а с левь!ми ветвями изотерм
рий 4/8, а. при температуре 710 "6 (тонка переоечения изобарь! с кривой 9 - 8 на
Р.*|-диаграмме) [)Ё. разпагаетоя на Р_фазу и газ. учаотвующий в этом равновесии
:идрид урана имеет оостав шна1, а Р_фаза |..!Ё',,. Раотворимооть водорода в 0Ё, при
9ш1ее низких температурах определяетоя точками переоечения изо6арь; р = 5 . 10б [1а! ||равь|ми ветвями и3отерм рис.478, аи 478, б.

изобара р = 2 . '|06 [!а пересекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфа3нь!х равно.
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вес14й:16-6,9-4,8-2у|8-1.наизобарномоечениирио.48'!'€толькооднагори-
зонталь при 1130'6 сохранила прежнее положение. при температуре *775 "с (точка
переоечения изобарь! о кривой 9 - 4 на р-7-диаграмме) уфаза разлагаетсп на в-фазу
и газ. Растворимость водорода в Р-фазе при более ни3ких температурах определяется
точками переоечения изо6арь| р = 2' 106 0а о левь:ми ветвями изотерм рис. 478, а
[|ри температуре 665 '6 (тонка переоечения и3о6арь! о кривой 8 - 2 на р-7-диаграм'
ме) Ё-фаза разлагается на п-фазу и га3, а при температуре 625'6 (точка переоечения
изо6арь! с кривой 8 - 1\ гидрид урана ооотава [)Ё',.' разлагаетоп на с_фа3у оостава
0Ё',, и газ. 8ерхний предел облаоти гомогеннооти гидрида урана при более низких
тем!ературах задаетоя точками переоечения изо6арь! Р = 2 ' 106 [|а с правь:ми ветвя-
ми изотерм рис.478'а'

[,'|зобарное сечение при давлении 105 [|а (рис.48'1, а) приведено в 6олее мелком
маоштабе по шкале концентрации в овя3и с очень незначительной раотворимоотью
водорода при этом давлении. изобара Р = 105 [1а пересекает на р-[-диаграмме
кривь!е трехфазнь:х равновеоий: 16 -6,9 - 4,8 - 2и 8 - 1.8 соответотвии с этим на

рис.481, а при температуре 1'|30 '6 (тонка переоочения и3обарь! о кривой 16 - 6 на

р-т_диаграмме) проиоходит распад жидкого раствора на т-твердьпй раствор и газ; при
температуре - 775"с (тонка переоенения изобарь! о кривой 9 - 4 на р-7_диаграмме)

т-твердь:й раствор ра3лагается на $-твердьтй раствор и газ; при температуре - 668'с
(тонка переоечения изобарьг о кривой 8 - 2 на р_7-диаграмме) 8_твердь:й раотвор
разлагаетоя на с-твердь:й раствор и га3; при температуре 430'6 (тонка переоечения
изобарь! с кривой 8 - 1 на р-7-диаграмме) гидрид урана разлагается на с'твердьтй
раотвор и га3. Раотворимооть водорода во всех фазах может бь|ть расочитана по
приведеннь!м вь!шв уравнениям' так как все растворь! в этой области концентраций
водорода подчиняютоя закону €ивертса.

!,арактерное изотермичеокое сечения диаграммь| соотояния оистемь! [.'! - Ё пока'
зано на рпс.482.

[4зотерма { = 600 '€ пересекает на р-7-диаграмме одну кривую трехфазного
равновеоия 1 - 8 при давлении '|,6 . 106 |1а. [1ри этом давлении на и3отермическом
оечении рно. 482 нанеоена горизонталь безвариантной реакции ра3ложения гидрида
урана состава шн2.в? на с-твердь:й раотвор ооотава 0Ё''. и газ. Раотворимооть

0 ц5 /,0 /,5 10 _7 [
Атпогтное отпношенше Р,/5с 0

Рпо.182 йзотермииеское сечение диаграммь! оостояния оиотемь! [| - Ё при темпе-
ратуре 600'6

Рис.483. Ру1'-[-диаграмма соотояния сиотемь! ц - !{ (Робш > 10, 11а)

з8

[9р ( па)

250 500 750 7000 1250 {'"с

во!!о0ФА3 в с-твердом раотворе при 6олее низком давлении определпется левой

"'."ью изотермь: Ё = 600'€ рис. 478' а' а раотворимооть водорода в гидриде урана при

!].,"*'', вьтше 1 ,6 ' 1 06 [1а - правой ветвью изотермь! Ё = 600 "6 рис. 478, б.

11а рпс.483 предотавлена рн2_т-диаграмма оостопния оиотемь! 1-] * Ё. Ф6ласть

существования в_твердого раотвора водорода в уране заключена между кривь!ми
1'- 5 и 5 - 2, Р- твердого раотвора - между кривь!ми 2 - 5' 5 - 6 и 6 - 3, 1-твердого
оаствора - между кривь!ми 3 - 6 и 8 - 4. облаоть жидкости раоположена правее
кривой4 - 8. [идрид 0Ё. находитоя вь:ше кривой 1 -5 * 6 - 7. Фблаоти оущеотвования
(-!н. и п-твердого раствора ра3деляет кривая раослоения 6 - 7.8ь:ше и правее крити-
ческой точки 7 разлвяие между гидридом урана и т-твердь!м раствором исчезает.

БиБлиогРАоич€ский список

1.!'1ц!{ог6 Р.[т!Р., €!|!л9ег Р.А.,2аойаг|азеп !{.Ё{ //,}. Апег' 6[теп. $ос. 1954. у. 76.
Р. 297 - 298.

2.?"1це|!ег|:!.Р4.' 8|ас!<!е69е,].Р.' |-!боь;!2 6.6. йе{а! Ёу6г!6еэ. - |т!. |._!-.: Аоа0. Ргево,
1 963. - 486 р.

з. лёвцнокцй !0.8. ,{иаграммь! соотояния металлов о газами. - [\]!.: |т,]|еталлургия,
1975. - 295 с.

4.Фромм Ё., [е6хар0т Ё. !-азь: и углерод в металлах/[ер. с нвм.; под ред. Б.8.[1цн-
чевскоео. - й.: [т!еталлургия' 1980. -712с'

5. йа!|е[| й.[д/., !гаес!аР {ь1. //,!. }гапэ. Апег. 5ос. йе!а!в. 1958. во. 50. Р. 981 - 986.
6'ёАета|!1ег 1., 9еэге Р., 9р!!а }. //}. [.!цо[. [;|а!ег. 1967. у.2з. Р.289 - 295'
7.[!\оуу|!а с.6.' 6,ьь т.н.Р. //,). Р[ув' 6!теп. 1957. у.61' Р.793 - 797.
&' 5ре06]п9 Р.}1 // }'!цо1еоп!ов. 1949. у. 4. Р. 4 _ 1 1.
9. Р"!о9аг6 А., ёаБапе 6. //Аеу. пе1а||шг91е. 1954. у. 51. Р' 617 - 629.
10. 0ев!г[аш й.' 5ег!о( .] // 6опр1. геп0. 1962. у. 254. Р. 2892 - 2895.
11.\с'!!с!<е €., @!Ёо ( //7.Р?'ьуз. 6Беп. 1961. в6 31.5. 222 - 226.
12.[онков €.,0. Фазовые диаграммь! 3лементов при вь|ооком дввлении. - 1п!.: Ёаука,

1979. - 191 о.

водоРод- вАнАдий

.. Бодород обра3ует о ванадием очень щ|4рокую флаоть твердь!х *п'-растворов.
уоловно при маль|х концентрациях водорода (до !Ё*') эти раотворь! обо3начаютоя ц,
при больших концентращях (овьпше !Ё*') с'. ниже200 '€ из с-с1твердь!х раотворов
вь!деляютоп с' в, Ё' 6' т, о- и Ё-гидридь! о6разуют непрерь]вныо твердь|е раотворь|.

!ля маль:х концентраций водорода |< 8 % (ат.)] справедлив закон 6ивертоа н в
области температур 100 _ 500 "6 [1]:

|9сц[%(ат.)] = 0,5!9рц, _ 3,68 + 1695/т,

[1редельнап раотворимость водорода в ванадии ооотавляет ['!]

|9оц' 
'",. 

[% (ат.)] = 2,53 - 641/ 7(от _50 до +60'с).

. Р^а_створимость водорода в ванадии при выооких температурах и давлениях
: ' :'05 - 25 . 105 [|а представлена в та6л.51 [2].

-^. 
йзотеРмьт растворимооти водорода в ванадии при температурах 80 - 800 "споказань! на рис. 484 [1]. для равновеоного давления водорода в двухфа3ной (с +

' р ,_оолаоти оправедлнво уравнение
|9оц, (|1а) = -4340/7 + 11,72.

39



т а б л и ца 5 1 . Раотворимость водорода в ванадии [% (ат.)]
при высоких температурах и давленпи водорода '| - 105 - 25. 105 11а [2]

|''с Рн'=1'10'па Рч'=1'106[!а ц2=25 ' 106 []а

1 000
1 100
1 200
1 300
'1400

1500
1 600

1,2о
0,96
0,в0
0,66
0,55
0,46
0,36

3,82
3,07
2,50
2,12
1,75
1,50
1,23

6,60

1'.
з'14
2:84

' [4зотермьг раотворимооти водорода в ванадии и границь! двухфазной (с + $ )-о6_
ласти определень| в нескольких работах [з - 10]. 8 большинотве из них получень!
оовпадающие друг о другом и о рио. 484 положения изотерм и неоколько различнь!е
положения границь! двухфазной (с + ! }о6лаоти. точное определение равновеоного
давления водорода и его концентрации в твердь!х фазах затруднено наличием гиоте-

/! рн2 ( л0)

ц

{,'с

"А
о.'+е €!е'{>
\'с €* о'
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(л
Ф,+/3 к"

!

!
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Рис.4&|. [4зотермь: раотворимооти водорода в ванадии,'ё ['!]:
1 - 80; 2 - 100; 3 - 150; 4 - 20о; 5 - 250; 6 - 300; / - 350; 8 - 400; 9 - 450; 10 - 500;
1 

' 
- 600; 12 -7оо; 

'3 
- 800

Рио.:|85. ['!роекция линий максимальной растворимооти сиотемь| ! - Ё на плоскость
температура - состав [1 1]
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ое3у1оав процеосах наоь!щения и дегазации' вь|званного упругими деформациями при

'6р'''"а''' 
и разложении гидриднь:х фаз.

проекция линии макоимальнои растворимооти оиотемь! ванадии - водород на

плоокость температура - оостав показана на рис.485 [11]. для опреде'.ения границ

фазовь!х о6ластей бь!ли иопользовань! методь!.!][А, рентгеновского и микроскопичес-
кого анализов' измерения электрооопротивления' ямР и др. [11 - 14]. Ёа диаграмме
рис.485, как и при дальнейшем обсуждении равновеоия в оистеме водород - ванадий,
не принято во внимание дискуссионное аллотропичеокое превращение в -гидрида в
об лаот А комнатной температурь|.

Фсо6еннооть фазовь!х превращений в системе ванадий - водород _ наличие
четь|рех критических тс|нек превращения гидриднь:х фаз. @дна и3 них ооответствует
8 Ё с-превращению (температура 170 "6, состав!Ё9,5).[ри критичеокие точки от-
нооятся кс с' ё е ё в _превращению. 3то два максимума (при ооотавах !\ , и .!{ , )

и один минимум (при ооставе !$л'). 3се три точки находятоя в узкой облаоти
температур вблизи 200'€.

Анали3 термодинамичеоких характеристик гидриднь:х фаз [15 - 19] и даннь|х по

равновеоному давлению водорода позволяет предложить р-7-диаграмму соотояния
системь! ! - н (рио. 486).

]очка 4 на р-!-диаграмме (температура -50 "6, давление 10-'па) ооответотвует
ч9ть:рехфазному равновеоию 0 ё 6 ё Р а г. ]4з этой точки вь|ходят неть:ре кривь|е
трехфазньпхравновесий: 1-4(ее 6ёп'2 -4(0.= 6 *п,4 - 11(ее 6 ё в) и 4 -6
* 5 ( 0 е 0 .! 0. пооледняя кривая имеет макоимум в точке 6 (температура 170'€). йз
этого макоимума вь!ходит вертикальная линия 6 - 16 одновариантного двухфазного
равновесия 0 е ц

8 точке 5 (температура 160 "6, давление - 10, |1а) в равновеоии находятов четь!ре
фазь:: щ $' в['и |. Азэтой точки' кроме кривой 5 -6 -4, вь|ходят кривь!е трехфазнь!х
равновесий:3-5(с ё в ё 0' 5 - 15(сё р ё е) и 5 -7 - 8 - 18(с:= Ё ё [_). |очки /
(теь.;пература 200 "с) и 8(температура - 190 '€) ооответствуют макоимуму и мини-
муму на кривой 5 - 18'Аз этих точек вь|ходят вертикальнь!е линии ра3ложения с'ё е.
при более вь!ооких' чем это показано на рио. 486, давлениях на кривой 5 - 18 оущест-
вует второй макоимум также при температуре 200'€.

Рис- 486- р_7-диаграмма оостояния сиотемь: ! - Р

41



*
ц-

ч
\

ч
(
б ч

б

в

\

$\
ъ\

ё
вБчч

н
Ё

\в\,\

\ч

$ч
8
з\*5Ё5
\
*Б\

о.: \
$

Ё

д:
ФЁо
=о
кх
Б9
БдоцоФ

!д=

аа
Ёд-ц<!о

=1' ;б
б9'ФФсо*
ч9*:9Ё.хФ
5в
5.с..:
эР-т
с$дза->

ъ*ьвв

ъхн

}\ъР$

\
ъ-

5ъ\х
\
5х

н\$\

Ё
\$
\^

в

Ф

Ф
ъ
;>---\

ъ

\
+\ \)

--6--.
ч
+

ъ

г
|

\

-

ч1т

\
ъ

)

ч
.+
ъ ъ

чг

ъ 2 \+ чо

-{_1
ъ
\

}ъ * $-
ъ

"\ \

}х

43

[очка 10 (температура - 100 "с' давление ' 106 |_!а) о6означает ч9ть:рохфазное
равновесие с' ё &6 ё т е г. йз точки 10 вь:ходят: кривая 10 - 9 трехфазного рав-
новес'' т = в Ё [; вертикальная л|^ния 10 - 13 равновесия трех конденоированнь!х

фаз }е €ё с;кривая 10 - 12 трвхфазногоравновесия } а с'а [;кривая 10-14
трехфазного равновеоия е ё с'ё [-. [!ооледние две кривь!е нанеоень! на диаграмму
ориентировочно. (ривая 10 - 14 получена экстраполяцией кривой 9 - 10, а о поло_

жениикривой 10-12известнотолько'чтоизточки 10онанаправленавоторонуболее
низких температур. 7оловия не показанного на р-7-диаграмме вь!сокотемператур-
ного трехфазного равновесия у ё ж ё !_ изученьг в ра6оте [20].

характернь!е изо6арньпе сечения диаграммь! оостояния оиотемь! ! - Ё приведень:
на рио' 487.

},1зобара р = 104 [|а переоекает на р-7-диаграмме по мере повь!шения темпера_
турь|кривь|етрехфазнь!хравновеоий:4-11,9-10,5-15'5-18идвекривь;е5-16
и 7 - 19 одновариантнь|х двухфазньгх равновеоий.8 ооответотвии о этим на изобар_
ном оечении рпо. 487 , а четь!ре горизонтали и две критические точки. при температуре
160'о проиоходит эвтектоидньгй раопад 0-гидрида на с-твердый раствор и }гидрид, а
при температуре -50 '6 имеет место перитектоидное о6разование 6_гидрида из
Ё и е-гидридов. 0ри температуре 200 "€ проиоходят с' = е-' а при температуре
^.190'о с * [-превращения. €оставь! фаз, учаотвующих в перечиоленнь!х превращо_
ниях' а также границь! одно_ и двухфазньпх о6ластей на прилегающих к ним учаотках
диаграммь! такив же' как и на рио. 485; так, давление 10{ [1а вьпше равновесного
давления водорода над этими фазами. [1ри температуре -195 "€ (тонка поресечения
изобарьп р= 101 [1а с кривой 7 - 8 на р-7-диаграмме) на изобарном сечении нанеое-
на горизонталь разложения [-гидрида на с'-твердь:й раотвор и газ. Раотворимость
водорода в п'-твердом раотворе при более вь|соких и в [_при болео низких темпера-
турах нанеоена на диаграмме ориентировочно.

при темпоратуре 0 '6 проиоходит разложенив }гидрида на в_гидрид и газ.
0ри давлении 10 [1а на изобарном оечении (рис. 487' ф неть:ре горизонтали безва-

рь-{антнь!х реакций, соответотвующие точкам переоечения изобарь! р = 10 [!а о кри_
вь:ми трехфазнь|х равновеоий 9 - 1 0' 4 - 1 1' 4 - 6 - 5' 3 - 5 на р-7_диаграмме.

[1ри температуре 130 '6 (тонка переоечения изобарь! с кривой 3 _ 5 на р-т-д1^-
аграмме) проиоходит разложение |гидрида на с-твердь:й раотвор и газ. 7наствующий
в трехфазном равновесии с-твердь:й раствор имеет оостав !Ё','',. ['!оложение кривой
растворимооти водорода в с-твердом раотворе при более вь|ооких температурах
0пределено по точкам переоечения изобарь! р = 10 [1а о изотермами рио.484.

8 условиях трехфазного равновеоия |гидрид имеет состав уно,45' с понижением
те|лпературь! раотворимооть водорода в }гидриде уменьшаетоя. Р!а рио. 487, б она
г!оказана пунктиром' так как, по даннь!м разнь|х авторов' она ра3лична.

при температуре 20 "6 (тонка переоечения изобарьп о кривой 4 - 5 - 6 на р-7-ди-
аграмме) 0-гидрид разлагается на }гидрид и газ. [1еритектоидная реакция Р = 0 е
': е при температуре -50'6 имеет те же параметрь!' что и на предь!дущей диаграмме.
|_!ри температуре _90 '6 (точка переоечения изобарь: с кривой 3 - 10 на р-7-диаграм-
ме) 1ьгидрид разлагается на €-гидрид и газ.

[!ри онень низком давлении 10-з [!а на изобарном оечении (рис.487, в) разложе_
ние }гидрида на с_твердь:й раотвор и газ происх0дит при температуре 10 '€ (тонка
переоечения и3о6арь! р= 10-з [1а с кривой 3 - 5 на р-7-диаграмме). }чаотвующий в
этом равновеоии с-твердь;й раотвор имеет соотав !Ё'.'. !-|ри температуре -60 'о
(точка переоечения изобарь: о кривой 2 - 4 на р-7_диаграмме) 6-гидрид разлагаетояна Р'гидрид и га3; при температуре -75'6 (тонка пересечения изобарь! о кривой
'.:, '" р-7_диаграмме) в-гидрид разлагаетоя на 0_гидрид и газ; при температуре_1з5 "с (точка переоеяения изо6арьт о кривой 9 _ 10 на р-7-диаграмме) }гидрид

разлагаетоя на е_гидрид и газ. }наотвующие в этих равновесиях $-, 0-, е- и т-гидридь|
имеют гораздо более узкие области гомогеннооти' чем на диаграммах рио. 487 , а и 6.

йзотермичоское сечение диаграммь! оостояния сиотемь! ! - Ё при температуре



80'6 приведено на рис. 488. йзотерма { = 80 '6 переоекает на р-7-диаграмме три
кривь!е трехфазньпх равновесий: 9 - 1о, 4 - 5 - 6 и 3 - 5' 8 ооответотвии с этим на
изотермическом оечении три горизонтали 6езвариантнь!х равновеоий. |'!ри давлении
- 106 [1а (тонка пересечения изотермц { = 80 '6 о кривой 9 - 10 на р-7-диаграмме)
т-гидрид разлагаетоя на €-гидрид и газ. [1ри давлении -4 ' 102 [|а (тонка пересечения
изотермь! 1 = 80 '€ о кривой 4 - 6 - 5 на р-7-диаграмме) 0'гидрид разлагаетоя на

$-гидрид и газ. учаотвующие в этом равновеои^ р'1А е'г6Аридь! имеют ооотавь| уно,55
и !Р|'..'. по меро уменьшения давления раотворимость водорода в $-гидриде снижа-
ется й задается правои ветвью изотермь! Ё = 80 '€ рис. 484. [1ри давлении - 0,3 !-|а
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Ршо,$9. Ацч'-7-диаграмма ооотояния оистемь| у - н |15] (пунктиром о6означеньг

изоконшентрАц1оннь|е линии. щфрь! над ними - 3начения х в формуле !Ё;1)

Рие :[![). Рц'-7-диаграмма ооотояния оиотемь! ! - Ё (р'6* > 1 0? |1а)
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(точка пересечения иэотермьп { = 80 '€ о кривой 3 - 5 на р-7-диаграмме) 0-гидрид
соотава !Ё',15 разлагается на газ и с-твердь;й раствор состава !Ё','.. (ривая раст_
воримости водорода в с-твордом раотворе при 6олее ни3ких давлениях предотавлявт
со6ой левую ветвь изотермь! [ = 80 "€ рис. 484.

в ра6оте [15] для сиотемь! ! - Ё предложена диаграмма в координатах Ашц, - 7
(рио. 489)' построенная на ооновании анализа термодинамичеоких даннь!х оплавов
сиотемь! и и3мерения равновеоного давления водорода. Ёа этой диаграмме о6означе-
нь| о6лаоти сущеотвования с-твердого раствора и четь|рех гидридов. Ёа эту же ди_
аграмму нанеоень! равновеонь!е изоконцентрационнь!е линии.

для практичеоких целей более удо6на диаграмма в координатах 19Рч, - 7
{рис. 490)' полученная переочетом из диаграммь: рио. 489. Ёа рио. 490 облао1ь оу_
ществования 6-гидрида находитоя между кривь'ми 1 - 5 и 2 - 5; 0-гидрида - между
кривь!ми 2 - 5' 5 - 6 и 6 - 3; е - [-гидрида - между кривь|ми 4 - 9, 1 - 5 - 6 и 6 - 10;
'|-(иАру\да - между кривь!ми 4 -7 ьа7 - 8.в' - с'-твердь:й раствор появляетоя на ди_
аграмме дваждь!: ниже кривь!х 3 - 6 и 6 - 10 и вь:ше кривь!х 7 - 8 и 7 - 9. [1ри давлении
водорода болео вь:сокого' чем это обозначено на диаграмме рис. 490, эти о6лаоти
обьединяютоп.
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водоРод -иттРий
14ттрий о6разует два гидрида. @6а гидрида имеют широкиё области гомогеннооти.

.(игидрид иттрип (уоловная формула ун2) обладает г.ц.к. решеткой типа флюорита'
|-!араметр решетки а завису\т от оодержания водорода и колеблетоя .в пределах от
0,5199 до 0'5209 нм |1 - 5]. 1ригидрид иттрия (уоловная формула унз) обладает
гекоагональной решеткой с параметрами: а = 0,3659 + 0,3674 нм' с = 0'6586 +

+ 0,6659нм [1,2,5]. |'!ри комнатной температуре о6ласти гомогеннооти имеют оле_

дующие предель!: твердь:й раотвор водорода в иттрии у - ун0,215; дигидрид иттрия
1Ё',, - |Ё', 

'; 
тригидриАиттрия 1Ёэ,. - унз,о [2' 3' 5' 6].

Ёри вь:о6ких температурах облаоти гомогеннооти всех фаз раоширяются, наибо_

лее точнь!е оведения о положении границ одно- и двухфазнь!х о6лаотей в сиотеме
иттрий - водород получень! при анали3е изотерм растворимости водорода. такие
изотермь! поотроень1 в работах |2'з'7 'в]' даннь!е которь!х в целом удовлетворительно
оогласуются друг о другом. Ёа рио.491 приведень! изотермь| раотворимооти водорода
при вь!ооких (рио. 491, а [2]), средних (рио. 491' б' [з]) и низких (рио. 491' в [3]) темпе_

ратурах. !_оризонтальнь!е участки на и3отермах рио. 491' а и б ооответотвуют области
сосуществования твердого раотвора водорода в иттрии и Аиг\|1АриАа иттрия' а точки
перегиба и3отерм указь!вают границь! этой области. [оложение границ предельно
наоь!щенного твердого раотвора в обеих работах получено практичеоки одинаковое' а
положение границь| у - ун2 при температуре 900 - 950 '6 полунено несколько ра3_
личное. !-оризонтальнь|е учаотки на изотермах рис. 491' € определяют границь! двух_

фазной области ун2 + унз. .{ля о6ласти температур 900 - 1350 '6 коэффициенть:
температурной зависимости равновесного давления водорода дл8 оплавов разного
состава приведень! в та6л. 52 [2]. Аля более низких температур (600 - 950 "6) равно'
веоное давление водорода при дисооциации АигиАри'Аа иттрия равно [3]:

|9рц,(|1а) = -1 1869/7 + 12'64'

0 0,5 7,0 1,5 2,0
Апопное оптношенше 1/!

ц5 /,0 /,5
Апонное оупноц;енае 11 / /

7,8 2,/ 2,4 2,7
Апомное отпношенше А/\

Рис. 491. [4зотермь: растворимости водоРода
в сиотеме у - н при вь!оокой (а) [2]' средней
(Ф |3] и низкой (в) [3] температурах

(.! Рн,( па )

46 47

[ а б л и ца 5 2. (о+втантн уравнения !9&{. (па) = - А/[ + 8
для сплавов сггстемн 1 - }! (900 - 1з50 "с)ъ]
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-7оловия равновеоия в оистеме 1 - Ё иоолодовань! только при давлении ниже
105 |1а |'!ри давлен}!и 105 |-!а двухфазнь[е сплавь| у + ун2 можно исоледовать только
до температур 

'300 
"с' а двухфазнь!е оплавы ун2 + унз - до 350 .€. !-|ри 6олее вьг

ооких томперачр€ж давление водорода над этими сплавами вь;ше 105 0а
Аллотропичеоков превращение гекоагоналъного иттрия в модифика|ию о о.цк.

решеткой происходит при температуре 1495 1 5 "с {9]. @6ь:чно присутствне водорода
стабилизирует фазу с о.цк. решеткой (ом., например' оистемы водорода с титаном и
цирконием). |п!ожно ожидать' что в оистеме водород - иттрий вь:оокотемпературная
фаза с -о.цк решеткой 6удет претерпевать эвтектоиднь;й распад при температуре
ниже 1495 '6. Фднако экопериментально такой раопад' по крайней мёре до темпера-
турь; '1300'€, о6наружен не 6ыл.

проекция линий максимальной раотворимости на плоокость температура - @@€т6в ,

в сиотеме ! * Ё показана на рис. 492 [2, 3, 7, 9]. 3котраполяция границ 1вухфазной
облаоти ун2 + унз на ее нулевое значение показь!вает' что критичеокая точка должна
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500 1000 /'"с

Рис-;|92 !_!роекцип линий максимальной раотворимооти системь! 7 - Ё на плоокоотьтемпература - ооотав
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лежать при температуре 600 - 800 "с' а экотраполяция значений равновесного дав'
ления водорода над двухфазнь!ми оплавами ун2 + унз на эти температурь! дает
значение давления критической точки не менее 10? па.

ймеющиеся экопериментальнь!е даннь!е позволяют построить р-7'диаграмму
ооотояния оиотемь! у - н'лишь в ограниченном интервале температур (от 0 до
1з00 "с) и давлений (от 10-а до 105 |-|а). Ёар-7'диаграмме(рио'493) кривая 2 - 3

предотавляет равновесие чиотого твердого иттрия о газом' кривая 
' 
- 6 - трехфазное

равновеоие у'ё ун2 .!,- и кривая 4 - 5 - трехфазное равновеоие ун2 ё унз ё г.
первая кривая поотроена по даннь!м [10]' последние две кривь!е - по даннь|м ра-
бот [2' 3].

йзо6арное оечение диаграммь! соотояния оиотемь! } - Ё при давлении 101 [!а

показан0 на рис.494. и3о6ара р = 101 [!а переоекает на р-7-диаграмме кривую 1 - 6
трехфазного равновеоия у ё ун2 ё г при температуре 1130'о и кривую 4 - 5 трех'
фазного равн0веоия 1Ё, ;= уц. ё г при томпературе 280 'с. Ёа изо6арном оечении

рио. 494 при температуре 1130 '6 обозначена горизонталь 6езвариантной реакции

1000

[,"с

7,0 2,0 40
Ап0мн0е опношенае !-1/ (

Рис. 49.|. |,1зобарное сечение диаграммь! ооо-
тояния оиотемь: 1 - Ё при давлении 10. [!а

разложения дигидрида иттрия на твердь;й раотвор водорода в иттрии и газ. 8 условиях
трехфазного равновеоия твердь:й раствор содержит 6 % (ат.) Ё. [1ри более низких
температурах раотворимость водорода в иттрии меняетоя таким же о6ра3ом, как и

на рис, 492, так как давление '|0. па вь!ше равновеоного давления над наоь!щеннь!ми
твердь|ми раотворами при 1 _ 11з0'с. [!ри 6олее вь!ооких температурах кривая
предельной раотворимооти водорода в иттрии определяетоя переоечением изо6арь!
р=104 [1а о изотермами рис' 491. !!апример' при температуре 1300'6 предельно
наоь:щенньтй твердьпй раотвор отвечает составу }Р1',..

!игидрид иттрия при температуре 1 130 "с ооответотвует ооотаву ун0,95. нижняя
граница о6лаоти гомогеннооти 1Ё, на рио. 492 и 494 раоположена одинаково. поло-
жение верхней границь: задано пересечением изо6арь| Р = 101 [!а с изотермами
рио. 491, а и б. Ё понижением температурь! облаоть гомогеннооти 1Ё, резко расши-
ряется' 0ри температуре 900'9 верхний предел ооответотвует соотаву 7Б',,. .{аль_
нейшее уменьшение температурь! вплоть до комнатной почти не влияет на раствори-
мооть водорода в дигидриде иттрия.

при температуре 280 "6 тригидрид иттрия разлагаетоя на Ау!гу!Арид иттрия и газ. 8
уоловипх трехфазного равновесия тригидрид иттрия имеет оо@т6в 7Ёэ.с. [_раница
двухфазной (ун, + унз) и однофазной (7Р{.) областей на рио. 492 п 494 занимает
одинаковое положение. (ривая предельного нась!щения тригидрида водородом
предотавляет ообой геометричеокое место точок переоечения изобарь! Р = 10. []а с
изотермами рис. 491 

' 
в.
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йзобарньте сечения при более ни3ких давлениях принципиально не отличаютоя от

изобарного сечения рио. 494. снижениё давления приводит к уменьшению температур

.,6Бй'' ь".""р'антнь!х трехфазнь:х равновесий и к оужению областей гомогенности

всех фаз'
изотермическое сечениё диаграммь! оостояния оистемь1 } - Ё при температуре

700 ''с показано на рис. 495. !1зотерма ! = 700 '€ переоекает на р-7'диаграмме кри_

яую 1 - 6трехфазного равновеоия у ё ун2 ё г при давлении *4 !-|а. 0ри этом дав-
й*'', ', рис. 495 обозначена горизонталь безвариантной реакции разложения ди'

гиАр1ААа на твердь:й раотвор водорода в иттрии и газ. при этом оостав твердого

рас','р" соответотвует формуле 1Р''', а-дальнейшее изменение раотворимооти о

у[1еньшением давленип предотавляет' собой унаоток изотермь! { = 700 '€ (ом.

ряс:' .!91, б). дигидрид иттрия в условиях трехфа3ного равновеоия1.|ме_ет ооотав 1}|',1.

увепичение давления, как об этом овидетельотвует изотерма { = 700 "@ на рио.491' б'

приводит оначала к ре3кому раоширению облаоти гомогеннооти' а далее почти не

оказь!вается на растворимооти водорода в дигидриде иттрия.
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Ап0/'/н0е 0/пнош€нше ну
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Рис" 495. изотермичеокое оечение диаграммь! оостопнип оиотемь! 1 - Ё при темпе_
ратуре 700 "6

Ртсс.496. 7часток Рч'-7-Аиаграммь! ооотояния оиотемь| 1 _ Ё при Р96щ > 105 |!а

Ёа рис. 496 показан учаоток рц.-7_диаграммь! ооотояния оиотемь| 1 - Ё при
.6щем давлении р2 105 па. вь!ше кр7вой 2 - 3 расположена область сущеотвования
|Р., между кривь!ми 2 - 3 и 1 _ 4 _ о6ласть сущеотвования ун2' ниже кривой 1 - 4 -
об.ласть оущеотвования твердого раствора водорода в иттрии.
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водоРод _ иттвРБий

- (роме твердых раотворов' иттербий общзует о водородом две модификации
4игидР!ц1 Ёизкотемперат.урная модификация о6ладает орторомбичеокой решеткой(а = 0'5904 нм, 0 = 0,3580 нм, с = 0,6794 нм), вьтоокотемпературная модификацлл
имее-т широкую область !омогенности и обладает г.ц.к. решеткой типа флюорита
(а = 0'5192 + 0,525з нм) [1].

|'1зотермь: раств-оримооти водорода в'иттербии показань! на рио.497 [1,2]. (ак
919ду9т_из-рио.497' а' границы двухфазной облаотиуь + уьн; при температурах
600 _750 '€ определень! достаточно четко' приболее вь!ооких оодерханиях водорода
возможно существование не только двух модификаций дигидрида' но и соединенип' по
составу 6лизкого к тригядриду (рио. 497, 6). |-раницы облаотей оущеотвованип этих
фаз тозно не уотановлены.

иттербий пвлпетоя оамь!м легколетучим редко3емельнь!м металлом. [1арциальное
давлен!,'е его ларов над оплавами }б - Ё оказываетоя ооизмеримым о парциальнь|м
ц9Рле!1е_ч-водфода' а дигидрид иттербия соотава уьн2,о при температурах
450 _ 650 "6 испаряетоя конгруэнтно' при зтом парциа'тьное д6вление иттер6ия лйшъ
немного меньше давленил пара над чисть!м иттербием (рис. 498) [3].

@тоутствие четких границ гомогеннооти различных гидридов иттер6ия, а также
темлературной зависд,:мооти парщального давления иттер6ия над оплавами разл||ч-
ного соотава не дает возможности предложить доотовернь:й вариант р-7_диаграммы
состопни8 зтой системы.
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Апопное 0пн0!!енце н/уь

Ршо- ;{97. [4зотермь: раотвоР!,|мооти
уьн!,9 - уьн16 {б) [1]
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водорода в оплавах уь - уьн, (а) [2] и

2

7

Рис.:19$. парциальное давление паров иттербия над уьн2 (1)

и уь (2) [3]
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водоРод- циРконий
водород о6разует о цирконием с- и }твердь:е растворь|' а также }гидрид (уолов_

ная формула 7с[]) и Аве модификации ( 6 и е) дигидрида (уоловная формула 2гР!').
Результать: многочисленнь!х сообщений о оущеотвовании различнь!х гидридов

циркония и их структуре обобщень! в о63орах и монографиях [1 - 5]. !-идрид 6 имеет
г.ц.к. решетку, &гиАрид - гранецентрированную тетрагональную решетку (с/а < 1) и

}гидрид - гранецентрированную тетрагональную решетку (о/а > 1). [:1з перенислен-
|'{ь!х гидридов наиболее отабильнь!м являетоя 6-гидрид. [!ри температуре вь!ше
500 - 600'6 этот гидрид является единственной стабильной гидридной фазой в спла-
|.]ах' имеющих отношение \1/7т > 1'2. 0ри низких температурах в сплавах оостава
?гЁ',. - 2гЁ',., [6], а по даннь!м работь: [3] - в сплавах ооотава 7сА',", - 7гА',,,
::арпду с 6-фазой обнаружена и }фаза. длительное врёмя считалооь [3' 6 - 9]' нто
'.фа3а метаота6ильна. Фднако в тщательно вь:полненной работе [10] показано, что
]Ёфаза образуетоя по обратимой реакции (перитектоидной) с+ р ё т при температуре
255 * з'€.8ра6оте [11'| с помощью авторадиографинеокого метода подтверждена
стабильнооть '!ьфазь:. облаоть гомогеннооти }фазь! точно не уотановлена' известно'
что она являетоя онень узкой и расположена в районе 50 % (ат.) н.

3одород ста6илизирует }модификацию циркония. температура с ё Ёперехода
снижается о 863 "6 до температурь! эвтектоидного распада |7с на в-7с и 6-гидрид.
3начение последней в различнь!х работах приводится в интервале 547 _ 560 'с
7.7 ' в, 12, 1 3]. Ёаи6олее вероятное значение 550 '6.

[1редельная раотворимость водорода в в-7с с повь|шением температурь! сначала
увеличиваетоя (до эвтектоидной температурьт)' а затем уменьшается. завиоимость
предельной раотворимооти температурь! показана на рио. 499.
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Рис.,:[99. [|редельная раотворимооть водорода в с'7г по даннь!м:
1 -1141;2 - [15];3 - [16];4 - [17];5 - [13]

Рис.5Ф. !-раниць: облаоти гомогеннооти в'твердого раотвора водорода в цирконии по

даннь|м:
, - [13]; 2 - [1э]; 3 - [20]; 4 - 1211

Равновеонь:й состав Ёфазь| при эвтектоидной температуре' по даннь:м работ
[6 - 9, 13' 18], находитоя в интервале концентраций зз - 42 % (ат.) н. наиболее ве_

роятное 3начение соотавляот 33 % (ат.) Ё. !-раницьт о6лаоти гомогеннооти &фазь:,
иооледованнь!е в ра6отах [1з' 19 - 21], представленьг на рио' 500.

при температуре ниже 500 "6 появляетоя равновеоная двухфазная область 6 + е.

[_раниць: этой области при комнатной температуре определень! равнь|ми:
7сА''', - 7гА',".'|22], 7гА|.,'3 - 7гЁ',""|23], 7сА',', - 2гЁ',', [3]. Ёеооответотвие
даннь!х разнь!х работ может 6ь!ть вь!звано присутотвием трудно контролируемь!х
маль!х количеств киолорода' которь!е приводят к резкому раоширению границ двух-
фазной (6 + е)-облаоти [19].

[}о мере увеличения температурь! вь!ше комнатной границь! двухфазной ( 6 + 0)-о6-
ласти оужаются. Ёаиболее вь!оокая температура| при которой еще оущеотвует узкая
Авухфазная облаоть, 600'с [24]. при температуре вь!ше 600 "€ оуществует только
один гидрид 6, период г.цк. решетки которого зависит от оодержания водорода и
температурь!, при температуре 600 '€ тетрагональнь!е иокажения становятоя нао-
только существеннь!ми' что возникает о6ласть расолоения.

Растворимооть водорода в с- и }7г вь:ражаетоя уравнениями [4' 1з, 15]:

19оц[%(ат.)] - 0'519рц, - 3'48 + з110/т(425-660"с)'

|оч; [% (ат.)] = 0'519Рч, - 3'з1 + 3350/т[< 10 % (ат.) н,800 - 950'с].

[!охожие результать! получень! в работах [1з' 14' 16' 25' 26].
Равновеоное давление водорода над двухфазнь!ми сплавами (с + 6) и (Р + 6)

ооответственно равно [4, 13' 15]:
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19рч, (!_!а) = -9960/7 + 1з'02 (400 - 550'о)'

1оРц,1|1а) = -1 !100/7 + 14,62(550 - 900.с).

3авиоимость равновесного давления водорода от температурь! над с-твердь!ми

растворами показана на рис.501 [15] и 502 [27]. йзотермь! растворимооти водорода в
оплавах 7( - 7(н2 представлень| на рис. 503 ['19]. Аналогиннь!е даннь!е получень! и в
более поздней работе [28]. [!одробнь:е сведения о равновеоном давлении водороАа над
} и 6-фазами ра3личного оостава в широком интервале температур оодержатоя на

рис.504 [12].

/,/ /'2 7,] /,ч /,5 /,0
70ё/ ц х-, Апанное о/пн0!11 ен!/е н /1г

Рис.501.3авиоимооть равновеоного давления водорода от температурь! над с-твер-
дь!ми раотворами:
А8 - равновеоное Аавление над наоь!щеннь!м п-твердь|м раотвором; цифрь! над
коивь!ми указь1вают содержание в твердом раотворе водорода, % (ат.) [15]

Рис. 502. [4зотермь: растворимости водорода в в-7г при низком давлении в малом
оодержании водорода в твердом растворе [27]

Фбо6щеннь;й вариант проекции линий максимальной раотворимости оиотемь!
2г - Б на плоокооть температура - оостав предотавлен на рис. 505 г 1 1 

' 
29].

ймеющиеся оведения о равновеоии позволяют предложить (рио. 506) участок
р-7-диаграммь! ооотояния оиотемь! 7г ' н |29]. 3тот унаоток ограничен давлением'10-5- 106[!а и температурой 0 -'1200 "6. 11ри указаннь!х температурах давление пара
над чисть!м цирконием намного меньше '!0-5 па [30], поэтому кривь!е, относящиеоя к

равновесию чиотого циркония о газом' на рис.506 не показань|. так как равновеоное
давление пара над чиоть|м цирконием очень мало' то общее равноЁеоное давление
газа над воеми оплавами системь! принято равнь!м парциальному давлению водорода.

[1ри температуре - 255 '@ и давлении - 10 
_{ [!а находитоя точка 6 неть:рехфазного

равновесия с ? } ё 6 е [-. йз этой точки вь!ходят' кривая 6 - 2 трехфазного равно_
веоия т а 6 а !-, кривая 6 - 3трехфазного равновеоия с :: } Ё |-, вертикальная ли_
ния6-9равновесиятрехконденоированнь|х фаз с;, } ё 6 и кривая 6 - /трехфазно_

1,ц рц'(0а )
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Рио.503. йзотермь: раотворимооти водорода в оплавах 7с -7сА"[19]

Рис.50|. Равновеоное давление водорода над & и 6-фазами различного оостава [12]
(ши6рь: над кривь!ми - значения хв формуле 7гЁ*)

1!р(па)

0204060
А,о/о (оп)

Рис- 505. [!роекция линий максимальной растворимооти оиотемь! 7с - А на плоокоотьтемпература - состав

Рис.506. р-7_диаграмма оостояния оиотемьп 2г - Ё
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го равновеоия с ё 0 ё [-. [!оследняя кривая поотроена по экопериментальнь!м даннь!м
ра6от [15' 16].

1очка 7 нетырехфазного равновесип с ё Р ё 6 ? |-расположена при температуре
550 "6 и давлении 10 !-!а. 1'1з этой товки, кроме уже упомянутой кривой 6 - 7, иоходят
три кривь|е трехфазных равновеоий. (ривая 7 - 4 равновеоия 0 ё Р .= |- проходит
через макоимум (температура - 750'Ф, давление 1,1 . !02 па) изаканчиваетсявточ_
ке с:= }превращения циркония. !{аличие максимума на кривой / - 4 являетоя олед-
ствием того' что над нась|щеннь!м Фтвердь!м раотвором' находящимоя в равновесии
с Ётвердьпм раотвором' о увеличением температурь! от 550 "€ равновеоное давление
водорода оначала увеличивается' а затем уменьшаетоп. так, например' давление
водорода 13 [|а является равновеоным над нась!щеннь|м Фтвердь[м раствором и при
550'о, и при 830 '€, а максимальное значение давления - 1'|0 |'!а соответствует
температуре 750'с ['2' 21]. (ривая 7 - 10 равновеоия трех конденсированных фаз
с * в ё 6 практичеоки вертикальна. (ривая 7 - 13 ооответотвует равновеоию $ аё 0 := г. 3та кривая построена по даннь!м работ [ 1 9 - 21 

' 
281.

вертикальная линип 5 - 12 предотавляет с Ё }превращение чиотого циркония.(ривая 1 -8 представляет равновесие 0 ё с ё [ и заканчиваетоя в критинеской
тонке 8, ориентировочнь|е координать: которой: температура 600 'с, давление 101 |-'|а.
(рититеокап кривая 8 - 1 1, иоходящая из точки 8, предотавляет одновариантное
равновесие 6 ..! ц предполагаетоп' что давление до 106 |1а не влиает на температуру
этого превращения'

7оловия не показанного на р-7-диаграмме вь!оокотемпературного трехфазного
равновеоия рт! ёж ё !-изучень; в ра6оте [31].

типичные изо6арнь|е сечения диаграммь! ооотояния оиотемь! 2г _ Ё представлень:
на рио. 507.

изо6ара Р = 1Ф [!а переоекает нар-7-диаграмме три кривь|е трехфазного равно-
веоия: кривую 6 - 9 при температуре 255'с, кривую 7 - 10 ари температуре 550 .6 и
кривую 7 - 13 при температуре * 900 "с. 8 ооответствии о этим на изобарном сеяе_
нии рис.507' а имеютоя три горизонтали трехфазнь:х реакций. [|ри температуре 255.@
происходит перитектоидньтй раопад }фазь! на с- и 6-фазь;, при температуре 550 "€ -
эвтектоиднь:й раопад Ёфазь: на с- и 6-фазы. 1ак как давление 105 [!а вь:ше равновео_
ного давления водорода над в, }, у и 6-фазами, находящимиоя в равновесии друг с
другом до темпер8туры 900 "6, то соотавы этих фаз будут такими же' как и на ди_
аграмме рио.505. [!о этой же причине будут одинаковыми на рио. 505 и 507, а и по-
ложенив границдвухфазнь;хоблаотой: с+ 6, с+ $, с+ т' т+ 0 и $+ 6. при темпе-
ратур^е-900"6 0--фаза разлагаетоя на Ёфазу и газ. при этом 0-фаза содержит
- 60 % (ат.) Ё, а Ёфаза содержит - 51 % (а;.) Ё. [|ри дальнейшем увейинении темпе-
ратурь! оодержакие 8 в Ёфазе, находящейся в равновесии о газом, уменьшается.
ёоглаон^о-даннь;м ра6оть: [21] равновесное давле;ие водорода 105 п6'при темпера-
туре 1000'6 создается наА Ёфазой, содержащей - 43% (ат.) н.8ерхняп граница
области гомогенности 0-фазь: может 6ь:ть полунена при помощи даннь|х рис.'504. 8
с00тветотвии с уоловно принять!м п0ложением критичеокой кривой 8 - 1 1 на р-7-ди-аграмме изо_бара Р = 105 [|а пересекает ее при температуре 600 -6. [1оэтому облаоть
раослоения 6- и е-фаз на рио.505 и 507, а одинакова.

изо6ара Р = 10з [!а переоекает на р-7-диаграмме четь!ре кривь|е трехфазнь!х
Равновесий: кривую 6_- 9 при температуре 255 .с, кривую 1 - 8 при темпе'рац!е
х:х.:'{ривую ( - 10 пр1А температуре 550 .ё и кривую 7 - 13 при температуре
';оч 0. б свя3и с этим на изобарном оечении при давлении 103 |-!а (рио. 507, б) появ-
ляют-ся четь!ре горизонтали трехфазнь:х равновйий. перитектоиднь:й раопад }Фазьг и

]|].'.11''д*,'п раопад $фазь| проиоходят при тех жо темпоратурах и о образованием
::].1. ,' соот.аву фаз, что и при давлении 105 [1а. Без изменения остаютоя и кривь!е
рав.новесия с-фазь! о^ }_и_0-фазами, а также Ёфазы с 6-фазой до темпвратурьт 680 "о.
| |ри температуре 680.€ 6.фаза разлагается на Ёфазу' содержащую +э % (ат.) Ё, и газ.
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Рис. 507. [:1зобарнь:е сечения диаграммь! соотояния сиотемь! 2г - Ё при давлении
105 [!а (а), 10з па (ф' 10' |1а (в) и 1 [!а (а)

56

60

р-г

)х>#('
|

[[$г
550

4'8 ['€ !!
ь!^
!!'
!!!

!|

а'/ !!
/-].1/-[

.!
!!

[!
!!
!!,
1 

'0

6 дальнейшим увеличением температурь| макоимальное содержание водорода в
равнотсной Ёфазе резко уменьшаетоя и ооставляет при температуре 1000 "ё всего
около 5 % (ат.) (ом. рио' 504). [1ри переходе от давления 105 па к'давлению 10з []а
кривизна кривой макоимальной раотворимооти водороАа в Ёфазе меняетоя на про_
тивоположную. [!ри дальнейшем уменьшении давления эта кривая каоается границь!
1 п +. Р}о6лаоти. !,1менно эта точка каоания и ооответствует макоимуму на кривой
7 - 4 р-|-диаграммь| ооотояни8.

учаотвующая в трехфазном равновеоии при 660 "6 6_фаза оодержит 59 % (ат.) Ё.
снижение т.ем_пературь! приводит к уменьшению оодержания водорода в макоимально
наоь:щенной 6-фазе в ооо^тветотви{ о даннь!ми рио. 504. |'!ри температуре 500 "Ф
имеет место равновесие 6 ]! е Ё [-. Ф6разующаяся при этой температуре'&фа3а по
ооставу очень близка к-6_фазе. .[вухфазная ( 6 + о)-область очень узка.

изобара р = 102 [1а пере_оекает на р-7-диаграмме трехфа3нь!е кривь|е
6 - 1.1 (255'с)'' _ 8(4з0 "с), 7 _'0 (550 "с), 7 - 13 (600 "61 и'дваждьп кривую
7 - 4 (6:60 и 780 "€). 8 овязи о этим на изобарном сечении при давлении 1'02 |а
(рис. 507' 6) раоположень! шесть горизонталей трехфазнь:х равновесий. Ёеизмен_
нь!ми по оравнению с уже рассмотреннь!ми изобарнь!ми сечениями ооталиоь лишь
перитектоиднь:й распад }фазь: и эвтектоиднь:й раопад Ёфазь! при температуре
255 и 550 '6, так как равновесное давление газа над учаотвующими в этих равно_
веоиях фазами оотаетоя меньше 102 [!а. [рехфа3ное равновеоие с е Р а !-появля_
етоя на диаграмме дважль1 |!г1 температуре 660 "€ Ёфаза, содержащая - 1 6 % (ат.) Ё,
разлагаетоя на с-фазу о 6 % (ат.) Ё и газ, а при температуре 780 .6 }фаза вновь
о6разу_етоя и3 с_фазь! и водорода. [1ри этом оодержание водорода в Ёф]зе состав-
ляет 10 % (ат.).1емпературная зависимость макоимальной растворимооти водорода
в с-фазе, находящейоя в равновесии с &фазой' как при температуре вь:ше 780'6, т!к
и при температуре 660'6 такая же' как и на предь!дущих оечениях. 8 област.и же
температур 660 - 780 "€, где с-фаза находитоя в равновеоии с водородом' растРори_мооть отличаетоя от предельной' так как давление дисооциации предельно нас!:1|'{с]н-
ной с-фазь! в этой о6лаоти температур вь:ше 102 ['!а.

[!ри температуре 600'6 протекает трехфазная реакция Р е 6 а |-' }наотвующие в
этом рав{_овеоии & и 6'фазь! соде!жат 40 и 57 % (ат') А соответственно. при темпе_
ратуре 430 '6 по реакции 0 ё е а !-появляетоя е-фаза.

йзо6арное се1;ение при давлении 1 [1а показано на рио. 507, а. и3обара Р = '| [.!а

:ере^с9!391^!а р-1-дя.агр^амме четь|ре кривь|е трехфазнь;х равновеоий: кривую
б - 9 (255'€), кривую' -8(з50'6), кривую 6 - 7(500.9) и кривую 7 - 4 (84о.с). п'ри
температуре 255 "6 1-фаза разлагается на п- и 6-фазь:; при температуре 350 .6 о_6аза
разлагаетоя на 0'фазу и газ; при температуре 500'6 6-фаза разлагаетоя на с-фазу и
газ' а при температуре 840 "9 из с_фа3ь! и водорода о6разуетоя Ёфаза.

-Раотворимооть 
водороца в с-твердом раотворв между 500 и вдо "о предотавлпет

собой_геометричеокое место точек пересечения изобарь! Р = 1 [а с изо'"р"ами
рис. 502.

йзотермические сечения диаграммь! состояния оиотемь! цирконий - водород
при температурах 700 и 400 "6 показань! на рис. 508. йзотерма { = 700 '6 пореоекает
на р-7-диаграмме кривь!е трехфазньтх равновеоий 7 - 13 и 7 - 4. этим точкам переое-
чения на 

^рио. 
508 соответотвуют давления' при которь!х проиоходит разложение 6_

и Рфаз; 6_фаза разлагаетоя на Ёфазу и газ. 8 уоловиях трехфазного рав"овесия{)-Фаза содержит 58, а Ёфаза_45 7_о-(ат.) Ё. 8лилние давления на оодержание водорода
в макоимально нась!щеннь!х 6_ и Рфазах, находящихоя в равновесии с газом' можно
:Р_'-','41'^ч'используя даннь!е рио. 503 и 504. |-!ри давлении - 102 0а }фаза, оодержа_
:т-_ 15 % (ат') Ё, разлагаетоя на газ и с-фазу. йооледня' оодержит'5 %'(ат.) н. 6цонижением давления раотворимооть водорода в с-твердом раотворе понижаетоя всоответотвии о даннь!ми оио. 502.
_ -[4-зотерма | = 400 "6 переоекает на р*7_диаграмме кривь|е трехфа3нь!х равнове_оий 

' 
* 8 и 6 - 7. [!ри давлении -20 (\а на ,.о,"р"''еоком сечении появляетоя трех_
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Ршс 50& }1зотерми,+еские сечения диаграммь| ооотояния оиотемь| 7г - н при темпе'

ратуре 700 '6 ( а) и 400 "с ( о

фазное равновеоие 6 ё 0 Ё !-. йзменение оодержания водорода в о- и 6-фаэах, на-
ходящихся в равновесии с газом' в завиоимооти от давления 3адано кривь!ми
рио.504. [|ри давлении -10_2 па 6-фаза, оодержащая 58 % (ат.) Ё, разлагается на
с-фа3у и газ.

Р!а рио. 509 показана Рч"-7-диаграмма оостопния оистомь| ?г - |[ @6ласть оу-' щеотв0вания }-фа3ь1 ограничена кривь|ми
2-4 н 3-4; с-фазь| _ кривь!ми 3 - 4, 4 - 6 п
6 - 5; $фазьп - кршвь!ми 5 - 6 и 6 - 8. 8ыше
кривой 2 - 4 - 6 _ 8 находится облаоть
оуществования 0-фа3ь!, а выше кривой 1 - 7
0-фа3ь!. 8 крититеской точке 7 разлияие
между 6- и 0-фа3ами иоче3ает.

0 200 ц00 600 800 с,"с
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Рпга 509. Рц'-7'диаграмма оостояния
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гАФний - Азот

,,' |,афнии образует о а3отом твердь!е ш- и $_раотворь|' жидкие раотворь!' нитридь!
г!т2!] (е) и Ё{|т!' 11оследний гомогенен при оодержании азота от 35 до 50 % (ат.) и
име-ет г.цк. решетку с параметром а = 0'4515 + 0,4524 нм ['1].

Равновеоное давление азота при диоооциации Ё{}.{ ооставляет [2]

|ооц, (г1а) = -38560/7 + 13,82.



[1роекция линий максимальной раотворимооти оиотемь! Ё{ _ ]ч! на плоскость тем-
пература - ооотав показана на рис.510 [2]. |емпература конгруэнтного плавления
Ё{[\! ооотавляет 3330 + 30'6 и остается неизменной в интервале давления 1 . 105 -
1,5. 106 |-1а [3].

ёхема р-7-диаграммь! состо8ния оиотемь! н{ * ш предотавлена на рио.511. на
этой диаграмме кривь!е 1 - 2' 2 - 3 и 3 - 4 обозначают равновесие га3а над чиоть!м
твердь!м и жидким гафнием' а кривь|е 2 - 10 я 3 - 13 - полиморфное превращение и

плавление чистого гафнг':я.
1очка 5 (температура 2190 'с) соответотвует четь|рехфа3ному равновесию

!\),оъ (ап )

Рис- 510. [1роекция линий макоимальной
раотворимооти оистемь! н' - ш на плоокооть
температура - соотав [2]
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Рис.511. 6хема р*7-диаграммь! ооотояния оиотемь: Ё{ - [т!

ц ё | ё ж е г. ],1з этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфазньтх равновосий:
5 - 2|ве р ё г)'5-3(р ёхё г)' 5 - 12 (аЁ р ё ж) п 5 - 9(с.=жё г). в точке
8 (температура 1970'6) имеет меото четь:рехфазное равновесие с Ё Ё{.},| Ё н'ш ё г.
и3 нее вь!ходят кривь!е трехфазнь:х равновеоий:,8 _ 7 (н{2ш ё н'ш ё г)' 8 - 6 (с а
ё н{2ш е г|'8 - 11 (с е н{2ш ё Р!{ш) и 8 - 9 (с * н'ш а г). 8 точке 9 (температура
2910 "с) в равновеоии находятоя фазь: Р!{}.! т! с Ё ){( Ё г. кроме уже упомянуть!х
кривь!х 9 - 8 и 9 - 5, из этой точки вь!ходят кривь!е 9 - 14 (о. ё ж е Ё{},!) и 9 - 17

(н{ш Ёжё г). вточке 17(температура3330'6) вравновеоии находятоя Ё{[ч!,й и газ.
йз этой точки вь!ходпт кривь|е 17 - 16 конгруэнтного плавления Ё!]ч! и 17 - |5 трехфаз_
ного равновеоия н{ш ё ж ё г. [ооледнее равновесие отличаетоя от обозначенного
кривой 9 - 17 тем, что в нем учаотвуют фазь!, наоь!щеннь!е азотом.

Ёадежньпх экспериментальнь|х даннь!х длп поотроения реальной р-т-диаграммь!
сиотемь! Ё| - !х,! недоотаточно. Ёоно только, что давление газа при диосоциации Б{}',! и

давление паров гафния над чиоть!м гафнием при одних и тех же температурах прак'
тичеоки одинаковь! [2' 4]. 3то означает' что на р-т-диаграмме кривь!е 7 - 8 - 9 - 17

и 1 - 2 - 3 - 4' атакже кривь|е' находящиеоя между ними, оливаютоя в одну линию.
наиболее вероятно;'что р-7-диаграмма оостояния оиотемь! Ё{ - [.| имеет такой же
вид, как и р_7-диаграммь! соотояния систем [! - |,{ и 7г - },|.
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Ртуть - мАгний
8 оистемо Ёо - м9 о6разуютоя шеоть соеАинений: м9н02, м9н9, м95н9з, й9'Ё9,

[!9.Ё9э и й9'Ё9 [1роекция линий макоимальной растворимости этой оиотемь: на
плоокооть темпоратура - оостав пока3ана на рио.512 [1].

Равновеонь:й газ над оплавами Ё9 - мо ооотоит из паров ртути и магния' причем
парциальноо давление паров ртути намного превь!шает парциальное давление паров
магни8 даже над наиболее 6огать:м магнием ооединением м9зн9. о6ра3ование
молекул |,19хЁ9у в газе не обнаружено [2]. 1аким образом, без большой ощи6ки
парциальное давление ртути можно принять за общее давление га3а в оистеме.

1емпературная зависимооть парциального давления паров ртути' по наиболее
точнь!м из имеющихоя [2 _ 4] даннь:м [2, 3], предотавлена в табл. 53.

Ааннь:е диаграммь! рио,512 и ра6от [2, 3] положень! в оонову построения р-т-А'^-
аграммь! соотояния оиотемь! Ё9 - мо (рио.513).

на рио. 513 кривая 9 - 21 представлявт кипение чиотой ртути. 8 точке 
'9 

(темпе-
ратура 170'6, давление -3 . 10з [|а) имеет меото четь!рехфазное равновесие }49Ё9 а
,1 моно, =! ж ё [-. йз этой точки выходят четь!ре кривь!е трехфазнь:х равнов€;ий.кривая 19 - 20 равновесия конденоированнь!х фаз !т,!9Ё9 * |'19Ё9з :.: ]{( практически
вертикальна. (ривь:е 19 -7ц 19 -8равновесий |т|9Ё9, ё м9н0 ё ги м9н92 ё ж ё г
почти оливаются с кривой 9 - 21. (ривая 19 - 8 заканчиваетоя при тейпературе
-_40 '€ в 

'очке 
четь:Ёехфазного равновеоия Р!9 * }49!|9. Ё х Ё !-' находящейсв'1а

пределами указаннь!х на рио. 513 значений температурь! й давления' 9риентировонно
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т
=

{

Рпс. 512 [роекция линий макои-
мальной раотворимости оистемь!
Ё9 - й9 на плоокость темпера_
тура - ооотав [1]

453 1

1т]
91

:д
1

1

т
:
т

1 а 6 л и ц а 5 3 . (онстанты температурной зависимости |9рц, (па) = -А/[ + 8
над оплавами оистемь! но - мо [2' 3]

Равновеснь:е фазь; А в интервал темпе-
ратур,'6

!т49Ё9, + [.49Ё9
м9н9 + }'49'Ё9.
м95н9з + м92н9
м92н9 + }'49.Ё9,
м95н92 + м9зн9
|т19.Ё9 + |т49

34оо'7
4845,0
497з,1
6605,6
7118'з
75о2'з

10,087
9,882
9,886
10,91
10,91
1 1,29

21 - 144
95 - 281
167 -267
226 - 438
275 - 416
252 - 422

нанеоенная кривая 19 - 22 равновесия |'19Ё9 ё ж ё [ должна заканчиватьоя при
температуре 627 "ё в точке конгруэнтного плавления Р|9Ё9.

1очка 18 (температура 560 "с) обозначает положение неть:рехфазного равновеоия
й9Ё9 + й9'Ё9. .= ж Ё [. Аз этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфазньпх равно_
весий:18 -27(м9н9 *й9эЁ9з еж), 18 -17 (й9'Ё!9. ёж.! п, 1в - 1(й9Р{9 е
е !"{0эБ9з е г) '^ 18 - 30 (м9н9 Р ж е /-). [!ооледняя кривая' обозначенная так же,
как и 19 - 22, отлияаотся тем, что участвующая в трехфазном равновесии жидкость
обогащена [т49 (ривьте 19 - 22 и 18 - 30 переоекаютоя при температуре 627 "€. 8се
кривь!е трехфазнь:х равновесий о учаотием га3а нанеоень! ориентировочно' за исклю-
чением кривой 18 - 1, при температурах ниже 281 '6, построенной по эксперимен_
тальнь|м даннь!м [з].

8 точке 16 (температура 550 '6) в равновесии находятся четь!ре фазь:: й9'Ё9. а
?_ ['49'Ё9 = ж е [ },1з точки 16 вьпходят четь!ре кривь!е трехфазнь:х равновеоий:
16 _26(!т49'Ё9з * й9зЁ9 ё ж), 16 - 17(!'19.Ё9. е ж.: г), 16 - 15(}'|9'Ё9 ё х ? г)
и 16 -2 ([49.Ё9. ё м92н9 = [). [!оложение только двух из этих кривь|х определено
доотаточно точно; кривая 16 - 26 вертикальна' а кривая 16 - 2 ниже температур

в2

!(

"".*ж

200 300 400 500

Рнс.513 р-}диаграмма ооотояния оистемь| но - йо

267 "о построена по экопериментальнь|м даннь|м [2}. 8ертикальные линии 17 - 28 я
15 - 29 соответствуют конгру3нтному плавлению }'!9'Ё9з и !'19.Ё9.

[очка'12 (температура 519 "о, давление - 2'5 - 102 па)о6означ8етположение
четь!0ехфа3ногоравновеоил }"19'Ё9* ['{9,Ё9. *ж Ё [, а кривые 12 -25' 12 - 15'
12-22 и 12 - 3 - трехфазные рав!|овесия }*!9'Ё9 а й9'Ё9, ё ж' м92н9 ё ж ё г'
!'49'Ё9, * ж ё ги }49.Ё9, := }с|9'Ё9 е [

[очка 1 1 (температура 508'6, давление - 1,5 . '!0'з !1а) ооответотвует нетьпрехфаз-
ному равновесию !"13'Ё9. = м9зн9 а ж * !-. 14з этой точки, кроме уже упомлнуто*
кривой 12 _ 11' выходят кривь!е трехфазнь:х равновеоий: 11 - 24 (}',|0'Ё9, * й9эЁ9 е
.: ж,,11- 10(й9.Ё9 +){( е [-) и 11 -4 (!49'Ё9. а !т|9.Ё9 * |-).

8 точке 10 (температура 45з 'с, давление--6 [!а) в равновесии находятсп четыре
фазьп: й9.Ё9.=м9 ёжт: г' кривые ю -23' 10 -5и 

'0 
- 

'3о6означ8ют 
|эавновеои*

!'19.Ё9 е м9 аж, ['!9'Б9 * !'19 * !-и м9 ё ж ё г. во воех трхфазных равновеоиях с
участием газа' кроме пооледнего' о6щее давление равно парциальному давлению
ртути. 8 равновесии }.,|9 е ж т= [ вблизи точки 10 га3 оостоит в оо}{овном из ртути} а
вблизи точки 13 - из магния.

(ривь:е 6 - 
'3' '3 

- 14 н 13 - 31 о6означают ооответотвенно оу6лимацию' кипение
и плавление чистого магния.

{арактерньпе изобарнь!е сечения диаграммь! состояния оиотемь| Ёо - мо показань!
на рис.514.

и3обара Р = 102 [1а пересекает на р-1_диаграмме девять кривых трехфазнь:х
равновесий: 19 - 8' 19 - 7, 1 - 18, 2 - 16' 10 - 23' 3 - 12' 4 - 1 1' 1о - 1 1' 10 - 3. 8меоте
с равновеоием Ё9 а х а Р19Ё9а при -40 

-€ это приводит к попш!ению десяти гори3он-
талей безвариантных реакций на изобарном оечении рис. 5"14, а. [1ри температуре
|3{.)"с (точка перосоченив изобары Р - 10' [1а о кривой 19 - 8 на р-7-до1аграммв)
жидкость' оодержащая 13 7о (ат.) }:|9, разлагаетоя на }'19Р19" и газ. [1ри нуть 6олее
вь:сокой температуре' ооответствующей тонке пересечения изобарь! о кривой 19 - 7
на.р-7_диаграмме, !49Ё9. разлагаетоя на й9Ё9 и газ. |1ри температурах 340,370' 480
и 490'с (тонки переоечения изо6арь! с кривь|ми 1 - 18, 2 - 16, 3 - 12 н 4 - 11 на

6з
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Рщ. 51;|. [:1зо6арнь:е оечения диаграммь! ооотояния сиотемь! Ё9 - й9 при давлении
10'э|1а (а) и 1 |1а (0

р-7-диаграмме) }'19Б9' [.49'Р!0з' |'19'Ё9 г+ !19,Ё9, пооледовательно разлагаютоя о
образованием соединений, 6олее богать!х магнием и вь!делением га3а. при темпе.
ратуре 505 "€ (тонка переоечения изо6арь! о кривой 10 - 11 на р-1-диаграмме) й9.}!9
разлагаетоя на газ и жидкооть о 77 о/о (ат.) й9. Фблаоть жидкооти в этой насти диаг'
раммь| ограничена ооставамя 77 - 90 91' (ат.) м9 и температурами 450 - 580 "6. 0ри
меньшем из этих значений температурь! (тонка переоенения изо6арь: о кривой 10 - 23
на р-7-диаграмме) на диаграмме находится эвтектическая гори3онталь равновесия
й9Ё9. а Р'|0 * ж. [1ри большем значении те-мпературь! (точка пересечения изобарь! о
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19Р (па)

ц

| м9н9+х м9н9

! ,9,9*. 
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!
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й93 [19 * й9

!

р
\= !43, 119, " /-

|'493 !{ч +| 119'[

м9,"/. (атп)

Рис- 515. !4зот_ерминеокое оечение диаграммь! соотояния системь! Ёо - !"1о при тем_
пературе 300'6

кривой 10 * 13 на р-7-диаграмме) жидкооть разлагаетоя на га3 и твердь:й раотвор
|19 в |т49.

|'!зобара. р - 1 !-!а переоекает на р-7-диаграмме оемь кривь!х трехфазного равно-веоия: 8 - 19! 7 - 19, 1 - 18, 2 - 16, 3 - 12, 4 - 11, 5 - 10.поэтому на изо6арном оф
нении $ис. 514, б оемь горизонталей бе3вариантнь|х реакций. при температуре 50 .с
{точка переоеч6ния изобарь| Р= 1 [!ао кривой 8 - 19на р-7-диаграмме) жидкость,
содержащая 6 % (ат.)' разлагается на !м!9!|9, и газ. [!ри несколько более вь:оокой
температуре (точка.лереоечения изобарь! о кривой 7 - 19 на р_7-диаграмме) 1т19Ё9,
разлагаетоя на м9н9и газ. при температурах 210'23о, зз0, 360 и 390 "€ (тояки пере_
сечения и3обарь! Р = 1 []а с кривь!ми 1 - 18' 2 - 16, 3 - 12, 4 - 1 1 и 5 - 10 на р-\-дц-аграмме) й9Ё9 !т49'Ё9., }"|0а!{$ }10.Ё9, и },|9.}!9 разлагаются о образованием ооеди-
нений о меньшим оодержанием ртути вплоть до твердого раотвора й9 в й9 и газа.
. --Р{а 

изотеРмическом оечении при температуре збо'с 1!ио. ьтс!1 ше6ть г6ризонталей
оезвариантнь!х реакций, ооответствующих шеоти точкам переоечения изотермь!
:=.уР "с о кривь!ми трехфазньпх равновеоий 19 -22,1 - 18,2- 16,3 - 12,4 - 11 и
:__ ]0 на__е-т-диаграмме. )!(идкий раствор }т|9 в Ё9 исчезает на диаграмме при дав-
1!1]' :10{ [|а (тонка пересечения и3отермь! 1 = збо "€ о кривой 9 - 2е на р-|-дйаг-
?"чу-'")..[!'о мере понижения давления и достижения им значений 30; т0; 2,о '":о-:;
1 .]0_'; 1,5' 10-2 [!а й9Ё9, ],19'Ё9., й9'}!9, й9'}!9, и 1т19.Ё9 разлагаютоя на'ооединения
с меньшим оодержанием ртути и га3.

БиБлиогРАФичггкий список
1' \'анеен й.; Ан0ерко (. 6труктурь: двойных сплавов. т. 1: оправочник/|1ер. с англ';

' ||уое.л'.-и'ц.новцковаи1.[.Роеель6ереа.-м.| йеталлургиздЁт, 1962' - тдвво.<' н'!.|рег[ к. //8ег. 8шпзе9. Р}:уо. 6Беп. 1984. во 88. 3. 37 - 41.ё' нпрег[к. //8ег. 8шпэе9. Р[пув. 6Беп. 1980. в6 84. 3.494 - 499.
"' оя3д!€Р ?,/|.А',8яткцн !,1.1., !0ушков ё.8. и др. //жФх.1975. т.48. с. 77 - 80.
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Ртуть _ мАРгАнЁц

Раотворимооть }4п в жидкой Ё9 ооотавляет [1]:

{,'с ........... 100 200 з00 400 500
[1п'%(ат.)...... 0,1 0,з5 1'4 з'6 6,9

8 оиотвме Ё9 - |т1п о6наружень! три ооединения: йп'Ё9' (тетрагональнал решет.
ка о параметрами: а = 0'9758 нм; о = 0,2998 нм); Р!п.Ё9. и мпн9 (ку6инеокая решетка о
параметром а= 0,3314 нм) [2 - 4]. Р1п'Ё9. разлагаетоя по перитектической реакции
при 75'€ [5].

Равновеонь:й газ над оплавами н0 _ йп соотоит в ооновном и3 п6ров Ё9. 14зотермьп
раотворимости Ё9 в оплавах Ё9 - [т4п приведень! на рио.516 [4]. (ак следует из этого
рисунка' ооединение йп!{ц имеот о6ласть гомогеннооти -2 % (ат.) !т4п.

3копериментальнь!е даннь!е работь| [4] о температурной завиоимости равновео-
ного давления диоооциации },г!п'!!9. и 1'4пЁ9 положень! в оонову р-7-диаграммь: оос_
тояния (рис. 517).

Ёа диаграмме рио. 517 кривая 2 - 7 ооответотвует кипению ниотой ртути. [|ракти-
чеоки оливаетоя с этой кривой линия 3 : 8 трехфазного равновесия }4п.[{9. ё ж е г
в интервале температур 230 - з60 "€, поотроенная по экопериментальнь!м даннь!м
[4]. !'!ри более низком' чем это обозначено на рис. 517, давлении и темпоратуре 75 "6
линия 3 - 8 заканчиваетоя в точке неть:рехфазного равновеоия йп.Р|9. * мп2н95'.!
ё ж + г. йз пооледней в оторону еще более низких температур и давлоний вь|ходят
кривь!е трехфазнь!х равновеоий }'1п'Ё9. ё ж ё |- и }'1п.Ё9, ё мпзн91 Ё г, а также
вертикальн€}я кривая равновесия конденоированнь!х фаз 1ь1п'Ё9, ё }.{пзЁ9с * й,
учаоток которой 

' 
- 6 показан на рис.517. _

(ривьпе 4 - 9 ц 5 - 10 о6означают трехфазнь[е равновеоия [т4п.Ё9. Ё ]с|п||9 ё [
ийпЁ9емпёг.

йзобарное оочоние диаграммь! ооотояния оиотемь! }!9 - |''|п при давлении 104 па
показано на рио.518. изобара Р = 10. [!а пвреоекает на р-т-диаграмме четь!ре кривь!е
трехфазнь:х равновеоий: 1 - 6' 3 - 8, 4 - 9 и 5 - 10. [|оэтому на изобарном сечении
рис.518 четь!ре горизонтали безвариантньпх рёакций. при температуре 75 "€ (тонка

|,9рц,( па)
5,1 15ца |-!4щ19ц -14п119

- а0а1
!

{
272,а .|

|

/2 16 20 2ц 20
}4л 

'"/' 
(по нассе)

Рие 516. йзотермь: растворимости н9 в оплавах Ё9 - Р|п (цифрь:
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Рио.5'|7. р-7-диаграмма ооотояния оистемь! Ё9 - йп

11ц

Рис. 518. йзобаоное
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переоечения изобарь! р = 101 [!а с кривой | - 6 на р-7-диаграмме) в равновеоии о
жидкоотью находятся йп'Ё9. и йп'Ё9.. при температуре 255 '€ (тонка переоечения
изобарь! Р - 10' [1а о кривой 2 - 8 нар-1-диаграмме) в равновеоии о жидкоотью и
йп.Ё9. находитоя газ. при неоколько 6олее вь:сокой температуре' ооответствующей
точке переоечения изобарь! р = 104 [1а о кривой 4 - 9 на р-7'диаграмме, }.|п.Ё9.
разлагаетоя на газ и }'{п!!0, содержащий - 49 % (ат.) мп. при температуре 290 "Ф
(тонка переоечения изобарь| р = 104 [!а с кривой 5 - 10 на р-7-диаграмме) йпЁ9 о
-51 % (ат.) йп разлагается на газ и твердь!й раствор Ё9 в }4п.

14зотерма [ = 300'6 переоекает на р-7-диаграмме три кривь!е трехфазнь!х равно-
веоий, поэтому на и3отермичеоком оечении рио. 519 три горизонтали бе3вариантнь!х

0 25 50 75 /00
|1п ,'/" (атп )

Ршс 519. 14зотерминеское сечение диаграммь| ооотояния сиотемь! Ё9 - }',|п при тем-
пературе 300'€

реакций. [!ри давлении 3. 101 [1а (тонка переоечения и3отермь: [ = 300 "Ф о кривой
3 - 9 на р_7-диаграмме) в равновесии с жидкоотью и газом находитоя |т1п'Ё9.. |1ри
неоколько меньшем давлении' соответотвующем точке пересечения изотермь: ! =
= 300'6 с кривой 1 - 9 на р-7-диаграмме, йп.Ё9. разлагается на газ и мпн9, оодер-
жащий -49 % (ат.) йп. 0ри давлении 1,2. 1о1 [!а (тонка переоечения изотермь: [ =
= 300'€ о кривой 5 - 10 на р-1-диаграмме) |''|пЁ0 с -51 о/о (ат.) 1"'!п разлагаетоя на
газ и твердь:й раствор !|9 в }.|п.

БиБлиогРАФичвский список
1. !ап99 6.' Ра!пап //2. йе{а!![цп6е. 1963. во 54. 5.364 - з69.
2. .9е тс'!е[ ,].Р. //Ас!а 6гув1. 1961. у. 14. Р. 73з - 7з8.
3' ?'|аРа9ана!.' !]ог|!. //!.Р}туз. $оо. ,!арап. 1962. у. 17. Р. 1з13 - 1з14.
4' !ап99 5.' 5|еррал Ё. //7. !'1е{а]1&цп6е. 1965. вс 56. 5. 172 - 178.
5' [|п! г. //йопа1э. 6}:еп!е. 1955. ва 86. 3. 186 - 194.
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Ртуть - никвль

Растворимооть },{! в жидкой Ё9 составляет [1]:

!. "с.... .. 550 500 450 400 350 300 250
Ё;, и (а'.) 0,029 о,о22 0,019 0,015 о,01' 0,0075 0,0о45
{, "с. '. ... 225 200 150 100 50
]',!!, % (ат.) 0'0021 0'0017 8,5. 19_с 3,7. 10_1 3,6. 10-1

8 сиотеме Ё9 - ]'!! о6разуетоя одно ооединение [т!}Ё9. о кубичеокой решеткой,
Аэотипноу! Р{Ё9. [2].3тосоединение' по даннь!м [3], разлинается п0 перитектичеокой
реакции при томпературе 232 "ё (по данньпм [4]' при 225 "с|.

Равновеснь:й газ над оплавами Ё9 - }.,!! оостоит в основном из паров !!6 1.'|зотерма

раотворимооти н9 при 2о2,5'с привед€на на рио. 520 [3]. [ак оледует из рио. 520,
область гомогеннооти }'!|Ё9. при 2о2'5"с соотавляет 19 - 21 % (ат.) ш! [по даннь:м
|41' 2о - 25 % (ат.)].

экопериментальнь!е даннь|ё [4] по температурной завиоимооти равновеоного
давления диоооциащи [|![{9. положень! в оонову учаотка р-7-диаграммы состояния
сиотемь! Ё9 - }.!! (рио. 521). Ба диаграмме рис. 521 кривая 1 - 6 о6означает кипоние

ц6в/02,7
?'!| 

"/" 

( по нассе) /00 200 2ц0 [,"[

Рис.520. 14зотерма раотворимооти Ё9 в оплавах }!9 - },,!! при температуре 202,5 .6 
[3]

Рио.521. р-1диаграмма состояния системь! н9 - ш|

ниотой ртути.8 точке 4 (темперацра232"с, давление 6. 103 |'|а) осуществляется
нетьпрехфазное равновеоие },|!Ё9. * ш! ё ж ё !_. ]4з этой точки вь!ходят четь|ре кривь!е
трехфазнь!х равновеоий. (ривая 4 - 7 равновеоия конденоированнь!х фаз },{!!!9. *
ё }'|! а .)( практинеоки вертикальна. кривая 4 - 2 равновесия ш!н91 е ж е |- практи-
чеоки сливаетоп с кривой 1 - 6' так как жидкий раствор на оонове ртути оодержит
очень мало }.!! и давление равновеоного пара над ним очень мало отличается от дав-
ления пара над ниотой ртутью. то же оамое можно оказать и о кривой 4 - 5 трехфаз-
[ого равновеоия ш! е,[( ё !-. (ривая 4 - 3равновеоия }.|!Б9. * ш! ё гнанес€на по
экспериментальнь|м даннь|м [4].

\арактернь;е изо6арнь!е сечения диаграммь! ооотояния оиотемь| Ё9 - }.!! показань|
на рио.522.

['1зо6ара р = 101 [1а переоекает на р-1-диаграмме только одну кривую трехфаз'
[ого равновеоия 4 - 5. при температуре 250 "6, соответствующей этой точке переое-
чения' на изо6арном сечении рис. 522 цанеоена горизонталь безвариантной реакции

19р (па)

[',!|[!91,й, |{|
/:н9 (ла)
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|'1|Р9*'д1

Рп9 5?2 [4зобарньге оечения диаграммь! соотояния оиотемь! Ё9 - ]',!! при давлении
10{ |-!а (ф и 3.'!0з |-!а (ф

равновеоия твердого раотвора на основе николя о жидким раотвором на оонове ртути
и газом' оодержащим ртути еще больше, чем жидкий раотвор.

изобара Р = 3 . 10з [!а пересекает на р-7-диаграмме две кривь!е трехфазнь:х

равновеоий: 2 - 4 и 3 - 4. [1оэтому на диаграмме рис. 522 две горизонтали бе3вари'
антнь|х реакций. |1ри температуре225"ё (тонка переоечения изобарь! Р = 3 ' 103 па о
кривой 3 - 4 на р-!-дпаграмме) 1т{!Ё9., оодержащий 21 % (ат.) },!!, разлагаетоя на
твердь:й раотвор Ё9 в |т![ и газ. [1ри темпоратуре 215'€ (тозка пересечения изобарь!
3 - 10з |1а о кривой 4 - 2на р-7-диаграмме) }.|!![9.' оодержащий 19 % (ат.) |т!!' разла'
гается на жидкий раотвор на оонове Б9 и газ. 8 о6оих случаях газ представляет ообой
практичеоки чиотую ртуть.

йзотерминеокое оечение диаграммь! состояния оиотемь! н9 - |'{! при температуре
200 '€ показано на рио. 523. йзотерма Ё = 200 '6 пореоекает на р-7-диаграмме две

0 25 50 75 700
м1,"/. (0п)
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0 25 50 75 /00
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Рис. 523. [4зотерминеокое оечение
диаграммь! ооотояния оистемь!
Ё9 - |!! при температуре 200 .о

па)р/
261

кривь|е трехфазнь:х равновесий: 2 - 4 ул 3 - 4. [!оэтому на диаграмме рио. 523 две
горизонтали безвариантнь:х реак:уй. [!ри давлении 2,4 ' 1оэ [1а (тотка переоечения
изотврмь| Ё-= 200 '6 о кривой 2 - 4 на р-|-диаграмме) в равновеоии о }!!Ё9., содер-
жащим 19 % (ат.) [х|!, находятся жидкооть и га3' оостоящие практичеоки из чиотой
ртути. [!о мере онижения давления раотворимость Ё9 в 1',!!Ё9' изменяется в ооот-
в€тотвии о изотермой рио.520. ['|ри давлении '!,9. 10з [1а (тонка г1ересечения и3отвр-
мь! {=200'9окривой 3-4на р-7-диаграмме) ['{!Ё9.,оодержащий21 %(ат.) !ъ!!,

разлагается на газ и твердь:й раотвор Ё9 в !'!!.
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Ртуть _ пА'!лАдий

в оиотеме н9 - Р6 оущоствуют ооединения Р6|{91, Р6'Ё9. и Р6Ё9. Раотворимооть
Р6 в жидком Ё9 представлена ниже [1]:

50 90
0,0029 0,00,!7
238 25о
0'о89 0'099

100
0'006о
300
0,20

150
0,015

[1о даннь:м [2], в твердом Р6 при комнатной температуре раотворяетоя до
1з % (ат.) н9

6оединение Р6Ё9. при температуре 90 "6 по перитектичеокой реакции разлага'
етоя на Р6'Ё9. и жидкий раотвор Р6 в Ё9' а соединение Р0'Ё9. также по перитекти-
теокой реакции при температуре 238 "6 разлагаетоя на Р0Ё9 и жидкий раотвор Р6
в н9 [1].

Равновоснь:й га3 над сплавами Ё9 - Р6 оостоит в основном и3 паров ртути. Резкие
перегибьп на изотермах раотворимооти Ё9 при температурах 182 и 315 "€ (рис.524)
овидетельствуют о6 очень у3ких облаотях гомогеннооти ооединений Р62н95 и

Р0н9 [1].
Ааннь:е ра6отьп [1] положень: в основу р-7-диаграммь| оостояния сиотемь! Ё9 - Р6

(рио.525).

/9р( па)

/0 20 10 ц0 50 60 2,6
Ра,.ь (0п)

Рис.52:0. йзотермьг раотворимости Ё9 в сплавах Б9 - Р6 (ц'{фрь! у кривь|х - !, "с) [1]

Рис.525. р_7-диаграмма оостояния оистемь! н9 - Р6
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Ёа р-7-диаграмме кривая 2 - 10 соответствует кипению ниотой ртути. 1очка 7
(температура 238'с' давление 101 |1а) о6означает положение четь:рехфазного рав-
новеоил Р0'Ё9, Ё Рсн0 е ж ё г' |.1з этой точки вь|ходят четь|ре кривь]е трехфазнь:х
равновесий. }\ривая 7 - 9 равновеоия конденоированнь;х фаз Р6'Ё9' ., Рон9 ё ж
практичеоки вертикальна' кривая 7 - 4 равновеоия Р0'Ё9. ё Р6н'9 ё [ нанесена по
экопериментальнь|м даннь!м [1]. (ривь:е 7 - 11 ьц 7 - 3 равновесий Р6Ё9 и Р62н95
о газом и жидкоотью' ооотоящей практичеоки из чиотой ртути' раоположень! очень
близко к кривой 2 - |0. (ривая 7 - 3лрп ни3ких давлениях и температуре 90'€ закан-
чивается в точке четьпрехфазного равновесия Р6Ё9. := Р6.Ё9' ё ж ё г. [4з последней
вь!ходят кривь|е трехфазнь:х равновеоий РёЁ9' е ж * г, Р0Ё9. а Р0'89. е [
Р6Ё9. е Р6.Ё9. Ё )!( 8ь:сокотемпературнь!й учаоток последной вертикальной кривой
показан на рио.525 (кривап 1 - Ф.

(ривая 5 - 6 трехфазного равновесия Р6н9 := Р6 з= [ при давлениях 1 10з -
4 . 10з |-!а поотроена по экопериментальнь|м данным [1].

йзо6арньпе сечения диаграммь! ооотопния системь! н9 - Р0 при давлениях вь!ше
10{ [1а (вь:ше точки 7 на р-7-диаграмме) содержат две перитектичеокие горизонтали'
а ниже 10{ [1а одну.

|аракторное и3о6арное оечение р-1-диаграммь[ ооотояния при давлении 2 . '!0з |1а

показано на рис. 526. йзо6ара р = 2 - 1оз ['!а переоекает на р-|-дпаграмме рис. 525
четь!ре кривь!е трехфазнь!х равновеоий: 1 -8'3 -7'4 -7 п5 - 6. поэтому на изо6ар_
ном сечении рио.526 четь!ре горизонтали 6езвариантнь:х реакций. при температуре
90 "€ (тонка переоечения изобарь! Р = 2. 10з [1а о кривой 1 - 8 на р-7-диаграмме)
нв изо6арное оечение нанесена горизонталь перитектической реакции разложения
Р6Ё9.. |1ри темпоратуре 200 "6 (тонка пересвчения изобарь: р = 2. 1оэ [|а с кривой
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Ршс.526. [.'[зобарное оечение диаграммь! состояния оиотемь! Ё9 - Р6 при давлении
2. 10з |-!а

Рпс.527- и3отермичеокое оечение диаграммь! ооотояния системь! !{9 - Р0 при тем_
пературе 200'6

72

3 - 7 на р_7-диаграмме) в равновеоии о Р6.Ё9' находятоя газ и жидкий раотвор Р6
в Ё9. |-|ри темпоратуре 210 "6 (товка переоечения изо6арь! р = 2 ' 10з 0а с кривой
4 - 7 на р-1-диаграммо) Р0'Ё9' разлагаетоя на Р6Ё$ о вь!делением паров ртути' а
пои температуре 385 "€ (точка переоечения и3обарь| Р = 2' 10з [а с кривой 5 - 6 на

р]7_диаграмме) Р6Ё9 разлагаетоя на газ и твердь:й раствор Ё9 в Р0.
йзотерминеокое оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! Ё9 - Р6 при температуре

200 '6 показано на рис. 527. 1.1зотерма | = 200 '€ переоекает на р-7'диаграмме две
кривь|е трехфазнь!х равновеоий: 3 - 7 и 4 '7' [!оэтому на и3отермичеок_ом сечении

о)пс. 527 две горизонтали безвариантнь:х реакций. [1ри давлении 2 ' 103 [|а (тонка

пересечения изотермь! 1 = 200 "@ о кривой 3 - 7 на р-7-диагр_амме) Р0'Ё9' находитоя
в равновеоии о жидкостью и газом. [!ри давлении 1,5 ' 10з [!а (тонка переоечения
изотермь| | = 200 '6 о кривой 4 _ 7 на р-7-диаграмме) Р0'Ё9' разлагаетоя на Р0Ё9
и газ. Разложение Р6Ё9 при температуре 200'6 происходит при гораздо 6олее низких

давлениях.

БиБлиогРАФичЁский список
1. !ап996., 6й| $. //2.!!е\а\1?цп6е' 1965. вс.56. 5.2з2 - 2з4.
2. тегааа !{., 6а9|е Р.0. //Ас\а 6гуз1а[о9г. '!961' у. 14. Р. 1299 - 1305.

Ртуть _ плАтинА
3 оиотеме Ё9 - Р1 доотоверно уотановлено оущоотвование ооединений: Р1Ё9.

(кубинеокая решетка с параметром а = 0'618 нм)' Р1Ё9, (тетрагональная решетка о
параметрами: а = 0,468 нм' о = 0'291 нм)' Р{н9 (тетрагональная решетка с параметра-
ми: а= 0,420 нм, о = 0'382 нм) [1].

6ведения о фазовь!х равновеоиях в оиотеме н9 - Р1 при низких температурах
противоречивь!. по даннь!м термическ0го анализа' фазь: Р{Ё9.' Р|Ё9, и Р|Ё9 уотой'
чивь! при низких температурах и разлагаютоя пооледовательно при -160' -245 и

- 480'с по перитектичеоким реакципм [1]. [|о 6олее поздним даннь!м и3мерения
давления пара Ё9 [2]' фазь: Р1Ё9, и Р{Р9. неуотойчивь! при ни3ких температурах и

разлагаются при температурах -240 и 180 "6 по перитектоиднь|м реакциям на Р1Ё9
и Р1Ё9, [2].

в свпзи о отсутотвием яонооти в фазовьгх переходах при низких температурах в
дальнвйшом 6удут раоомотрень! равновеоия только в области температур 230 -
390 "6 и давлений 10з - 105 [!а.

Равновеонь:й газ над оплавами н9 - Р{ ооотоит в основном из паров н9. на изо-
термах раотворимости н9 при температурах 200 - з60 '€ [2] о6наружень! четкие
перегибь|, ооответотвующие ооединениям Р1Ё9., Р1Б9, и Р1Ё9. .{ругих соединений в
исоледованном интервалв томператур и давлений о6наружено не бьпло.

.{аннь:е [2] о температурной завиоимооти давления диссоциации амальгам пла-
тинь! представлень! на р-7-диаграмме рио. 528. Ёа этой диаграмме кривая 4 - 11
предотавляет кипение виотой Ё9, кривая 5 - 12 - трехфазное равновеоие Р1н91 ё
;:Аа'|-, кривая 1 -6-трехфазное равновеоие Р1Ё9. е Р1Ё9, е !-. [1ри температурах
и давлениях вь!ше точки 6 характер фазовь:х равновеоий точно не установлен. (ривая
6 - 10ооответствует диоооциации сплава о 24,28% (по маоое) Р1, а кривая 6 - 9 -
диоооциации сплава с 25'08% (по маоое) Р1 [2].(ривь:в 2 - 8 и 3 - 7 о6означают положение трехфазнь:х равновеоий Р1Ё9, е
Ё Р1Ё9 ;э !-и Р1!'{9 ё Р1 ё г.

!'1зо6арное сечение диаграммь! оостояния системь! Б9 _ Р1 при давлении 104 [|а

7з
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Рис 529. 14зобарное оечение диаграммь! ооотояния оистемь| Ё9 - Р{ при давлении
101 па

показано на рис. 529. !1зо6ара р = 104 [1а переоекает на р-7-диаграмме четь!ре кри_

вьпе трехфазнь:х равновеоий: 5 - 12' ! -6'2 -8и 3 - 7. поэтому на изо6ар1сом оечении
рио. 529 четь!ре горизонт8ли безвариантньпх реакций. при температуре 250 '€ (тонка
переоечения изо6арь! р = 101 [|а о кривой 5 - 12 на р-7-диаграмме) в равновесии о
Р{Ё9. находятоя жидкость и газ' оостоящие практичеоки из чиотой рт'ути. при тем-
пературе 300 "6 {тонка переоечения изобарь| р = 101 [!а о кривой 1 - 6 на р-['диаг'
раммо) Р!н9. ра3лагается на Р1н92 и газ. [!ри температуре 340 '6 (тонка переоечения

|9 р (0а)
/!0

Рис 530. 14зотерминеокое сечение
диаграммь! состояния сиотемь: Ё9_Р|
при температуре 290'6
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изобарь| р = 10. [!а с кривой 2 - 8на р-|-днаграмме) Р{Ё9, разлагаетоя на Р1Ё9 и газ,
а при т€мпоратуре 355 "€ (тонка поресечения изобарь! р = 104 ['!а о кривой 3 - 7 на
р-1-дпаграмме) Р1Ё9 в свою очередь разлагаетоя на твердь:й раотвор Ё9 в Р{ и газ.

йзотерма Ё = 290 '€ переоекает на р-|-диаграмме четь!ре кривь!е трехфазнь|х

равновеоий: 5 - 12' 1 - 6, 2 - 8 и 3 - 7. [1оэтому на изотермичеоком оечении
рио. 530 четь!ре гори3онтали безвариантнь;х реакций. [!ри давлении 2,5 . 101 |1а (тон-
ка переоечения изотермь! { = 290 "€ о кривой 5 - 12 на р-7-диаграмме) в равновеоии
с Р1Ё9. находятоя газ и жидкий раотвор Р{ в Ё9. [1ри давлениях 4,5 . 1 0з 11а; 2,2.10э 11а

и 1,1 . 10з [1а (тонки переоечения и3отермь! [ = 290 '€ с кривь:ми 1 - 6, 2 - 8 п 3 - 7)
проиоходит последовательное разл0жение Р|н01 на Р|Ё9, и газ, Р1Ё9, - на Р[н0 и газ,
Р1Ё9 - на твердь:й раотвор }!9 в Р{ и газ. 8о воех равновеоиях газ предотавляет собой
практичеоки чисть!е парь| ртути.

БиБлиогРАФичБский список
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Ртуть - сБРА
в сиотеме но - $ образуотся од1{о ооединение: Ё93. 3тот оульфид имеет три

модификации. ['!ри низких температурах уотойнива модификация оо отруктурой типа
киновари - циннабарит ([Ё)' гексагональная решет(3, 6 = 0'4148 - 0,4162 нм, с =
= 0'9496 - 0'9532 нм. [1ри оредних температурах уотойнива модификация со отрук_
турой типа офалерита - метацинна6арит (|т4!]Ё), кубичеокая рошетка' а = 0,5852 нм.
[!ри вьпсоких температурах уотойнив }н9$ - гиперциннабарит (г!{н) [ 1, 2].
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сульфид Ё9$ плавитоя конгруэнтно при температуре 820 '6. 8 оистеме Р|о - 9
образуются две монотектики между жидким н95 (жз) и жидкими растворами на
оонове ртути (ж1) и серь! (жз). температурь| фазовь!х переходов и

ооотавь! конденоир0ваннь:х фаз обозначень: на проекции линий макоимальной раст_
воримости на плоскость температура - ооотав (рио. 531 ) [2].

Равновеонь|й га3 над конденсированнь:ми фазами оистемь! Ёо - $ оостоит'
ооновном из атом0в Ё9 и молекул 5, €ульфид Ё95 иопаряетоя конгруэнтно' отепень
диоооциации Ё95 в газе близка к 1. в о63оре [3] даннь;х по иопарению Ё95 рекомен'
довань! оледующие температурнь|е 3ависимооти общего давления пара при иопаре-
нии Б9$:

10Робщ(па) = -6'200/т + 10'з91 (22т - 427"с)'

!9р66,' (!'!а) = -5814/7 + 1'!,878 (501 - 651 'с).

-17 Рие 532 Р9'-7-Аиаграмма ооотояния системь|
н9 - 3[2]200 100 500 Ё'"с

Фтсутотвие даннь|х по общему давлению газа над двухфазнь!ми сплавами нё
по3воляет предложить доотоверную р-7-диаграмму соотояния. Р5.-7'диаграмма
состояния оиотемь! Ё9 - 3 предотавлена на рио.532 [2].

1.

2.
3.
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Ртуть _ сАмАРий

Раотворимооть Ё9 в твердом $п не обнаружена, раотворимооть $п в жидкой !{9

составляет около 0,'| % (по маоое) при температуре 150 'ё и 1 'А (по масое) при

температуре 450'с [1]. 8 оиотеме Ё9 _ 5п извеотнь! четь!ре ооединения: $пн01
(кубичеокая решотка о параметром а = 1'0820 нм); $пн9з (гекоагональная рошетка о
параметрами: а = 0'3312 нм' о = 0'4905 нм); 3пн92 (гекоагональная р6шетка о пара-
метрами: а = 0'4874 нм, с = 0'3499 нм) и 5пЁ9 (ц6ичеокая решетка о параметром
а= 0,3731 нм) [2].

йзобарное сечение диаграммь! ооотояния сиотемь| Ё9 - $п при давлении 105 [!а,

по даннь!м ра6оть: [1]' приведено на рио. 533.
Равновеонь:й газ над сплавами Ё9 - $п ооотоит в ооновном из паров ртути' пар-

циальное давление которь!х может 6ь!ть приравнено общему давлению газа. йзотер-
мь! раотворимооти н9 в оплавах Б9 - $п' приведеннь!е на рио. 534 [3], овидетельотву-
ют об очень узких облаотях гомогенности соединений 5пЁ9., 5пн92 и 5пн9.

}часток р-7-диаграммь! соотояния оиотемь! Ё9 - 5п в интервале температур
250-400'6идавлений2-1оз-8.101[!апоказаннарио.535[3].8указаннь!хинтер-
валах нет точек четь!рехфазного равновеоия. (ривая 5 - 8 на рис. 535 представляет
кипение ниотой ртути. (ривая 4 - 9 трехфазного равновеоия $пЁ9. е ж ё г прак-
тически оливается о кривой 5 - 8. (ривьпе 3 - 10' 1 - 7 и 2 - 6 обозначают ооответ-
отвенно п0ложения трехфазнь:х равновесий $пЁ9. * 3пЁ9. = !-, $пн9, е
= $пн9 ё ги 5пн9 е $п Ё г.

йзобарное сечение диаграммь! состояния оиотемь! Ё9 - $п при давлении 101 [!а
показано на рио. 536. 3то оечение отличаетоя от сечения рио. 533 только температура-
ми ра3ложения ооединений $пЁ9., 5пЁ9, и $пЁ9. [!оложение горизонталей безва_
риантного ра3ложения этих ооединений на более 6огать:е $п ооединения и газ за-
даетоя точками переоечения изобарь! Р= 101 [|а о кривьгми 3 - 10' 1 - 7 и 2 - 6 на

с, 0

{Ё9'+ 7 !|19+ 7

{Ё9'+ ц

=
+

={|9'+ д
!

7!'|9 + у

1

|[9з
!}1чэ ун9

тн9*,х|

!но"1

Рп9х 10-| 0а

/0 20 30 40 50

- 5тп,0/о(по пассе)

системь! Ё9 - 5п при давлении

- $п (цифрьг у кривь'х - 1 'с) [3]
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Рио 537. йзотерминеское оечение диаг-
раммь| соотояния сиотемь| Ё9 - $п при
температуре 400'ё

Рие 535. р-7-диаграмма оостояния сиотемь! н9 - $п [3]

Рио 536. [,1зо6арное оечение диаграммь! оостояния системь| Ё9 - 3п при давлении
101па

р-7-диаграмме. жидкий раствор 3п в Ё9 разлагаетоя на 5пЁ9. и газ]1ри темпера'
туре 255 ьс 

1тояка переоечения изо6арь| р = 101 [1а о кривой 4 - 9 на р'-т'диаграмме)'
что примерно на 2" вь:ше температурь! кипения Ё9 при этом давлении [3]'

Ёа изотерминеоком оечении диаграммь! ооотоания сиотемь! Ё9 - 5п при темпе'
ратуре 400'€ (рис. 537) три горизонтали 6езвариантнь:х реакций, так как изотерма
{= 400'€ переоекает на р-7-диаграмме три кривь!е трехфазньтх равновесий: 3 - 10,

1 - 7 и 2 - 6. [!ри давлении 6,5 ' '! 0 1 [!а (тонка переоечения изотермь! | = 400 "€ о
кривой 3 - 10 на р_7-диаграмме) $пЁ9. разлагается на $п!{9, и га3; при давлении
2,2 . 1о1!-1а (тонка пересечения и3отермь! о кривой 1 - 7 на р-7_диаграмме) $пЁ9,
ра3лагается на $пн9 и газ; при давлении 2,2' 10з [1а (тонка переоечения изотермь! с
крцвой 2 - 6 на р-7-диаграмме) 5пЁ9 разлагаетоя на твердь:й раотвор Ё9 в $п и газ.

19р(па)

=-Ё 5пЁ95п'н9'+7 /
5пЁо'

Бпнц'+д1_
1

5пЁ9 + 56

5п|9 +д

!

чп+
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Ртуть - твллуР

Раотворимооть ртути в твердом теллуре и теллура в жидкой ртути очень мала.
пооледняя соотавляет 0'001'- 0'8 % (ат.) 1е при температуре 230 _ з50 "о г1].

в оиотеме ртуть - теллур образуетоя одно ооединение: Ё9}е !-|ри нормальном
давлении это ооединение (![9[е!) имеет кубическую решетку с параметром а =
- 0,646 нм, при вь!ооком давлении (Ё97е!!) -гексагональную решетку о параметрами:
а_ 0'446' о= 0'917 нм [2].

подробнь!й о63ор работ по уоловиям равновеоия в оистеме ртуть _ теллур' опуб_
ликованнь|х до 1974 г.' дан в монографии [3].

[1роекция'линий макоимальной раотворимости оиотемь! ртуть - теллур на плос-
кость температура - ооотав для всего интервала концентрации показана на
рио. 538' а [3' 4]' а для облаоти вблизи н9те - на рио. 5з8' б [5].

иопарение Ё91е проиоходит инконгруэнтно [3, 6]. €тепень диоооциации Ё9[е
в газовой фазе равна практически 100 %, принем парциальное давление ртути почти
на два порядка вь|ше па0циального давления теллура. Ёа рис.539 показано равновео-
ное давление ртути в о6ласти гомогеннооти Ё91е для ра3нь!х интервалов температурь!.
положение лини9' п-Рперехода на рио.539 практичеоки совпадает о даннь!ми работь:
[9] и неоколько ниже даннь!х ра6оть: [5].

имеющиеоя экопоР}'ментальнь|е даннь!е позволяют предложить р-7-диаграмму
ооотояния оистемь! ртуть - теллур (рио. 540). Ёа диаграмме рио. 540 кривая 4 - 5

с"с{,'с

600

+00

200

0

/у( ;Фъ.
н9те +/л

[ Ё9|е
й+1е

А91е + й
!

н0 те +те-!
!

анп+нб|Р

0 25 50 75 700
[е,0/о(вп)

Рие {Ё0 [1роекщя линий макоималь-
ной растворимооти системь! Ё9 - 1е
4ля воего интервала концентраций
(а) !3' 4] и для облаоти в6лизи'Ё9[е
(6) {51

7 /0-2 /0-4 /0-4 /02
и30. то'7" @гп) иа0. |19 ,% @тп)

600



!9ру,(па)

)к \)
|/ с0

Рио 539. Равновесное давление ртути внутри области гомогенности !!9[е по даннь!м
ра6оть: [7] (а) и [8] (б):

а - 1 - 5 - изоконцентрать| для ооставов р-типа о концентрациями нооителеи тока
4'5.101вом-з(1); 5.10'1вом-.(:); о. 101вом-3(ф; 7. 101всм-'(а); в. 1018см-з(5);
б- 1 - 3- изоконцентрать! ооставов ,}типа;4 - гран}_4ца л-Рперехода;5-- 11 - изо'
концентрать! Ртипа; 1'- 5,2' 1016 ом-\ 2 - 3,5' 1016 ом-] 3 - 1,8 ' 1016 ом-] 5 -
1,0. 10 1ьом-1 6 - 1;в. 106ом_] 7 - з,5 - 106см_з; 8 - 5,0 . 1016 см-1 9 - 1,2' 10?ом-]
1о - 2,4. 10 16ом-з;'' - з,з. 1016см-з

предотавляет температурную завиоимость равновеоного давления пара над чиоть!м

жидким теллуром [10], а кривая 3 - 
'3 

- плавление теллура.
1очка 6 (температура 4'|0 '6, давление 10з [!а) [3] обозначает положение четь!рех_

фа3ного равновеоия Ё9[е * [е ё ж ё г' 1,1з этой точки вь!ходят четь!ре кривь1е трех'

ф".','* равновеоий: 1--6([9те ё1е а п, 6 - 12(Р!91е *1е е)к)' 6 - 9 (Ё91е е
е ж е'(\ и 6 - 2 (\е еж ё г). [|оследняя кривая заканчивается в тройной тонке

/,5 /,6
/0'/ /'х

/'0 /'2 /'ц 16
ю'/ /, к-|

?00 +'0 600 с,"с

Рис.540. р-7-диаграмма ооотояния оистемь! Ё9 - 1е
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105[|а

80

)/(+ г \ )!{

|

Ё9|е +|
!

н9те+,'!{

н9те

,у{ +1е

|-лг
н0те +й

|

н9т те

н0те *н0

50 75
те,оп (0п )

600

400

200

0

/,9 р(па)

чиотого теллура' находящейоя при давлении более низком' чем это показано на

оис. 540.' в точке 9 (температура 664 "6 [4], давление -106 па) в равновеоии находятоя

четь!ре фазь!: н9те ;! ж 1 ё ж2 ё [-. (ритинеская точка расслоения 
'0 

нанесена ориен'
тировочно' как и кривь:о расоловния 10'16 трехфазного равновесия н9те *ж1 ?
ёж2,9 - 15трехфазного равновесия ж1ёж2ег, 10 _ 9. (ривая 9 - 11 равновесия
Ё9те е ж2егявляе1ся продолжонием кривой 6 - 9и заканчиваетоя в точке макои_

мума 1 1. (аоательной к этой точке является вертикальная кривая 10 - 16 конгру_

энтного плавления Ё9{е' кривая 11 - 7 трохфазного равновесия н9те * ж ё г про'
ходит через пологий максимум при давлении 1,9' 106 [1а и температуре 643 - 656 'с
[1 1]. учаотвующие в этом равновеоии н0те и ж наоь!щень! ртутью в отличие от рав_
новеоия 6 - 9, где они наоь|щень! теллуром. 3аканчивается кривая 

'1 
- 7 в точке

четь!рехфазного равновеоия Ё9[е е н9 Р ж ё г при температуре' близкой к тройной
точке ртути. (ривая 8 - 17 равновесного давления пара над виотой жидкой ртутью
практичеоки оливаетояо кривой /-'' [8' 10].

[4зобарное оочение диаграммь1 состояния оистемь! ртуть - теллур при давлении
1 0 5 па предотавлено на рио. 54 1.

йзобара р = 105 [1а пересекает на р-т-диаграмме три кривь!е трехфазнь:х равно-
весий:7 - 11,6 - 12и 6 - 9. Ёсли унеоть' что при низкой температуре и3обара р=
= 10 з [|а переоекает еще одну кривую трехфазного равновеоия Ё9 е Ё91е ё ж' то на
изг:барном сечении должнь! бь!ть четь!ре горизонтали безвариантнь:х реакций. Аве из
3тих реакций с учаотием только конденоированнь!х фаз на рис.538 и 541 имеют оди'
наковь:й вид. !-оризонталь при температуре 500 'о ооответотвует точке переоочения
изобарь! р = 105 [!а с к!ивой 6 - 9 на р-7-диаграмме. [1ри этой температуре Ё91е
разлагаотоя на жидкооть' содержащую 73 % |ат.\ 1е, и газ, ооотопщий в основном из

ртути. при температуре 340'€ (тонка пересечения изо6арь! р= 105[1а о кривой 7- 11

на р-|-диаграмме) жидкооть' оодержащая 5 о/о (ат.|, разлагаетоя на Ё91е и газ. 8
интервале температур 340 - 580'€ ооотав н9те определяетоя точками пересечения
изобарь! р = 105 [1а с изоконцентратами рио. 539' а и б.

йзотерминеокое сечение диаграммь! состояния оисемь! ртуть - теллур при тем-
пературе 420 '6 показано на рис' 542.

йзотерма ! = 420 "€ пересекает на р-7-диаграмме три кривь|е трехфазнь!х рав-
новеоий:7 - 11,6 -9и6 - 2. [!оэтому на изотермичеоком оечении р'Ас.542 три гори-

9р [л0)
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Рис- 542 й_зотерминеское сечение диаграммь! ооотояуя оиотемь| 19 - }е при тем_
пературе 420.€

Рио.543.8лияние вь|оокого давления на фазовь!е превращения Ё9}е
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зонтали 6езвариантнь:х реакций. [1ри давлении 3. 105 |-|а (товка пересечения изотер-
мь! {=420"6о кривой 7 - 11 на р-т-диаграмме) жидкость, оодержащая 8 % (ат.) 1е'
разлагается на н9те и газ. при давлении '!,7' 10з [!а (тонка переоечения изотермь!
! = 420 "Ёо кривой 6 - 9нар-7-диаграмме) Ё9[еразлагаетоя на га3! оодоржащий в
ооновном парь! ртши' и жидкооть о 83 % (ат.) [е. €оотав Ё91е в интервале давлений
1,7' 10з - з . 105 [!а определяетоя точками пересечения изотермь! [ = 420 "6 о изо_

концентратами рис.5з9. [1ри давлении.-102 [!а (тонка пореоечения изотермь! { =
- 42о'с о кр]:вой 6 -2на р-т-диаграмме) жидкость, оодоржащая 87 % (ат.)' разла-
гается на твердь|й раотвор ртути в теллуре и газ.

Аиаграммь: рио. 539' а эл б, если исключить из них и3оконцентрать|' предотавляют
ообой рц,-7-диаграммь! ооотояния. Фблаоти оущеотвования н9те' .}{( и [е обозначень:
на самих риоунках.

8лияние вь!оокого давления (до 2. 109 [!а) на фазовь!е превращения н9те пред'
отавлоно на рио. 543 |12 - 14]. [емпература плавления ртути онижаетоя о увеличе_
нием давления. (ривая плавления ооотоит из двухлинейнь:хучаотков] 1 -2 и 2 - 5'6
о точкой излома при [ = 634 'с, р = 1,1 . 10'э |'|а [12]. природа этой точки, как и пунк'
тирной границьг 2 - 3 в облаоти жидкооти' еще не получила убедительного объяонения.
[1ереход н9те! ё Ё91е!! при комнатной томпературе на6людаетоя при давлении
-'|,4.1о9 !-!а [12' 14]. 6 увеливением давления температура этого перехода увели'
чиваетоя.
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Ртуть -тоРии
Растворимооть 1Б в жидкой н9 соотавляет [1]:

з00 25о 200 150 100 2о
0'026 0'017 0'009 0'008 0'004 0'001з

8 сиотеме Ё9 - 1!т уотановлено сущеотвование трех соединений: тпн93 (гекоа-
гональная решетка' параметрь!: а = 0'3364 нм' с = 0'4907 нм); ||}!9'; [[т!!9 (кубинес-
кая решетка с параметром а = 0'480 нм) [2' 3]'

Равновеонь;й газ над оплавами Ё9 _ 1п оостоит в основном из паров Ё9. [,1зотермь:

раотворимости н9 в оплавах Ё9 - 1}: при температурах 351' 473 и 507 "€ приводень:
на рио.544 [2]. Ёебольшой наклон изотерм в однофазнь|х облаотях овидетельотвует о
заметной облаоти гомогенности тпн9 и оообенно тпн93

хотя в ра6оте [2] непосредотвенно не указь|ваетоя' что в равновеоии с жидкой
н9 находитоя тьн9з' а в равновеоии о твердь!м [!т - 1|н9' и3 приведеннь!х изотерм
оледует наличио именно этих двухфазньгх равновеоий. 3то овидетельотвует о том' что
при иоследованнь|х 3начениях температурь: 200 - 700 '6 и давления 102 - 105 па
никаких других ооодинений, кроме 1[Ё9.' [[Ё9, и [}тЁ9, нет.

приведеннь!е в работе [2] эксперимонтальнь!е даннь!е о температурной зависи_
мооти давления паров н0 придиоооциацииамальгамтория предотавляют ообой унао-
ток р-т-диаграммь! ооотояния оиотемь! !|9 - 7[ (рио.545).

8 обозначенном на диаграмме рио. 545 интервале температурь| и давления в
сиотеме н9 - 1!т нет точек четь!рехфазного равновесия. (ривая 5 - 6 рио. 545 ооот_
ветствует кипению нистой ртути [4]. !'!рактинеоки оливается о этой кривоу| лини.я
трехфазного равновеоия [}т}!9, е х Ё г, кривь!е 1 - 8' 2 - 9 и 3 - 10 о6означают
соответотвенно трехфа3нь!е равновеоия: [!тЁ9. е [[Ё9, е !-' 1}тЁ9, ё тпн9 ё г и
тпн9етпёг.

[ипичнь:е изобарнь!е оечения диаграммь! оостояния сиотемь! при давлениях 105
и 10з па показань! на рис.546-

изобара р = 105 [!а пересекает на р-т-диаграмме четь|ре кривь!е трехфазньпх
равновеоий: 4 - 7, 1 - 8' 2 - 9 ц 3 - 10. [!оэтому на изобарном оечении рио. 546, а

/1 эч, (0а)

5

020+06080
| п,ч0 |п0 массе | 200 ц00 600 с"с

Рис. &|4. йзотермь: растворимооти н0 в оплавах н9 - тп (цифрь! у кривь!х - |, 'с) г2]

Рио.5,;Б.}чаоток р-т-диаграммь! оостояния оиотемь! но - тп[2]
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Рие 316- ]4зобаоньпе оечения диаграммь! оостояния оиотемь! н9 - 1| при давлении105па (а) и 10зйа (б)

четь|ре горизонтали безвариантнь!х реакций. [1ри температуре 350 .с (тонка переое_
ченияизобарь! р= 105[1ас кривой 4-7на р-г-диаграмме) жидкий раотвор 1!т в Ё9
ра3лагается на тьн9з и газ' как в этом' так и в пооледующих равновеоиях га3 о0отоит
практичеоки из чистого н9. щи темп6ратуре 493 "€ (тонка переоечения изо6арь!
Р = 105 [1а о кривоя 

' 
- 8 на р-|-дпаграмме) 1ьн9, разлагаетоя на тпн92 и газ. учаот-

!!!шип в этом равновеоии тьн93 оодержит прийерно на 2 уо (ат.1 мБ1ьше Ё9, чем
[}:Ё9, унаотвующий в предь!дущоь трехфазном равновеоии (ом. р1,:о. 544). |1рй тем-
поратуре.592 "€ (тонка пврвоечения изо6арь! р = 105 !-!а о кривой 2 - 9 на'р-т-Аи-
аграмме) [|Ё02 разл_агаетоя на тпн9 и газ' а при температу!е 653 "с (тонка поресе-
чения изо_барь! р = 105 [1а о кривой 3 - 10 на р-7_диаграмме) 1БЁ9 разлагается на
1[ и газ. Фблаоть гомогенности 1|Ё9 ооотавля ет - '! !о (!т.) н9.

йзо6ара р'= !0'[1а пер-еоекает на р-7-диаграмме три кривь!е трехфазнь!х равно-ьеоий: 1 - 8, 2 - 9 п 3 - 10. 8 ооответотвии с этим на изо6арном 
"ечейи, рис. 546, б три

гори3онтали безвариантнь!х реакций. [!ри температуре 350 "6 (тонкЁ переоечения
1?99ар'1р = 10з [!а о кривой 1-- 8 на р-7-диаграмме) 1[Б9. раз'а'аетоя на газ и
1}тЁ9, Фбласть гомогеннооти 1|Ё9. примерно в 10 раз мейЁйе, чем при давлении105 па (ом. рис. 544|. !-!ри темперфрах 480 и 560 "б (товки переоенейия' изо6арь:

5

25 50
тп,"/. (атп )

Р'ь 517. 1,1зотерминеокое
оостояния системь| н9 -
450 "с

оечение диаграммь|
[[ при температуре

84 85

6= 105 11ао кривь!ми 8 - 9 и 3 - 10 на р-7_диаграмме) 1[Ё9, разлагается на тьн9 и

газ, а [[Ё9 разлагаетоя на [[ и га3. облаоть г0могенности [|Ё9 при давлении 10з [1а

примерно в 3 раза меньше' чем при давлении 105 па (см. рио. 544). жидкого раствора
|[ в Ё9 при давлении 10з [!а в указанном на рис. 546, б интервале температур не
оуществует.

изотермичеокое оечение диаграммь! оостояния оиотвмь! н9 - 1| при температуре
450 'о представлено на рис' 547. изотерма |= 450 "€ переоекает на р-т_диаграмме
две кривь!е трехфазнь:х равновеоий: 1 - 8 и 2 - 9' [|оэтому на диаграмме рио. 547 две
гори3онтали 6езвариантнь;х реакций. [!ри давлении 2'5 . 101 [!а (тонка переоечения
изотермь! [= 450'6 о кривой 1 - 8 на р-|-диаграмме) }[т!{9, разлагаетоя на газ и

тпн9, а при давлении 5. 102 !1а (тонка переоенения изотермьг [= 450'€ о кривой 2 - 9
на р-[-дяаграмме) [[!|9 разлагаетоя на тп и газ. @блаоть гомогеннооти [!т!!9 и
изменение растворимооти Ё9 в 1БЁ9 при уменьшении давления от 2,5 - 10{ [!а до
5 . 1 0 2 |1а могут 6ь!ть оценень| из даннь|х рио' 544'

соли на диаграмме рио.545 по оои ординат отложить давление паров н9 и исклю-
чить из него кривую 5 - 6' то получим диаграмму оиотемь! Б9 - [}: первого рода в
координатах Рн9-71р'.* > 105 |-|а). 1огда левее кривой 4 - 7 6уАет расположена
область оушоотЁования жидких раотворов 1| в Ё9, между кривь|ми 4 - 7 и 1 - 8 -
облаоть оущоствования тьн92 можду кривыми 2 - 9 и 3 - 10 - область оущеотво_
вания [|тЁ9' [1равее кривой3 - 10 6удет оуществовать твердь:й раотвор Ё9 в }Б.
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Ртуть - уРАн

Раотворимооть 0 в Ё9 в интервале температур 20 - 356 '6 определяетоя урав'
нением [1' 2]

!пхш = -з1217т + 0'2з782'

где хш - атомная доля урана.
8 сиотеме н9 - (, образуютоя четь!ре ооединения: 0Ё9. (кубивеокая решетка с

параметром а = 0,363 нм); 0!!9. (гекоагональная решетка о параметрами: а = 0,332 +

+ 0'з33 нм' с = 0,48$ + 0'489 нм); [!Ё9, (гекоагональная решетка о параметрами:
а = 0,498 + 0,499 нм, с=0,322 + 0,32з нм); 0Ё9; (х - 1). 8 дальнейшем пооледняя фаза
будет обозначатьоя !!Ё9 [2, 3].

['!роекпщя линий максимальной раотворимооти оиотемь! Ё9 _ [.'' по даннь!м наибо-
лее позднего исоледования [1], предотавлена на рио.548.

Равновесньпй газ над сплавами Ё9 - 1/ предотавляет оо6ой практичеоки чиоть|й пар
|{9, температурная завиоимость которого при диоооциации различнь!х соединений
представлена в та6л.54 [4' 5].

!{а рио. 549 представлена р-7-диаграмма соотояния оистемь| Ё9 _ (|. Ёа рио. 549
кривая 3 - 29 представляет кипение ниотой ртути, а кривая 2 - 21 - ее плавление.
кривая 

' - 
18 трехфазного равновесия н9 ё д е 0Ё9с заканчивается при низком



т а 6 л и ц а 5 4. константы температурной зависимооти !9рч, (!-!а) = -я.:7 4 9
пар]шального д8вления Б9 надсплавами системы

Равновеонь:е фазь: 14нтервал тем-
ператур,'€

!! + 0!!9
|3Ё9 + 0Ё9,
!3Ё9, + !.'|Ё9.
шн9з + шн9.

4546,2
4418,7
3670,8
3860,0

10,97
10,85
10,40
10,95

669 - 725
270 - 580
200 - 410
201 - 410

давлении в точке нетьгрехфазного равновеоия н9 * ж * []Ё9+ 1 [-, находящейоя
вблизи тройной точки Ё9. йз этой точки вь!ходит кривая трехфазного равновесия
0Ё9. = ж ё г, вь!оокотемпературнь:й унаоток которой 5 - 

'4 
показан на рио.549.

(ривая 4 - 22 трехфазного равновеоия !3Ё9. е 1-.|Ё9з * [|Ё9э при температуре
70 "€ и давлении 6олее низком' чем это обозначено на рио. 549, заканчиваетоя в точке
неть:рехфазного равновесия 1)Ё9. е 0Ё9. е 1!Ё9, а [. Аз этой же точки вь!ходят
кривь!е трехфазнь|х равновеоий 0Ё9.'|.!Ё93 а !- и 1]Ё9з * [.!Ё9э ё г. вь|сокотемпера_
турньпй учаоток первой кривой 6 - 14, переоекаяоь о уже упомянутой кривой 5 - 14,

образует точку 
'4 

(температура 455 "€, давление - 5' 105 [!а) нетьгрехфа3ного равно_
веоия 1)Ё9. е |..!Ё9з ё ж е г. йз точки 14 вьгходят еще две кривь!е трехфазнь:х равно'
веоиА: 1 4 - 23 (шн91 := [.!Ё9з е )!{) и 1 4 -'9 (шн9з ё ж ё г).
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Рио 549. р-7-диаграмма соотояния оиотемь: Ё9 - [)

[очка 19 (температура 735 'с, давление - 10? |-!а) о6означает полохение четьг
рехфазного равновеоия д а !)Ё!0з е 1.|Ё9э е ['Аз этой точки вь!ходят кривь!е трехфаз'
нь!х равновесиу! 19 - 27 (ж ?: !..,н9з = [1Ё9з), 19 - 30 (ж ё цн92 ё г| и 19 - 7 (0Ё9, а
;: |,|Ё9з ё г). пооледняя кривая 3аканчиваетоя при низком давлении и температуре
70 "6 в точке четь|рехфазного равновеоия 1|Ё9. е 1!Ё9. е 1!Ё9, * !-, оливаяоь в ней
с продолжением кривь!х 22 - 5,л 14 - 6.

9еть:рехфазному равновеоию (!Ё9, ;э (.!Ё9 е $-|./ Ё /_ отвечает точка 16 (темпера-
тура725 "€, давление - 2. 106 |-|а). 1,'|з этой точки вь!ходят четь|ре кривь!е трехфазнь:х
равновеоий: 16 -26 ((/Ё9, е шн9 * $-0)' 16 - 17 (0Ё9, а 0-ш * ц, 16 - 15 (0н9 е
= в-ш ё [) и 16 -8(|3Ё9, * [|||9 ::: |).

8точке 15(температура669'€,давление-106|1а)вравновесиинаходятсячеть!ре
фазь:: 0Ё9 а р-(] ё с-[! е [ и3 этой точки вь|ходят кривь|е трехфазнь:х равновеоий
1 5 - 25 (|н9 ё р-ш Ё с-[.!), 15 - 9 (с-!| а !.|Ё9 а г\ и 15 - 1 1 (с-|! е р-ш ё г). |-!оолед_
няя кривая' предотавляющая равновеоие наоь!щеннь|х ртутью 0- и Ё-[! о га3ом' олива-
ется о кривой 10 - 24 сЁ р-превращения чиотого [) в его тройной точке.

9еть:рехфазное равновеоие 0Ё9, е у|..! е $-!! ё г обозначено точкой 17 (темпе-
ратура 773 '€, давление - 4 . 106 !-!а), а трехфазнь|е равновесия [|Б92 Ё т-ш ё р-ш'
Р-0 е уш е !-и !!Ё9э ё т_ш ё |*кривь:ми 17-28,17-12и 17 - 18. [!ооледняя кривая
проходит через точку | = 845 "6, Р = 9 . 106 |-|а [2]. (ривая 17 - 12 оливаетоя о кривой
3] - 

'3 
р ё т-превращения чистого 0 в его тройной точке.

_ Ёа диаграмме рио. 549 все сплошнь!е линии нанесень| по экспериментальнь!м
даннь!м' рекомендованнь!м в ра6оте [4], пунктирнь|е лу\ни1|! получень| экстраполяцией
или нанесень! ориентировочно.

-' 
изобарное сечение диаграммь! оостояния оиотемь! Ёо - !' пщ давлении 105 [1а

предложено в работе [2] (рис. 550). |1зобара р = 105 па переоекае{ на'р-7-диаграмме
девять кривь!х трехфазньпх равновеоий. поэтому на изобарном оечений рио. ээо
девять горизонталей безвариантнь!х реакций. [ве из них, ооответотвующие равнове-сию только конденсированнь:х фаз н6 ё [,н91 * ж и 0Ё!. е [|Ё9з а'ш[Ё:, ооталиоь
'"3_[3менения по сравнению о рио.548. при температуре 357 ,6 (тонка пересечения
;30_:арь! Р = 105 [!а с кривой 5 - 14 на р-7_диаграмме) 0Ё9. разлагаетоя на жидкооть

' "] 
1|: .с99тоящие практичеоки из нистой ртути [в жидкооти растворено около; ;ъ (ат.) 0]. |1ри температурах 375, 4о6,482 'ё (тонки переоечения йзобар!: р = 105 |'!а

[.] на плоокость
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Рис.551. йзотерминеское оечение диаграммь| соотояния оистемь: Ё9 -
пературе 300'€
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ооответственно о кривь!ми 6 - 14' 7 - 19,8 - 16 на р-1-диаграмме) ооединения 0Р!9',
0Ё9., 0Ё9, разлагаетоя о образованием ооединения с меньшим оодержанием Ё9 й с
3ь{делением паров Ё9.11ри температуре 488'6 (тонка переоечения изобарь! р = 1б5 [а
с кривой 9 - 15 на р-7_диаграмме) 1-!Ё9 разлагаетоп на твердь:й раотвор й9 в с_!| и
газ. [!ооледние две горизонтали вь!3вань! с ё в_ и в := т_превращениями твердь!х
раотворов Ё9 в [-!.

изотермичеокое оечение диаграммь| ооотояния оиотемь! Ё9 - 13 при температуре
300'с показано на рио.551. Ёа сечении пять горизонталей безвариантнь:х реакций,
так как изотерма [ = 300'€пересекаетна р*7_диаграмме пять кривь!х трехфазнь:х
равновесий.-[ри давлении - 2,5.104 !_|а (тонка переоеченип и3отермь| 1 = 300.€ о
кривой 5 - 14 на р-7-диаграмме) нась:щенная и жидкая Б9 находятся в равновеоии
с газом. [1ри давлениях -1'6' 101; 1 . 10{; 1,6. 10з |1а (тонки переоечения изотермь|
[=300"6ооответственноокривь!ми6-14,7-19и8-16)соединения0Ё9.,[_!Р|9.и
шн92 разлагаютоя с вь|делением паров и ооединений о меньшим содержанием Ё9. !-!ри

давлеяии 10з [1а (тонка переоечения изотермь| 1 = 300 "Ф с кривой 9 - 
'5 

на р-т|ди)г-
рамме) (-/Ё9 разлагается на п_твердьтй раотвор Р9 в п-1_! и газ.

1.
,
о-

4.
5.

БиБлиогРАФичЁский список
!ап99 6., Ра|пап !-!. //7.}с1е1а\\*цп6е. 1963. в6 54. 8. з64 - з69.
[_ее 15.' €!'у]о1!| Р., !у!азоп !'1. //.] !-еэз_6оппоп йе1а!з. 1979. у.66. Р.3з - 40.
\.ансен м., Аноерко (. Фтруктурь: двойнь:х сплавов. т.2] справочник/(1ер' о англ.;
под ред. и.и.новцковаи!4.[.Роеельбер?а'-м.: йет3ллур1-ц3дат, 1962. - 1487 с.
€!т|о!!| Р.' !'1авоп !.! .,[ее 7.5. //..|. !-езэ-6оппоп ['1е1а!з. 1979. у. 66. Р. 41 - 50.
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Ртуть -иттРий
Растворимость Ё9 в твердом } не о6наружена' раотворимооть Ё9 в жидком |

сос'гавляет около 0,1 % (по маоое) при температуре 150 .9 и 1 % (по массе) при
температуре 450'с [1].8 сиотеме Ёо - 1 оущеотвуют четь!ре ооединения: 1Ё9.
!ку01ч?911я решетка); }Ё9. (гекоагональнав решетка о параметрами: а = 0,3246 нм,
:;з'1982 нм); 1Ё9, (гекоагональная решетка о параметрамп! а = 0,4779 нм' с =
= о''3,17 

] нм); |Ё9 (кубинеокая решетка с параметром ! = о,3отэ нм) [2].

-_ 
пзооарное сечение диаграммь! соотояния оиотемь! Ёо - 7 при давлении 105 [|а,

по 
{а,!нь!м работь: [1], показано на рис.552'

^_. 
Равновеонь:й газ над оплавами Ё!9 - 1 ооотоит в основном и3 паров ртути' парци-

альное давление которь!х может бь:т1 приравнено общему давлению га6а.-|4зотермь:
растворимости Ё9 в сплавах Ё9 - | при температурах284,363 и 430.6 (рио.553)!бидетельотвуют об очень узких о6ластях гомогеннооти ооединений |Ё9., [Ё9.и }[9.

,".''1"^1ч'-|-диаграммь: ооотояния оиотемь! Ё9 - } в интервале температур
:;:-:0{, "(] и давлений 2 .'!0э - 8 .'!01 |-1а показан на рис. 554 [3]. 8 указаннь!х интер-
;;::}'-1'' точек четь!рехфазного равновеоия. (ривая 6 - 7 на рпс.554 предотавляет
^'пение чистой ртути. (ривая 5 - 8 трехфазного равновеоия тн9. ё ж ё !- практи-
'99пи сливается с кривой 6 _ 7. (ривь:е 1 - 9, 2 - 10 и 3 - 4 обозначают соответ-
:;Ё:.;";;}зу=.тРехФазнь:х равновеоий: }Ё9.:= }Ё9, е !-, }Ё!9.::

..-1::.99,"'* оБ''"'" д"".р"'"', ооотояния оистемь! н9 - у при давлении 10. [!а"чп6зано на рис. 555. Равновесия о участием только конденоированнь|х фаз (Ё9 а
[) при тем'
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е)(ё1Ё9+,х?ун91ёун9з)ооталиоьнеи3меннь|мипосравнениюсдиаграммой
рио.552. при температуре аэ-эъс (тонка.пересене!ия изо6арь! р = 10'|1а о кривой

5 - 8 нар-7'диаграмм": й'д*и й"!йр т в н9 разлагаетоя на ун9з и га3' 3та тем'

;*;;;; 'ы;;р;; 
;'2" Ёь:ше'томператур'ь! кипения ниотой ртути при давлении

101 |1а [3]. при температур#аъъ, з-г][! ,' 1эо'ло 1товкй пересенения изобарь: р = 10. [|а

!нс'70-|, па

2,60

1,7

7,95

1,30

0,65

0| | .'= :) д!/| | а,/ 1 |

5 15 25 3э "'' йг- 1'' 400
у,оь{п0 массе)

Рио 563- 14зотермь! растворимости Ё9 в сплавах Ё9 _ т (цифрьг у кривь|х - 
'' 

"с) [з]
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Р19._555- ['1зо6арное сечение диаграммь! ооотояния сиотемь! но - 1 при давлении'|0] [1а

Рио.556. й-зотерминеск0е оечение диаграммь! оостояния оиотемь! н9 - у при тем-пературе 430'€

с кривь!ми 1 -9'2- 10,3 - 4ооответственно) соединения |Ё9., 7Ё9.и !Ё9 разлага-ютоя о образованием соединений о меньшим оодержанием ртути и вь!делением газа.Ёа изотерминеоком оечении диаграммь| состояния оиотемь! н9 _ у при темпера_
]уз:#9^с-]:19:9!9] т.ри го!изонтали 6езвариантнь|х равновеоий, так как изотерма
, -"::,:"","ч."-.]1"_1|'" 

р-т_д1агч1чце три кривь!е трехфа3нь|х равновеоий: 1 - 9,. - !0-у' б - 4. |1ри давлении 5'5 . 101 [|а (тонка переоочвния изотермь! | = 430 .6 окривой- 1 - 9 на р-7-диаграмме) }Ё9. разлагаетоя на }Ё9, , .Бц_^р, давлении
?'-2 

' 1о1 |1а (тонка переоетения и3отермь! с кривой 2.- 10 ;;ъ-'-;;;Ё;м[е1 тн9,
разлаг1етоя на }!!9 и газ; при-давлении 2,2. 10з |-!а 1тонка пе!еоей'1Ёй.Б'"р"'' .кривой 3 - 4 на р-1-диаграмме) }Ё9 разлагаетоя на твердь:й р.!''"'р1! 

" 
у й ."..
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кАлий - кислоРод
,""5".]1:.::,.зует не-околько окоидов: к2о, к2о2, ко2, коз. Фкоид ('Ф оуществует в
;:::.:'-1,9'*1ц11|._при температурах ниже 317 .6 

устойнив 1_('Ф (г.цк. решотка'
;:.у::в.'.: .|'оазо ну];ч9жду'3]7 и 372 "ё !-(,Ф (кубинеокая р1шётка, параметр

= й };..'*''!); вь!ше 372 "ё в-}\'@ (ром6оэдринеокая решетка' а = 1,2543 нм' (| =- ''-, / ! ! ]. 9ксид к02 и3веотен в двух модификациях тетрагональной (а = 0,4034 нм.



о = 0,6699 нм) и кубической (а = 0,609 нм) [2]. Фкоид (Ф. имеет тетрагональную

решетку о параметрами: а = 0,430 нм' с = 0'354 нм [2]. [емпературь! плавления
!{'о и к'о, ооставляют 627 и 410 '€ соответотвенно,. ко2 разлагаето.я на жидкооть
и кислород при температуре 592'6 (давление 105 |-!а) [3]' а (Ф, устойчив, вероятно'
только при вь|ооких давлениях кислорода.

8 равновесном газе над (2@ о6наружень| атомь| калия' молекуль! оз, кзо, ко и
('Ф', принем ооновную чаоть ооотавляют атомь| калия и молекуль! киолорода. таким
образом, иопарение (.Ф проиоходит при практичеоки полной диоооциации на элемен'
ть{. окоидь: 1\'9, и!\Ф'иопаряютоя в основном о вь|двлением кислорода [,:1]. Равновео'
ное давление кислорода над ко2 ооотавляет [4]:

а для интервала температур 300 - 370'с [5]:

[9р9,(!-|а) = -3411/! + 7'659.

60 100 160 205 26з
1,46 1,59 1,99 2,39 9,44

280 300
15,2 27,4

Ф6шее равновеоное давление пара
над чиоть!м калием [5] и его окоидами
кзо, к2о2 и (92 в пределах точности
и!мерени} практичеоки одинаково. это
затрудняет поотроение доотоверной
р-т-диаграммь! соотояния оиотемь!
к_о.

14зобарное сечение этой диаграммь!
при давлении 105 [1а, поотроенное по

даннь|м термодинамического анализа'
показано на рио.557 [3].

'1.

2.

3.
4.

5.

Рие 557. 1.1зо6арное оечение диаг'
раммь! соотояния оистемы к - о
придавлении 105па[3]
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кА'!ий _ суРьмА

3аметной взаимной раотворимооти калия и сурьмы в твердом состоянии не о6на-
ружено. 8 оиотеме образуются четь!ре соединения: (.$б (гекоагональная решетка с
парамотрами: а = 0,6025 Ёй, @ = 1'0693 нм)' к5зь1, к5ь (моноклинная решетка о па-
раметрами: а=0,718нм,0=0,697нм, с= 1,340 нм, Р_ 115,1'), к$ь. |-1роекция
линий максимальной раотворимооти оиотемь! калу||! - оурьма на плоокооть темпера-
тура - состав показана на рио. 558 [ 1 
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Рис.558. [1роекция линий макоимальной растворимооти оиотемь| ( - $б на плоскость
температура - оостав [1]

,, Равновеонь:й газ над сплавами калий - оурьма соотоит из паров кал1^я и оурьмь!.
Бад всеми оплавами' кроме тех' которь|е находятоя в равновеоии о раотворами калия
в-оурьме' ооновную чаоть давления ооотавляет пар калия' давление которого можно
принять за общее равновеоное давление газа. |т1|олекул (.$б и молекул других оое_
динений калия о сурьмой в газе в работе [3] не 06наружено. 8 ра6оте [4]'в газовой
Фазе' кроме паров калия и сурьмь!' о6наружень! очень маль!е количеотва паров
к25ь1 и к1$ь..
_^|_авно9_есное давление калия над оплавами оиотемь! калий - оурьма определено
в работе [3] (табл.55).

.,... 
Равновеоное давлвние калия над двухфазнь|ми сплавами' предотавляющими омеоь

^идлого раотвора оурьмь! в калии и (.$б, на неоколько процентов ниже давлонияпора над чиоть|м калием.86лизи эвтектичеокой температурь! разлитйе между этими
давл-ениями практичеоки иочезает [3]. над двухфазнь:ми ойлавами к3ь2 + 3Б давле-
''пе{_алия ооизмеримо с давлением пара над ниотой сурьмой.

"'#:н;ъъъ]{1,3] 
положень! в оонову р-1-диаграммь!ооотояния оиотемь| калий -

ц00

- 200

9з



| а 6 л и ца 5 5. (онотанты температурной завиоимооти 19рц (г!а) = -А/т + в
равновесного давлен|я калия над опл8вами оистемы кали]| - оурьма

Равновеоные фазь: 14нтервал тем-
ператур, "€

кж + кз5ь
кз$ь + к53ь1
к55ь1 + к$ь
к5ь + к5ь,
к5ь, + $ь

4560 1 20
7190 1 з0
71101з0
842о1 140
10090 ! 240

10'6з 1 0'05
10,58 + 0,05
10,12 1 0,05
9'з01 0'20
11,501 0,40

70 - 198
186 - 406
186 - 406
з5{з - 396
з53 - 396

(ривь;е 1 -9и9 -25это!о диаграммь! отнооятоя ксублимации и кипению чиотого
калия' а кривая 9 - 20 - к плавлению кал:ля. Аз точки 8 (температура -63 "с, давление
- 1,1 . 10-1 |-1а) неть:рехфа3ного равновеоия к ё ж ё кз$ь ё г вь!ходят кривь!е трех'
фазнь;х равновеоий 8 -'9 (к := )|( е (з$б), 8 - 9(к ё ж ё г)' 8 - 2(к Ё к38ь Ё г)
ьа 8 - 18 |к ?э кз$ь ё г). последняя кривая до 200 "6 поотроена по экспериментальнь!м

0 200 400 600 800 с'"о
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даннь!м [3]' Ао этой температурь! кривь!е иопарения чиотого калпя 
'1 

оплавов к +
+ кз$ь практичеоки оовпадают. € дальнейшим увеличением температурь! различие
между ними возраотает и кривая 8 - 18 заканчиваетол в тонке 18, где в равновесии
находятся (.$б, жидкость и газ.8ь:ходящая и3 этой точки вертикальная лпния 18 -29
обозначает конгруэнтное плавление (.$б.

1очка 14 (температура 460'с, давление -5 [1а) ооответотвует положению четьг
рехфазного р8вновеоия кз8ь ё к5$ь1 ё жё г.из этой точки вь!ходят четь|ре кривь|е
трехфазнь!х равновеоий: 14 - 18 ((.$б е ж Ё г)' 14 - 24 ((.5Б :: к5$ь4 Ё ж),

'4 
-'5 (к59ь1 ё ж * г) и 14 - 3 (кз8ь * к5$ь1 := !-). |1ооледняя кривая при темпера-

турах 186 - 406 "с нанесена по экспериментальнь|м даннь!м [з].
1очка 15 (температура 507 'с, давление -10 па) обозначает четь!рехфазное

равновеоие к55ь1е к$ьёхё г, а вь|ходящие из нее кривь!е 15 -26,15 - 16и
15 -4 трехфа3нь|е равновеоия: ('$Б' ё к8ь Ё ж, к9ь ё ж ё ги ('$б. ё к$ь ё г.
пооледняя кривая при температурах 186 - 406 '6 нанесона по экспериментальнь|м
даннь[м [3]. 8 тонке 16 кривой 15 - 16 каоаетоя вертикальная линия 

'6 
- 27 конгру-

энтного плавления 1($б.
3 точке 12 (температура 397'6, давление -8 . 10-1 !-|а) в равновеоии находятоя

четь:ре фазь:: (5!, е к8ь Ё ж е [. 1Аз этой точки вь|ходят четь|ре кривь|е трехфазньпх
равновесий: 12 - 16(к$ь Ё жё г', 12 - 21 (к$ь2а ,'(е ($б),'2 - 5 (к$ь е ($бз ё
е [) п 12 - 

' ' 
(к5ь, а Ё е !-). ['!оследняя кривая заканчивае1оя в !очке 1 1 равновеоия($б, о жидкостью и газом. йз этой же точки вь!ходит вертикальная линпя 11 - 23

конгруэнтного плавления [5б'.
1очка 10 (температура 407 "Ф, давленпе -7 ' 101 |-!а) о6означает положение четьг

рехфазного равновеоия !($б, е $ь а ж е г. из точки 
'0 

вь!хоаят четь|ре кривь|е
трехфазнь|х равновеоий: 10 - 22 ((9Б, е ж ё 5ь)' 1о - 11 ((9б, :э ж ё г), 10 - 6
(($ь, е $ьёг)' 10- 13 ($ь ]= ж Ё г). кривая 10 -6 нанеоенаоучетом того' что
равновеснь!й газ оодержит примерно одинаковое количество паров калия и оурьмь|.

(ривьпе 7 - 13 и 13 - 17 о6о3начают сублимацию и кипение ниотой сурьмь: [5], а
кривая 13 -28-ее плавление.
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Рис-560.14зобарное оечение диаграммы оостояния оиотемь! ( - $б при давлении 1 па



характерное изо6арное оечение диаграммь! оостояния сиотемь| ка'\1Ай - оурьма
при давлении 1 [1а покаэано на рис.560.

йзо6ара 1 [1а переоекает на р-т-диаграмме оемь кривь!х трехфа3нь!х равнове-
оий: 8 - 19' 8 - 18, 12 - 21, 10 - 22, 3 - 14, 4 - 15, 12 - 16. [1оэтому на и3обарном
оечении рио. 560 семь горизонталей безвариантнь|х реакций. 1ри из них, о6о3на-
чающие равнов€оие только конденоированнь|х фаз: ( а ж а кз5ь, к$ь ё ж а ($ба
и к8ь2 ё ж ё $ь, оотались бе3 и3менения по отношению к рио. 558. при температуре
'200 "с (тонка переоечения изо6арь| Р= 1 [!а о кривой 8 - 18на р-7-диаграмме)
жидкий раотвор оурьмь! в калии о 5 % (ат.) 9б разлагаетоя на ('$б и газ. [|ри темпе-
ра1уре 400 "€ (тонка пересечения изо6арь! Р = 1 ['!а с кривой 3 - 14 на р-7-диаграмме)('$б.разлагаетоя на-('5б. и газ. [1ри температуре 440'6 (тонка пересечения и3обарь|
Р = 1 [!а о кривой 4 - 15 на р-7-диаграмме) ('8б. разлагаетоя на ($б и газ. |'!ри
температуре -590'с (тонка переоенения и3обарь! Р = 1 [!а о кривой 12 - 16 на р-т-дц-
аграмме) (9б разлагается на жидкооть' оодержащую -53 % (ат.) $б, и газ. 8о всех
перениолённьгх равн0веоиях газ соотоит практически из чиотог0 калия.

[,'!зотерминеокое свчение диаграммь! ооотояния системь! калий - сурьма при
температуре 400 '6 показано на рио.561.

йзотерма Ё = 400 96 переоекает на р-7-диаграмме шеоть кривь!х трехфа3нь!х
равновеоий: 8 - 18' 3 - 14' 4 - 15' 12 - 16' 12 - 1 1 и 6 -'0. в свя3и о этим на изотерми-
чеоком сечении рио. 561 шооть горизонталей безвариантнь!х реакций. [1ри относи_
тельно вь!ооком давлении' ооответотвующем точке переоечения изотермь! | = 400 "€
с кривой 8 - 18 на р-7-диаграмме' жидкооть' оодержащап _ 10 % (ат.) 5ь, разлагаетоя
на (.$б и газ. [!ри давлении 0,8 !1а (тонка пересочения изотермь! [ = 400 .€ о кривой

!! р(//а)

к3ь2

|

-+
,:ф
)к

+г | к50"*г

0 25 50 75 /00
5ь'"/" (о/п)

Рие 561. йзотерминеокое сечение диаграммь| ооотоянип оистемь! ( - 5б при темпе-
ратуре 400 "€

96

3 - 14 на р_7_диаграмме) (.5б разлагаетоя на (.$б' и газ; при давлении 0,5 |1а (тонка
пересечения изотермь! о кривой 4 - 15 на р-!-диаграмме) }(,$б. разлагаетоя на (8б и
газ; при давлении -9 . 10-1 [|а (тонка переоечения изотермь:'с кривой 12 - 16 на
р-[-диаграмме) ($б разлагаетоя нажидкость'содержащую -62 о/о (ат.| $б, и газ;
при давлении '8 ' 10-1 [!а (тонка пересечения изотермь! о кривой 12 - 11 на'р-7_ди-
аграмме) жидкооть о -63 % (ат.) 5б разлагаетоя на ($б, и газ; при давлении5. 10-1 [1а (тонка пересечения и3отермь| о кривой 6 - 10 на р-7-диаграмйе) ($б,
ра3лагается на твердьгй раотвор калия в оурьме и газ. 8о всех перечиоленнь!х рав_
новеоиях' кроме последнего' газ ооотоит практичеоки из чиотого калия.

1.

2.

3.

4.
5.
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мАгний '- кРЁмний

в системе магний - кремний о6разуетоя одно химическ0е соединение Р!9'5!'
обладающее кубичеокой решеткой с параметром а = 0'6347 нм. Раотворимооти магния
и кремния друг в друге в твердом ооотоянии очень маль! [раотворимооть кремния в
магнии при эвтектичеокой температуре равна 0,0027 о/о (ат.)]. Раотворимооть в жидком
состоянии видна на проекции линий макоимальной раотворимооти на плоскооть
температура - состав (шо.562) [1 _ 3].

Равновеоная га3овая фаза над оплавами магний-кремний . ооотоит из атомов
магния и кремния' причем давление паров кремния пренебрежимо мало [4].

3копериментально измеренное в интервале температур 969 - 1184 'с значение
давления пара над оплавами о 10 - 60 % (ат.) 8! предотавлено на рио. 563, а темпе-
ратурная завиоимооть давления пара над раоплавами постоянного соотава - в
табл. 56 [4].

3копериментальнь!е даннь!е работь! [4] Ё оовокупнооти о фазовь!ми диаграммами
чисть!х элементов [5] позволяют предложить схему р-7-диаграммь| оостояния систе-
мь: магний - кремний (рио.564).

Ёа р-7-диаграмме кривь!е 2'3 - 4и 6 - 8 - 16 обозначают равновеоное давление
пара над чиоть!ми кремнием и магнием [5], а кривь!е 3 - 15 и в - 12 - плавление этих
элементов.

1очка 7(температура 637 "с, давление -10з па) ооответотвует четь!рехфазному
равновеоию м9ё м92$! е ж ё [. Аз этой точки вь|ходят кривь|е трехфазнь:х равно-
7Р.",! 7 -8(м9 е ж е г|, 7 - 11 (м9= !49'8! ё г|, 7 -5(м9 ? м923| е [) и 7 - 10
\!ч92!;! Ё ж ;! г). ['!оследняя кривая при вь!ооких температурах нанесена по экопери-
ментальнь|м даннь!м |4]. !1иния 10 - 14хара'<1ери3ует конгруэнтное плавление м9?$!. ,

б точке 9 (температура 950 '€, давление 1,5 . 10з ['!а) в равновеоии находятся
четь!ре фазь! м92$! е 5! ё ж ё г'из этой точки вь!ходят вертикальная линия 9 - 13
равновеоия конденоированнь|х фаз 1т!9'5! :: $! е ж; ориентировочно о6означенная
4*612
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Рис.562 [1роекция линий максимальной растворимооти оиотемь! }-19 - $! на плоокость
температура - соотав [1]

Рис.563.3ависимооть равновесного давления магния от температурь! над расплава-
ми оиотемь! магний - кремний [4]:
1 - |4ц 2 -'|0; 3 - 15; 4' 20; 5 - 25; 6 - 33,3; 7 - 40; 6 - 50; 9 - 60 % (ат.) 5!

кривая 9 - 1 (й9'$! ё 5! ё г); кривая 9 - 3 ($! ё ж ё г) на начальном участке' как и
пооледующая кривая' нанесенная по даннь!м [4]; кривая 9 - 10 (Р|9'$! ё ж ё г). пос-
леднее равновеоие отличается от обозначенного кривой 7 - 10тем, что в нем учаот-
вуют конденоированнь!е фазьг, содержащие 6ольшие количества кремния.

[ а 6 л и ц а 5 6. (онстанты ураввен'я !зр (]]а) = -А/[ + 8
температурно!, зависимости давления пФа над !всплавами сиотемы !.!9 - $!

6одержание А
кремния, % (ат.)

14нтервал тем-
ператур, "€

10
15
2о
25
з3'з
40
50
60

6745,1
6769,6
6822,5
6980,1
7331,0
7222'о
80з4'0
8574,1

9'7з6
9'7о2
9,702
9,715
9,833
9,932
9,897
9,856

969 - 1067
989 - 1088
1030 - 1103
1065 - 1 12з
1096 - 1 167
'1082- 1184
1004-118з
1053 - 1183
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Рис.56,{ р-т_диаграмма оостояния оиотемь! й9 - 5!

йзобарнь:е оечения диаграммь! соотояния оистемь! магний - кремний при дав_
лениях вь!ше обозначеннь!х тонкой 10 будут идентичнь! о диаграммой рио. 562.

!,арактерное изо6арное оечение при более низком давлении показано на рио. 565.
изо6ара р = 2 . 1о1 [|а переоекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазньгх равновеоий
7 - 11'9 - 13'7 - 10и 10 - 9. ['!оэтому на изобарном оечении рис.565 четыре.горизон-
тали бе3вариантнь!х равновеоий. [1ри эвтектических температурах (тонки переоенения
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и3о6арь| р= 2. 1о1 [1а с кривьгми 6 - 11 и 9 - 13 на р-7-диаграммах) уоловия равно-
веоия остаютоя такими же' как и на рио. 562, так как давление 2 . 101 |-!а вь!ше рав-
новеоного давления газа над конденоированнь:ми фазами. при температуре 980 '6
(тонка переоечения изобарь' р = 2. 10{ [1а о кривоп 7 - 10 на р-т-диаграмме) жид-
кооть' оодержащая -15 % (ат.) $!' ра3лагаетоя на [т|3'$! и газообразнь:й магний. [1ри

более ни3ких температурах раотворимооть газа в жидкооти определяетоя точками
пересечения изо6арьг р = 2 . 10' [1а о изоконцентратами рис' 563. [1ри температуре
1080 "с (товка переоечения изо6арь1 р = 2. 10' па о кривой 10-9 на р-7-диаграмме)
м928! ра3лагается с вь!делением газа и жидкооти' содержащей 40 о/о (ат.| 5!. Ааль-
нейшее увеличение температурь! прив0дит к увеличению растворимости газа в жид-
кости. кривая этой раотворимости на начальном учаотке также поотроена по точкам
переоечения изобарь| р = 2 . 104 [1а о изоконцентратами рис. 563. йзо6арное сечение
при давлении 2 . 10. [|а характерно тем' что в равновеоии с газоо6ра3нь!м магнием
при температурах 946 - 980 'с находитоя жидкооть' в интервале 980 - 1080 'с -
твердь:й м92$! и при 6олее вь!ооких температурах - онова жидкость.

характерное изотермичеокое оечение диаграммь| ооотояния системь! магний _
кремний пока3ано на рис.566.

йзотерма { = 1050 "6 переоекает на р-7-диаграмме кривь|е трехфазнь:х равно
веоий 7 - 10' 10 -9и 9 - 3 [1оэтому на и3отермическом оечении рио.566 три горизон-
тали безвариантнь!х равновеоий. [!ри давлении 3 . 104 [1а жидкость, оодержащая
20%(ат.) 3!, разлагаетоя на газ и }49.$!.3тому давлению ооответотвует точка пере_
оечения изотермь! Ё= 1050 '€ о кривой 7 - 10на р-7-диаграмме. при давлении '!0.[1а
(тонка переоечения изотермь: ! = 1050 "€ о кривой 10 - 9 на р-т-диаграмме) твердьгй
м923! разлагаетоя на газ и жидкоотьс45% (ат.) 3!.

[|ри еще 6олее низком давлении 2'5 . '|0з [1а (тонка пересечения изотермь: 1 =
= 1050 '6 о кривой 9 - 3 на р-7-диаграмме) жидкость, содержащая 60 % (ат.) $!'
ра3лагаетоя на газ и твердь:й кремний. Раотворимость га3а в жидкооти при давлении
вь:ше 3 . 10с [1а и в интервале 2,5 . 10з - 10{ [1а определяется точками пересечения
изотермь! |= 1050 '6 с изоконцентратами рис.563.

0 25 б0 7' /00
$| ''/. 

(атп)

Рис.56Ё 1'|зотерминеское сечение диаграммь! соотояния оиотемь! м9 - $! при тем-
пературе 1050 "с

Рис.567. Рц9-7-лиаграмма ооотояния оиотемь| магний _ кремний (Р66* > 105 |1а1
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Ёа рио. 567 предотавлен учаоток рц. - 7-диаграммь| оостояния оиотемь| маг-
ний-кремний.Ёижекривь:х1-4и4-51саходитсяобластьоущеотвованиятвердого
кремния' между кривь!ми 2 - 3' 3 - 5, 6 - 4 и 4 - 1 - облаоть оущеотвования Р|ц'$!,
левее кривь:х 2 - 3, 3 - 7 - о6лаоть оущеотвования твердого магния. @отальную часть
диаграммь| занимает облаоть жидких раотворов.
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мАРгАнБц_ А3от
Азот образует о марганцем твердь!е и жидкие раотворь!' а также нитридь! е (йп.[х!),

[ (мп'ш)' 1(1т4п.|т|.) и 0.
Раотворимость азота в жидком марганце в пределах ооответотвия закону си-

вертса подчиняетоя уравнению [1]

|9ош [% (ат.)] - 0'519рц, - з,з8 + 292о/т (127о-',!750'с).

[1ри давлении азота менее 105 [а незначительнь!е отклонения от закона €ивертоа
о6наружень! при температурах 1700 - 2500 "о [2].

[|редельная растворимооть азота в жидком марганце равна:

|9сц, 
'",.[% 

(ат.)] = -1,55 + з090/ т(1275 - 1510 'с) [з],

|9ош, па* [% (ат.11= -4,547 + з010/т (1380 -1в00 "с) г4].

6ведения о криоталличеокой отруктуре нитридов марган!|а и их областях гомоген-
ности при 400'с приведень: в та6л.57 [5].

}аб л и ца 5 7. фисталлическая стшктура
и облаоти гомоген!!(ют' нитрядов мФг{|н||а [5]

Фаза 6труктура [!араметрьг решетки' нм область го-
могенности'

% (ат.)

Ё

ц
0

(убин.
|-екоагон.
1етрагон.

1в -22
28 -34
з6-42
46-48

0'з863 (20'9 ат % ш)

0,2799 - 0'2816 0'4532 _ 0'45з4
0,4205 - 0,4206 0,404'! - 0,4044
о,4222 - о'4216 0'4115 - 0'4149
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Равновеоное давление азота над т-твердь!ми
раотворами и [,'-нитридом при температурах
900 - 1 125 'с предотавлень! изотермами рио. 568.
Разрьгвьп и3отерм о6условлень: существованием
двухфазной (т + 0го6лаоти, наиболее точное
положение границ которой определено в работе
[7]. €вязь между температурой, ооотавом и дав-
лением а3ота в облаоти т-твердого раотвора' е-
и [-нитридов показана на рио.569 [8, 91. Ёа этом же

риоунке о6означень! границь; у_, е', |'- и (_облаотей.
температурнь!е завиоимооти равновеоного дав-
ления дисооциации €- и в-нитридов в облаоти
низких температур представлень! по даннь!м
работь: [9] (рио.570).

Рис.568. йзотермь: растворимости азота в т'твеР
дом раотворе и ['-нитриде марганца [6]

(онотанть: температурной завиоимооти равновеоного давления азота над оплава_

ми о 4,15 -7,75о/о (по'маосе) ш при температурах 800 - 1100 '€ приведень: в

та6л.58 [10].
Равновеоное давление марганца над воеми нитриднь|ми фазами на неоколько

порядков ниже давления азота' поэтому в дальнейшем о6щее равновеоное давление
газа над нитридами будет принято равнь|м парциальному давлению азота.

[!роекция линий макоимальной растворимооти оиотемь! йп _ },! на плоокооть
температура - оостав показана на рио.571 ['|' 7 - 9].

/0 15 20 2, 10
['! ,"/. ( а тп )

Рис.569. !4зобарь: раотворимооти азота в сплавах о оодержанием 10 - 30 % (ат.) [,,!

[8] (в па):
1 - 4,7 . 1о\ 2 - 1'0. 10з; з _ 3,3. 101 4 - 6,2. 101 5 - 1,2. 101 6 - 1,7 . 1о1, 7 - 2,2.1о1
8-2'7. 101 9-з'4. 101 1о - 4,1. 101'' - 4,7. 104, 12-5,8. 101'3-9,9. 101

102

Ряс. 570. Равновесное давление диоооциации 0' и

[-нитридов [9]

/0 20 а0
10 

ц/ 
г, 7'т

1 а 6 л и ца 5 8. (онстакгш температрнф 3авис0!мости 0рш_ (па) = -А/[ + 8
равновесного дав'|ен'я азота над о|1лавами }.!п - ш [10]

6одержание !т! в оплаве,
% (по маосе)

-а

4,15
4'7о
6,30
7,35
7,75

5692
5160
4з06
з626
2300

8,70
8,60
8,48
8,26
7,16

/000

800

01020''0+050
н,"/" (атп)

Рис.571. |1роек4ия линий макоимальной раотворимости сиотемь! }"1й - }.,! на плоокооть
температура - ооотав |1,7 - 9]
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- Рпь572 р-7-диаграмма ооотояния оис':емь: йп - [т!

имеющиеся экопериментальнь|е даннь|е позволяют предложить учаоток р-т-А1^-
аграммь! ооотояния оиотемь| ]т4п - |! в интервале концентрации азота от 0 до
38 % (ат.1 Фис.572|.

(ривь:е 1 -2,2 -3'3 - 4и 4 -5 на диаграмме рио.572 предотавляют равновеоие
газа о с-! &, } и 0-марганцем [1 1]. [.1з тонек 2, 3' 4 превращения чиотого марганца
вь!ходятподвекривь!е.3топрактинеокивертикальнь!екривь!е2-14'3-17и4-18
равновеоий с-[ч'1п ё &йп' &},1п * 1>мп и }}4п е 6-}'1п, а также кривь|е 2 - 8' 3 - 8 ц
4 - 10трехфазнь!х равновеоий с-}4п ё р-мп ё |' &мп а }мп Ё ги }мп Ё 6-}'4п :: !-.

3копериментальнь!х даннь!х о положении пооледних кривь!х нет' поэтому на диаграм_
ме рио. 572 онп нанеоень! ориентировочно.

(ривь:е 2 - 8 и 3 - 8 ооединяютоя в точке 8 неть:рехфазного равновеоия с-мп а
а }йп а := у[т4п з г при температуре' неоколько меньшей превращения чистого
6-цре}йп(707"с).]4зточки8,кромекривь!х8-3и8-2,вьтходяткривь!етрехфаз-
нь|х равновесий 8 - 7 (а-}4п= &мп ё [) и 8 - 13(п-!т4п ё &мп Ё 1>мп).

[очка 7 нетьгрехфазного равновеоия с-йп Ё }>мп ё е а [ имеет координать!:
температура -500 "с' давление 0'3 |1а [9]. йз этой точки вь|ходят четь|ре кривь!е
трехфазнь|хравновеоий:ужеупомянутаякривая7-8икривь:е7-12(в-}':!пё}мпЁ
ё в\'7 - 6(с-1т4п ;.:6 е [), 7 - 9(у1т4п т:9 е [).

последние две кривь!е построень| на основании даннь!х рис. 570.
]очка 9 неть:рехфазного равновесия тмп ё е ё €' ё |- имеет координать!: темпе-

ратура782 '6, давление 4. 102 |1а [9]. йз этой !овки, кроме кривой 9 - /, вь;ходят еще
три кривь!е трехфазнь:х равновеоий. (ривая 9 - 15 равновеоия конденсированнь!х
фаз 'Р]т4п а е ё 6'практичеоки вертикальна; кривая 9 _ 19 трехфазного равновеоия
тмп ё €':з гнаучаотке 1025 - 1125 "6 поотроена о учетом экопериментальнь!х
даннь'|х [6], кривая 9 - 20 трехфазного равновеоия е ё Ё' * г поотроена по экспери-
ментальнь!м даннь|м [8].

|очка 20 одновариантного трехфазного равновеоия е ё Ё ё |- находится при

104

температуре 882'6 и давлении 1,5' 101 |1а [8]. (ривая 20 - 16 о6означает 6 ё ['п!ев'
ращение' а кривая 2о - 11 - трехфазное равн-о-весие е := Ё ё !-. ['!ооледняя кривая,

,ос'роенная по экопериментальнь!м даннь!м [8' 9] (рио. 569' 570)' проходит через

максимум при температуре 800 "€ и давлении 4' '10{ |]а.

1рехфазнь:е равновеоия с участием вь!оших нитридов марганца 1 и 0' возможно'
также частично попадают в рамки указаннь!х на рио. 572 интервалов давления и

температурь! (при низких температурах и вь!ооких давлениях) [5]. @днако точнь|х

оведений о равновесном давлении азота над этими нитридами нет' поэтому р-т'Аи'
аграмма рис.572 ограничена ооотавами' содержащими не 6олее 38 % (ат.) !х!.

' 
йзо6арнь:е сечения диаграммь! соотояния оиотемь| йо - [х! привеАень: на рис. 573.
изо6ара р = 10з [1а переоекает на р-7_диаграмме по мере повь!шения температу-

рь! кривь!е трехфазнь:х равновеоий: 7 - 12, 11 - 20,8 - 13'9'- 15,9 - 20,9 - 19 и
'4 

-'[0. в ооответотвии о этим на и3обарном оечении рио.573, а оемь горизонталей
безвариантнь!х реакций.3втектоиднь:е равновесия с-мп а .[}мп ё е, с'}*!п ё &мп ё
ё 1>мп и }мп ё 6' .= е (точки переоечения изобарь! Р = 10з [|а о кривьгми 7 - 12'

0 - 13, ьц 9 - 15 на р-7-диаграмме) оохранили такой же вид' как и на диаграмме
ру'с. 571, так как давление 10з [1а вь:ше давления газа над воеми фазами' учаот_
вующими в этих равновеоиях.

при температуре 580 '6 (товка переоечения изо6арь: р = 10з [1а о кривой 1 1 - 20 на

р-7_диаграмме) [-нитрид разлагаетоя на газ и 0-нитрид' содержащий 19 % (ат.) ш.

верхний предел облаоти гомогеннооти 6'нитрида при 6олее вь!ооких температурах
3адан положением изо6арь| р = 10з [!а на рио. 569. !-!ри температуре 830 "€ (тоика
пересечения изобарь! р = 10з [1а о кривой 9 - 20 на р-7'диаграмме) е-нитрид, содер-
жащий 17,5 % (ат.) ш' ра3лагается на ь"нитрид о 16 % (ат.) ш и газ. }меньшение раст-
воримости азота в ь1нитриде о повь!шение!'| температурь! также задано изо6аРой

р = 10з |1а (рио. 569). при температуре 980 "€ (тонка переоечения и3обарь| р = 102 [!а

с кривой 9 - 19 на р-7-диаграмме) ["нитрид, оодержащий 12о/' (ат.| [.!, разлагаетоя
на утвердьтй раотвор о 10 % (ат.) ш и газ. (ривая растворимооти азота в }твердом
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растворе построена по трем точкам переоечения и3обарь! р = 10з [1а о изотермами
(1025' 1075 и 1125 "с) рис.568. [!ри температуре' ооответотвующей тонке переоене|
ния изо6арь! Р = 103 [!а о кривой 5 - 10 на р-7-диаграмме' на изобарном оечении
рио.573' а нанесена гори3онталь трехфазной реакции ра3ложения т_твердого раотво:
ра на 0_твердьтй раотвор и газ.

[,1зобара р = 10 [1а пересекает на р-7-диаграмме всего четь!ре кривь|е трехфазнь:х
равновеоий: 11 -20'7 - 12,7 - 9и 8 - 13. Ёа изобарном оечении рио.573,6 попреж-
нему без изменения ооталиоь эвтектоиднь!е реакции с-мп ё }-}'1п а е и с_мп ёа $-Р!п а р[т4п (тонкй пересенения изобарьг р = 10 [!а с кривь:ми 7 - 12 и 8 - 13 на
р-7-диаграмме). |'|ри температур€ 350 '6 (тонка пересечения изобарь| р = 10 !-!а о
кривой 1 1 - 20 на р-7-диаграмме) [-нитрид ра3лагаетоя на е-нитрид и газ' а при
температуре 700 "6 (тонка переоечения изо6арь! Р = 10 |]а с кривой 7 - 9 на р-1-дп-
аграмме) е-нитрид ра3лагаетоя на 1-твердь:й раотвор и газ. [1ри температуре 1100.с
т-твердь!й раотвор иопаряетоя.

йзотерминеокое оечение диаграммь! оостояния сиотемь! при температуро 850 "@
показано на рио. 574. 14зотерма { = 850 '€ пересекает на р_7-диаграмме кривь!е
трехфазнь:х равновеоий 11 - 20' 2о - 9' 9 - 19 и 8 - 3. [1оэтому на и3отермичеоком
оечении рцс.574 четь!ре гори3онтали 6езвариантньгх реакций. [1ри давлении 2 . 101 |]а
(то*ка- переоенения и3отермь; | _ 850 "€ о кривой 11 - 20 на р-т-диаграмме) [_нитрид
с 21 % (ат.| [,,! разлагаетоя на е-нитрид о 19'5 % (ат.) |',! и газ. Раотворимость азота в
[-нитриде при 6олее вь!ооких давлениях и в е_нитриде при 6олее низких давлениях
задается-точками переоечения изотермь! [ = 850 '€ о изо6арами рио, 569. [!ри дав-
лении 10з [!а (тонка переоечения изотермь! { = 850 "€ о кривой 9 - 20 на р-7-диаграм-
ме) в-нитрид, оодержащий 18 % (ат.) [',!, разлагаетоя на [1нитрид с 16 % (ат.) 1ъ! и
газ. € понижением давления растворимость азота в [1нитриде уменьшаетоя и опре-
деляется точками переоечония и3отермь! ! = 850'€ о изо6арами рио. 569.

[1ри давлении 1,5 . 10' [а (тонка переоечения и3отермь! Ё = 850'€ о кривой 9 - 19
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Рпь571- йзотерминеское сечение диаграммь! ооотояния оиотемь! }'4п - }{ при тем-
пературе 850'6

106

0

-2

на р-[-диаграмме) ['-нитрид, оодержащий 14'5 % (ат.) ш' разлагаетоя на 1-твердь:й
раствор с 11 % (ат.) },,! и газ. [1ри давлении' соответствующем точке пересечения
изотермь! ! = 850'6 с кривой 8 - 3 на р-7_диаграмме' на рис. 574 нанеоена горизон_
таль безвариантной реакции разложения т-твердого раствора на $-твердь:й раотвор и

газ. 1.1опарение $-твердого раотвора (тонка пересенения и3отермь; Ё - 850 "6 с кривой
2 - 3 на р-7-диаграмме) проиоходит при давлении 0,1 [|а.

на рио. 575 представлен учаоток Рц.-7-диаграммь! оостояния оиотемь| }4п - }.!

т9р"'(па)
5

/00о ['"с

нижекривь!х4-5,5-6и6-1находитояо6лаотьоуществованияс_твердогораство-
ра, между кривь!ми 1 -6и6 -2-облаотьсущеотвования $_твердого раотвора' между
кривь!ми 6 - 2, 6 - 5, 5 - 7' 7 - 1о п 9 - 3 - т_твердого раотвора' а"пщвее кривой
3 - 9 - 6-твердого раствора. облаоть е-нитрида заключена между кривь!ми 8 - 7,7 - 5
и 5 _ 4, ['-нитрид находитоя между кривь!ми 7 - 8 ц 7 - 10, [-нитрид _ вь:ше кривой
6 - 7. ]'|евое и вь!ше облаоти [-нитрид6 должнь! 6ь:ть расположень! о6ласти сущеот-
вованиянитридов1и0.
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мАРгАнвц_кислоРод |

](иолород образует о марганцем твердь!е и жидкие растворь!' а также многочис_|
леннь!е оксидь!. ['|редельная растворимость кислорода в жидком марганце ооотав-]
ляет [1] 

|

!0оо, пах [% (ат.11 = 4,30 - 9070/т (1247 - 1600 'о). 1

6реди окоидов марганца в равновесном оостоянии уотановлено оуществованиё
['4пФ, [м1п'Ф., [:4п'@., [т4пФ', йпФ., }'1п'Ф', причем |т4п.Ф. и йп'Ф. имеют по три модифи'
кации' а мпо2 _ крайней мере' оемь [2 - 5]. о6лаоти гомогенности и условия равно.
весного оущеотвования большинства окоидов точно не уотановлень!. 8 дальнейшем
6удет раоомотрено равноЁеоие наи6олее подробно изученного учаотка оиотемь| с
содержанием киолорода до з0 % (по маоое)' т.е. оплавь!' соотоящ|!е из растворов
киолорода в марганце и окоидов [г'|п$ }'1п.Ф. и }'4п'@.. йз трех модификаций [т1п.Ф'

будут рассмотрень! только две вь!оокотемпературнь|е' о6означеннь!е ооглаоно одному
из последних иооледований [6] &мпзо1 вь:ше 1172 "€, ку6инеокая решетка) и с-мпзо4
(ниже 1 172"ё,тетрагональная решетка). Равновесия о участием }!1пзФс (ортором6и-
чеокая решетка' ниже 952 "о) расомотрень! не будг. 14з воех модификаций !4п'Ф.
6удет рассмотрена только наи6олее вь|сокотемпературная.
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Рио.576. }чаоток проекции линий макоимальной раотворимости сиотемь! [т1п - Ф на
плоокооть (пунктирнь:ми линиями нанеоень! изо6арь| раотворимооти кислорода при

давлении |6]) (па):
1-2,1 '10';2-10з; 3-30; 4-0'5

Рпс.577.14зобарь: раотворимости кислорода в оплавах вблизи оксида !т1п9 [10] [ниола
у кривь!х - !9 р6, (па)]
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иопарение оплавов оиотемь| }'1п - 9 нооит оложнь:й характер [7]. @чевидно [8]'
единственнь!м конгруэнтно иопаряющимоя оксидом являетоя йп9. Равновеонь:й пар
над йпФпри 1500'ссоотоитиз 1ъ'!п(7,'!2%)' мп(57'92%\и Ф'(34'96%). Равновесное
давление над ]'|пФ являетоя минимальнь!м ореди всех оплавов }4п - Ф, в том чиоле и

чистого марганца. Ёад оплавами с меньшим оодержанием киолорода' нем в йпФ, в

равновеоном газе преобладают атомь! марганца' а в оплавах с большим оодержанием
кислорода' нем в йпФ, равновеснь:й газ состоит практичеоки из чиотого киолорода.
9ведения о конотантах температурной завиоимооти давления киолорода над раэлич-
нь!ми окоидами марганца обобщень! в оправочнике [9].

йзо6арь: раотворимооти кислорода в оплавах о 22 - 28 % (по массе) @ предотав-
лень! на рио.576 [6]. Ёа этом же риоунке для ряда о6ластей обо3начень! линии макои-
мальной растворимооти (оплошньпе линии), из которь|х оледует' что йпФ плавитоя
конгру3нтно при температуре 1850 '6, а при 1560 "с имеет меото эвтектика мпо ё
., $"ё $-йп.Ф.. 6имволом )(, обознанен раоплав на основе оксида ['1пФ. 8 сиотеме
сущеотвует также раоплав на оонове металлического марганца х', которьгй о6разует
с *'и ?4п9 монотектику при температуре - 1780 "6.

Раотворение киолорода в марганце не3начительно онижает' вероятно' темпера-
туру с а в-превращения' повь!шает температуру т е р-превращения' снижает тем-
пературу т Ё 0-превращения и температуру плавления [6].

йзо6арь: раотворимооти киолорода вблизи оксидов ]у1пФ и }4п.Ф. показань! на

рио.577 [10] и 578 [11]. Ёа этих же рисунках обозначень| о6лаоти гомогенности ок-
оидов.

Аанньпе работ [6' 10' 12] в области равновесия }4пФ хорошо ооглаоуютоя друг с
другом. 8 области равновесий йп'Ф. ооновное раохождение! кроме не6ольшого
различия в абоолютнь|х 3начениях равновесного давления кислорода' заключаетоя в
трактовке фазового перехода с-[т4п.@4 ё р-мпзо1. 8 ра6оте [6] превращение
п-}4п.Ф* ё р-мпзо1 связано с наличием только одной двухфа3ной о6ласти п-йп.@' +
+ в-мпзо1, в которои вь|оокотемпературная $-модификация оодержит меньше киоло-
рода' чем ни3котемпературная с-модификация. 8 ра6оте [1] превращение с-мпзо4 Ё
е $-}4п.@. трактуется как кон|'руэнтное при ооотаве йп.Ф., ооответствующем
о/мп = 1'3337. |1ри этом образуются не одна' а две двухфазнь:е (с-[т1п.Ф* + $-1т1п.Ф.)-
облаоти. трехфазное равновеоие с-йп'Ф' ? в_мпзо1 Ё мпо имеет параметрь|:
!= 1176'2 '€, Р9' = 0,567, в с-[т4п.@. @/[у1п = 1'3327з и в $-},|п"Ф' Ф/},1п = 1,з3310.

Рио. 578. !,1зобарь: растворимооти
кислорода в оплавах вблизи
оксида йп.Ф1 [1] [ниола у кри-
вь|х - !9ро, (па)]
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/[рехфазное равнсвесие с-[*1п.Ф. = $_йп'Ф. + г пр1^ давлении киолорода р = 105 [!а 
1

имеетпараметрь!:{=1156,2"с,вс-мпзо.о/мп=1,зз444ив$'}4п.Ф.о/мп=1'з3з57.]имеетпараметрь!:{=1156,2"с,вс-мпзо1 о/мп=1,зз444ив$'}4п.Ф.о/мп=1'з3з57.]
8 дальнейшем о6оуждении равновеоий в облаоти превращений !:!п.Ф. предпочтение '

будетотданоболеепозднейиточнойра6оте[11]. 
||!!3-4"г9_"_ - -1

}чить:вая сложнь!й характер равновесий' раосмотрение р-т-диаграммь| оос'
тояния оиотемь| мп - о целеоообразно начать о упрощенной охемь! рио. 579. Ёа этой]
схеме иопарению чистого твордого и жидкого марганца отвечают кривь!е 

' 
- 2|]

2 - 3' 3 - 4, 4 - 5 п 5 - 6,а его превращению в твердом ооотоянии и плавлению - кри'1

вьте 2 - 23' 3 - 24' 4 - 27 и 5 - 31.
точки 8, 9' 1о [1 1 1 обозначают ооответотвенно четь!рехфазнь|е равновесия: с-йп Ё

Ё р-мпе ]т4пФ ё !-' Р-йп а гмп Ё йпФ е !-' гмп.! 6-мп Ё мпо ё ги 6-[ч1п ё }(: ё
., мпо Ё г'

8 этих равновеоиях' кроме газа и нась|щенного марганцем ]т1п9' принимают учао-
тие наоь!щеннь!е киолородом с-, 0-, у' 0-[т1п 11 жпАк]^п раоплав на оонове марганца
(ж').из каждой точки 8, 9,.1о 

'1 
11 вь!ходят по четь!ре кривь|е 1рехфазньпх равновеоий:

7 -8,8 -2'8 -22'8 -ц9 - в' 9 - 3, 9 - 1о' 9 - 25; 10 - 9' 10 - 4' 1о - 11' 1о - 26у1
11 -1о'11 -5'11 -12'11 -30.

]очка 12 предотавляет нетьгрехфазное равновеоное йпФ ё Ё: 1 )}|е [ 1,1з этой
точки' кроме кривой .1 1 - 

'2 
трехфазного равновеоия мпо ё Бт * [, вь!ходят кривь!е

трехфазнь:х равновесий 12 - 13 (ж\ 4 $" ё г|' 12 - 1 4 |ж2 * !ч1пФ е |) и 12 - 35 (ж | +
ё ж2 Ё мпо).

в точке 14 проиоходят конгруэнтное плавление и испарение [т4пФ. й конгруэнтное
плавление' и конгруэнтное иопарение окоида являются моновариантнь!ми' поэтому
эти равновесия имеют на р-т-диаграмме оо6отвеннь|е кривь!е 14 - 36 и 14 - 16.
йз точки 14 вь:ходит также кривая 14 - 15 трехфазного равновеоия мпо Ё ж2 ё п
которое отличаетоя от обозначенного таким же образом равновеоия 12 - 14' тем что в
первом случае ж2 и газ содержат 6ольше киолорода' чем во втором.

1очка 15 о6означает неть:рехфазное равновеоие $-}'1п.Ф' Ё мпо ё *, ё [.1.'|з этой

[епператпура

Рис 579. 6хема р-7-диаграммь! ооотояния оиотемь! мп - о
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точки' кроме кривой 15 - 
'4, 

вь!ходят кривь|е трехфазнь:х равновеоий: 15 - 19
($-!м|п.@. ё мп_о ё г)' 1 5 - 34 ($-},!п.Ф. ё ж 2 + г) и 1 5 - 23 (Р-йп.Ф' ё мпо Ё ж2).

]4з точки 19.теть:рехфазного равновесйя $-йп.Ф' е с-мп.б. } мпо ё г'_кроме
уже упомянутой кривой 19 - 15, вь|ходят кривЁ:е'трех6азйь:х равновеоий 17-19
(с-|"1п.9. е |г1ц@ ! !-)' 19 - 29 (с-[т|п.Ф. := $_йп.Ф. е }4пФ ) и 19 - 1-8 - 32 (с-!'4п.Ф. е
ё в-мпзо1 = п. при вь|ооких давлениях кривьЁ |э - тв - 32 у' 15 - 34 могут ооеди-
нятьоя в точке четь!рехфазного равновеоия с-йп.Ф. * р-мпзо1 ё )!(э е г. в таком
варианте $'}4п.Ф. не 6удет конгруэнтно плавитьой ни при кайи>{ уолоЁиях. Альтерна-
тивнь!м вариантом может бь|ть окончание кривой 15 - 34 в точке конгруэнтного
плавления (подобно точке 

'4 
для окоида мпо). 8 этом олунае должна бьпть оо6отвенная

кривая конгруэнтного плавления Р-|'1п.Ф.. ]]оотовернь:х экопериментальнь!х даннь|х о
предпочтительности какого-либо из этих вариантов нет.

(ривая 19 - 18 - 32 имеет минимум в точке 18. Аз этой точки вь!ходит кривая
18 - 28 конгруэнтного одновариантного превращения с_йп.Ф. а! р-мпзо1.

}(ривая20 -21 о6означает трехфазное равновеоие ш-мп-.о' *'мп'б. ! г.
для удоботва вооприятия кривь!е одновариантного равновеоия на схеме р'т-Ап-

аграммь! рис.579 раоположень! таким обраэом, что равновеоное давление пара над
конденсированнь:ми фазами увеличиваетоя по мере повь!шения в них оодержания
кислорода !,'|сходя и3 этого кривь|е равновесия чистого марганца находятся при
минимальном давлении; кривь!в' обознанающие равновеоия о участием йп9, _ при
более вь!ооком давлении; о учаотием [т4п.Ф. - при еще 6олее вьпооком давлении
и т.д.

Реальная р-7-диаграмма (рио. 580) в ооновном отличается от охемь| рио. 579
тем' что минимальнь|м давлением пара ореди воех оплавов оиотемь! }4п - |"1п.Ф.
0бладает не марганец а конгруэнтно иопарпющийоя йпФ. [раноформация раополо-
жения линий рио.579 в их расположение на рис.580 проиоходит п!тем омещения в
сторону низких давлений кривой 15 - 14 конгруэнтного иопарения }'1п@ (на р-[-диаг-

{,' с1600

|::.-''', р-7__диаграмма сиотемь| |4п - Ф в области температур 600 _ 2100 "6 идавлений 10-5 - 106 па
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раммах о6еих риоунков обозначения одновариантнь!х равновеоий по
оохранень!).

таким образом' на р-т-диаграмме рис. 580 иопарению чиотого марганца ооответ-
отвуют кривь!е 1 - 2'2 - 3'3 - 4' 4 - 5 п 5 - 6.

.{о температурь! плавления эти кривь!е поотроень! по даннь!м' рекомендованнь!м в
ра6оте [13]' вь|ше температурь| плавления - экотраполяцией этих даннь|х' йз тонек 2,
3 и 5 чиотого марганца вь|ходят кривь|е 2 - 8' 3 - 9' 4 - 10 и 5 - 1 1 трехфазньгх равно-
веоий р-мп ё с-}'1п е |' 1-1т1п т: р-мп е |' 0-]'4п ё т-мп ё !-и 6-]ч1п ёж! ё г.

Фоновную долю о6щего давления газа над },'!пФ ооотавляют молекуль| мпо. на ]

(ривь:е 8-9'9 - 10' 10 - 11' 11 - 12трехфазнь|х равновеоий газа, мпои нась!щен-
нь!х киолородом твердь!х и жидких растворов марганца нанеоень! ориентировочно.
8ероятно, 0оновную долю общего давления в этих равновеоиях ооставляют уже атомь!
марганца.

(ривая 14 - 12 по мере уменьшения температурь! направлена в оторону увеличе-
ния давления (в отлиние от схемь! рио. 579)' кривая 14 - 15 трехфазного равновеоия
]"1пФ ё йэ Ё !- поотроена по экопериментальнь|м даннь|м работь! [6]. ]очка 15 четьг
рехфазного равновеоия &!"4пРз е мпо р )|\ ё /- имеет координать!: температура
1560 "с, давление -5 . 10з [!а' 8ьпходящая из этой точки эвтектичеокая кривая 15 - 33
практичеоки вертикальна. (ривая 15 - 34 трехфазного равновеоия }}с!п.@. 1 )!('е
* !-проходит через точку о координатами: температура 1580'с, давление 2,1 . 10{|1а
[6]. (ривая 15 - 19 трехфазного равновеоия }йп391 Ё [т4пФ Ё !- поотроена с учетом
экспериментальнь|х даннь!х [6' 10]. |'!ри поотроении кривь!х 14 - 15, 15 - 19' 15 - 34
и пооледующих о участием окоидов марганца' оодержащих кислорода 60льше, нем в
Р|п@ о6щее давление принято равнь!м парциальному давлению киолорода.

]очка 19 четь!рехфа3ного равновесия с'['|п.Ф. ё р'мпзо1 ё мпо .' |_ имеет коор-
динать!: температура 1176'с, давление 3'7 па [11]. (ривая 19 - 16 трехфазного рав_
новесия с'}4п.Ф; ё ['4пФ ё !-, выходящая из точки 19, поотроена по экоперименталь_
нь!м даннь!м [6' 11]. (ривая 19 - 18 - 32 трехфазного равновесия с-мпзо4 ё
ё }мпр1 ё гпоотроена по даннь|м [11]. в точке 18 (температура 1134 "Ф) эта кри-
вая имеет минимум. вертикальная каоательная 18 - 28 к этой кривой обозначает
одновариантное конгруэнтное превращение с-мпр1 = Ёмпзо+ (ривая 19 - 29
равновеоия конденоированнь:х фаз с-}'!п.Ф' ё 9-мпзо4 ? мпо также практически
вертикальна.

\\рпвая 20 - 21трехфазного равновесия е}4п!с Ё йп!з * |-на учаотке 650 -
750 "€ построена по даннь!м [14].

изо6ара Р = 105 [!а переоекает на р-7-диаграмме по мере повь!шения температу-
рь| кривь!е трехфазнь:х равновесий 8 - 22' 20 - 21' 9 - 25' 10 - 26, 19 - 29, 18 - 32,
11 - 3о' 15 - 33' 15 - 34, 12 - 35.8 ооответствии с этим на изобарном оечении
рио. 581' а деоять горизонталей 6езвариантньзх реак:.!,}|й. [!ри температуре -970 '@
(тонка переоечения изобарь| Р = 105 [!а с кривой 20 - 21 на р-7-диаграмме) проиохо-
дит разложение мп2оз и ['1п.Ф. и газ. при температуре 1156 'о (тонка переоеяения
изобарь! р = 105 [!а о кривой 18 - 32 на р-7-диаграмме) с- и $-!т4п.6. находятся в
равновесии о газом' а при температуре 1176'6 (тонка пересечения и3обарь| р =
= 105 [!а о кривой 19 - 29 на р-т-диаграмме) - в равновеоии о [т1п@. (онгруэнтнь!й
с-!*!п"Ф' т, в-мпзо1 переход проиоходит при температуре 1134 '€ (тотка пересече-
ния изобарь| о кривой 18 - 28)'

[!ри температурах, 6лизких к превращениям чиотого твердого марганца и его
плавления (тонки пересечения изобарь| Р ='|05 [1а о кривьтми 8 - 22' 9 - 25, 10 - 26
11 - 3о|, на диаграмме рио.581, а нанеоень! перитектоидная' эвтектоидная и эвтекти-
чеокая горизонтали. Раотворимость кислорода в марганце на этом учаотке диаграм-
мь| нанеоена по даннь|м работь! [6]. !'!ри температуре 1560 'с (тонка переоенения
изобарь! р = 105 [1а о кривой 15 - 33 на р-7-диаграмме) находитоя эвтектика мпо Ё
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ё ж2ё р-мпзо1, а при температуре 1620 "6 (тонка переоечения изо6арь: Р = 105 [!а

о крйвой 15 - 34 на р-7-диаграмме) !-йп.@. разлагаетоя на }1("п газ. (онгруэнтное

.,Ё","*'е йп9 проиоходит прй температуре 1850 '€ [6]. при неоколько 6олее низкой

}е".ературе (тонка переоенёния изо6арь1 105 [1а с кривой 12 - 35 на р-7-диаграмме)
имеет место трехфазное равновесие }4пФ ё )(: ё ж2' ж.4А\п! марганец кипит при

'"","ра'уре 
-1700'о (тонка пересечения изо6арь| Р ='!05 [!а с кривой 5 - 6 на

о-7-диаграмме).' 1,1зобара Р = 10з [1а переоекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазнь:х равновесий
в - 22, 2о -' 21, 19 - 25, 1о - 26, 18 - 32, 19 - 29, 11 - 3о, 18 - 15' 1 1 - 12, 15 - 14'

12 - 14. |-1оэтому на изобарном оечении рио. 581, б одиннадцать горизонтал.ей 6езва'

риантнь!х реакший, однако без и3менения по отношению к диаграмме рис. 581' а

ооталиоь только пять из них' ооответотвующие точкам переоечения изобарь: р =

= 10з [!а о кривь!ми 8 - 22, 9 - 25, 1о - 26' 19 - 29, 1 1 - 30 на р_7'диаграмме. @коид

[т4п'@. разлагаетоя на йп.Ф. и газ при температуре 775 "6 (тонка переоечения и3о'

барьп р = 10з [1а с кривой 20 - 21 на р-7-диаграмме), а с-йп.@. разлагаетоя на
$-|*1п.@. и газ при температуре 1140 "с (тонка переоечения изо6арь! р = 103 [!а о
кривой 18 - 32 на р-|-диаграмме). |'!ри томпературе 1650 "с (тояка переоенения
изобарь! р= 10з [1ас кривой 15 - 14нар-7-диаграмме) из ]т4пФи газаобразуется)|{".
со сторонь!, 6огатой марганцем' мпо находитоя в равновеоии о )!("и га3ом при тем'
пературе-1800'о(точкапереоеченияизо6арь!р='|0з[1аокривой 12-14нар-т'А.1'
аграмме) п с )#'п газом при температуре -1550 "о (тонка переоенения изо6арь:

р = 103 [1а о кривой 1 1 - 12 на р-!-Апааграмме). }1спарение жидкого марганца проиохо-
дит при температуре -1з50 "о (тонка пересечения и3обарь! р - 10з [!а о кривой 5 -6
на р-7-диаграмме).

на диаграмме рио. 581' б однофазнь:е о6лаоти газа вотречаются дваждь|. газ,
находящийоя в левой чаоти диаграммь!' оостоит практичеоки целиком и3 атомов
марганца; га3' находящийся в правой чаоти диаграммь!' - из молекул киолорода' а
га3' учаотвующий в трехфазнь!х равновесиях [- е )(д Ё мпо и ,1 }1(э ё мпо (обога-
щеннь:й марганцем), ооотоит в ооновном из молекул йп@. !-!ри вь!соких температурах
(за пределами температур' изо6раженнь:х на рио. 580 и 581' б) )!{"6удет конгруэнтно
иопарятьоя и две пооледние области газа о6ъединяться.

и3обара р = 0,5 [!а пересекает на р-7-диаграмме всего три кривь!е трехфазнь!х
равновеоий: 8 - 22, 8 - 9 п 16 - 19. 8 соответствии с этим из двух горизонталей с
учаотием в равновеоии газа рис.581'в одна при температуре'|080'6 (тонка пересе-
чения изобарь! р = 0,5 [1а о кривой 16 - 19 на р-7-диаграмме) обознанает ра3ложение
с_}'1п.Ф. на }'1п@ и газ, а вторая при температуре -1050 "с (тонка пещоечения и3о'
барь: р - 0,5 !1а с кривой 8 - 9 на р-7-диаграмме) - ра3ложение 0-}''!п на мпо и газ.
(онгруэнтное иопарение твердого }4п9 происходит при температуре 1700 '6 (точка
переоечения изо6арь: р = 0,5 [!а о кривой 15 - 14 на р-7-диаграмме). @днофазная

/9 Р(па)
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мп?0.,

'

-|',|п.0*

х

,|

7 ,) . с|- }'1п

/о
й1

115

Рис. 582 р/1 -т-диаграмма оостояния
оиотемь! мп 30 (р'6* > 105 |'!а) 600



облаоть газа занимает всю вь|сокотемпературную чаоть диаграммь! рио. 581' 6.

однако газ' участвующий в трехфазном равновеоу1и г + Ё-йп е ['1п@, соотоит в оо-

новном из атомов марганца; Ёаз, унаотвующий в трехфазном равновеоии гё мпо ?
а с-}'1пзФс, - из молекул киолоро|а, а газ, о6ра3ующийся при дисооциации ]"|пФ - из

молекул [т4пФ.

йзотермитеское оечение диаграммь! сост9яния сиотемь: йпФ - Ф цРи температуре
1170ъс 

'оказано 
на рио.582. йзотерма != 1170 '€ пересекает на р-7'диаграмме три

кривьпе трехфазнь!х равновес пй: 18'- 32, 18 - 15 п 10 ' 11. при давлонии 10{. [1а (тонка

;ь;ь;6й;-;зотер;ь! |= 1170'€ о кривой 18 - 32 на р-т-диаграмме) с'|'4п'Ф'

'",,"гает"' 
на в-йп.Ф. и газ' состоящий в основном из молекул киолорода' при

;;;;;*;;-.::п"(''*йа!ереоеченияи3отермь!|=1170"@окривой 18'15нар-т'ди_
аграмме) $-йп.Ф. разлагаетоя на йп@ и газ' также соотоящий в ооновном из молекул

киолорода. (онЁруэнтное испарение [т!пФ происходит при давлении -3'.1Ф5 [1а (тояка

]ейБ"Б'Бй'п изот3рмь, != 1170 "€ о кривой 15 - 14 на р-т-диаграмме). Равновеоная

га!овая фаза при этом оостоит в основном из молекул йпФ. []ри-давлении' соответ_

отвующем точке переоечения изотермь; ( = 1170 '€ с кривой !0 - 11 на-р-т'Аиаг'

райме,'на рио. 582 йзо6ражено трехфазное равновесие г * 0-мп е !ч4п@. !-аз, уваот'
вующий в этом равновосии' оостоит в основном из атомов марган!]д'-' н; р;;. з8{ щ"д"'а"лена ро2-т.диаграмма ооотояния оиотемь! }4п _ 9. |1ри

поотроении этой диаграммь: унтен6, что парциальное давление киолорода примерно

равно о6шему давлению только при переходах различнь|х окоидов друг в друга. 8

этих олучаях соответотвующие кривь[е рио.581 и 583 3анимают на диаграммах оди'

наковое положение. Ёа гранищх перехода твердь|х и хидких раотворов киолорода в

марганце в твердый и жидкий йпФ парциальное давление киолорода оущеотвенно

ниже общего давления.
йа |'Ё.581вьгшо кр}'во|! 7 - 9 раоположена о6лаоть оущеотвов-ания мп2оз' между

кривь|йи 7 - 9, 1 - 6 и 6 - 10 _ о6лаоть сущеотвования с-[*|п.Ф1, между кривь|ми

ё - 1о,6 -8и8 - 11_ о6лаоть сущеотвования в-мпзо1.обл-аоть }'1пФ ограни.+ена

кривь!ми 1 -6,6 -8,в -5,5 -4п4 - 2. (ривьпе 2 - 4и 4 -5 поотроень! о учетом
даннь!х [8], в ооответотвии о которь|ми равновеоное парциальное давление киолорода

составлпет при иопарении мпо примерно 1/3 от о6щего давления диооо'циации.
Ф6ласть оущеотвования 6-!,|п заключена между кривь]ми 2 - 4 и 3 - 4, металли'

'е"йо'о 
расп'[аЁа ,211, _ между кривь|ми 3 - 4, 4 - 5 и 5 - 12; окоидного расплава .)11. _

между кривь!ми 8 - 11,8 - 5 и 5 - 12. [!ооледняя кривая поотроена с учетом экопери'
ментальнь!х даннь:х [6].
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мАРгАнЁц- кРЁмний
маргане.ц образует шеоть оилицидов: йп'$!, йп'$!', |т4п.$!, }4п'$!", йп$!, }4п5!','..

и возможно также силицид мп53'2. оведения о кристалличеокой отруктуре оилицидов
марганца приведень! в та6л.58а.

Равновеонь:й пар над оилицидами йп$1'''.., ["|п3!, йп'$!. и [т4п'$! оостоит в основ_
ном из атомов марганца. Равновеоное давление марганца при диссоциации оилици-
дов' т.е. над двухфазнь!ми оплавами [м'|п3!','.. + $!, йп$!','.. + мп3!, мп$! + мп5$!3,
[т4п.5!. + [т4п.$|, ло экопериментальнь!м даннь|м [3] показано на рио. 583, а.

[ аб л и ца 5 8а. !(щсталлическая струкцра
и о6ласти гомогенн(юти сили|{л.гдов марганц8 [1' 2]

6труктура [!араметрь: решетки' нм область гомоген-
нооти,о/о (ат.)' $!

|т4п'$[
!'1п.$|
}"'!п'$!,
[т4п' 3|.
!-1п$!

["1п5!','..

|-екоагон.
(убия.
[етрагон.
|-екоагон.
(у6ин.
[етрагон.

1'ов74
0,286
0,8910
0,6912
0,4558
0,5524

1,9177 12 - 15

- 24 -2в
0,8716
0,4812

1,746 62'5 - 6з'4

[]роекция линий максимальной растворимости оиотемь| йп _ $! на плоскооть
температура - соотав предотавлена на рио.583' б [1].

6овокупнооть оведений рио. 583, а и б позволяет предложить охему учаотка
р-7_диаграммь! оостояния оиотемь! марганец - кремний (рио.583, в).

Ба этой диаграмме оу6лимация кремния представлена кривой 1 - 2' которая при
температуре 1412"с переоекается о кривой 4 _ 5 трехфазного равновесия $! ё ж ё
:: !-. 1очка 4 (температура -1142 "€, давление 0,12 па) предотавляет неть:рехфазное
рав]!овесие'акривь!е4-3'4-8и4-15_трехфа3нь!еравновесия[''!п$','..Ё$! ?
ё |-' [*1п$!'.'.. ё жё г|^ йп5!'.".. ё мп$! ё Ё. (ривая 4 - 15 конденоироЁаннь:х фаз
вертикальйа, а кривая 4 - 3 н!несена по экспериментальнь|м даннь!м [3]. Б тонке 8
(температура -1145 "с) пар находится в равновеоии о к0нгруэнтно плавящимоя
.|п$!','.э, а оамо конгруэнтное плавление предотавлено вертикальной кру,вой 8 - 17'
четь!рехфазноеравновеоие}'1п$!'."..+йп3!ёжёгимеетместовточке9(темпе-
ратура -1144 '6, давление 0,5 па). йз точки 9 вь:ходят четь!ре кривь!е трехфазньпх
Равновеоий:9-6(Р|п$| ёмп$!1,?зз;2г); 9-8(йп$!',.,..ёжег); 9-10([т,|п5! е'(*
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Рис.5{!|}.3авиоимооть от температурь! равновесного давления марганца при диооо'
циации силицидов мп5!1,?з3, }4п5!, йп,$!., !т1п.$! [3] (а); проекция линий макоимальноп
растворимооти на плоойооть температура - оостав [1] (б); унаоток р-т-диаграммь!
ооотояния (в); изо6арнь:е оечения пРи давлении 0'65 !-|а (а) и 0'16 !-!а (0); изотерми'
ческое оечение при температуре 11Ф "6 (е) диаграммь! соотояния сиотемь! марга'
нец - кремний
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в интервале темперацр 1 050 - 1 1 60 'ё нанеоеньп по экспериментальнь!м даннь;м [3],
конгруэнтному плавлению [т4п5! при температуре 1275 "с ооответотвует вертикаль-
наякривая 10-11,атетьпрехфазномуравновесию[у1п$! Ё}.||пз8!зёжёг -точка 

'2(температура 1235 'с' давление -2'5 |1а). 14з точки 12 начинаютоя четь!ре кривь!е
трехфазнь:х равновеоий: 13 - 7 (мп9! а ]т1пз3!з ё [ участок при температурах 1060 -
1170 "с поотроен по экопериментальнь!м даннь!м [3]); 

'2 
- 14 (|т|п.$!. ё ж:= г);

'2- 
1' (мп5! ёжё г) и 12 - 13(}.1п$! а мп5$!з ёж).

кривая 12 - 14 при давлениях' превь|шающих ука3аннь!е на рио.583, о, и темпера-
туре 1285 '€ переоекаютоя о кривой конгруэнтного плавления мп53!з. при 6олее
вь!ооких давлениях находитоя и связанная о нею кривой трехфазного равновесия
мп55!з ё ж ё г точка неть:рехфазного равновеоия йп.$!. е ж ё г. йз пооледней
вь!ходит кривая 19 - 18 трехфазного равновесия йп'$!. ё мпз$! + !-, нанеоенная в
о6лаоти температур 950 - 1030 '@ по экопериментальнь!м даннь:м [3].
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.{ва унаотка изобарнь|х сечений диаграммь! состояния оиотемь! марганец - крем-
ний пока3ань! на рис. 583, е, о.изо6ара Р = 0,63 па (!9р = -0,2) переоекает на р-7-ди-
аграмме пять кривь|х трехфазнь1х равновеоий. [1ри температуре 750 '€ (тонка переое-
чения изобарь| о кривой 18 - 19 на р-7-диаграмме) оилицид }*!п.$! разлагаетоя на
йп,$!. и газ' соотоящий в основном из марганца.0ри температуре 1150'€ (тонка
пересечвния и3обарь! о кривой 7 - 12 на р-т-диаграмме) йп,$!. ра3лагаетоя о вь!де-
лением газообра3ного марганца на мп9!, которь|й в овою очередь при температуре
'!'160 'с (тонка переоечения изо6арь| с кривой 9 - 10 на р_т-диаграмме) разлагаетоя
на газ и жидкость' оодержащую -61 % (ат.) 8!. }чаоток диаграммь! о 6ольшим оодер-
жанием кремния оотался неизменнь|м по оравнению о проекцией линий максимальной
раотворимооти на плоокооть тем]1ература _ оостав рис.583, б.

1,1зобара р = 0,16 !-|а (19р = -0'8) переоекает на р-|-диаграмме кривь!е трехфаз'
нь!х равновесий 18 - 19' 7 - 12' 6 - 9, 4 - 15, 4 - 8 и 4 - 5. при температурах 920' 1080
и 1090 "€ (тонки переоечения и3о6арь| р= 0,16 [|ас кривьгми 1в - 19'7 - 12и6 -9на
р-7-диаграмме) силищдь| йп.$!, ['1п,$!. и !"'|п$! пооледовательно ра3лагаются о
вь!делением 6олее 6огать:х кремнием ооединений и газа' о0стопщего практически
из чиотого марган|{а. [|ри температуре 1143 "о (точкапересечен!яи3обарь; о кривой
4 - 8 на р-7-диаграмме) оилицид [т4п$!'.'.. разлагается на жидкооть' лишь олегка
обогащенную кремнием' и газ. 3втекти.!еокое равновесие йп$!','.. Ё ж а $! при
температуре - 1142'ё (тонка переоечения изо6арьп о кривой 4 - 15 на р-7'диаграм'
ме) ооталооь неи3меннь!м по оравнению о предь!дущим оечением. при более вь!оокой
температуре (тонка переоенения и3о6арь| о кривой 4 - 5 на р-7-диаграмме) жидкость'
оодержащая около 70 % (ат.) 3!' ра3лагаетоя на га3 и твердь:й кремний.

[.1зотерминеское оечение диаграммь! ооотояния системь! марганец - кремний при
температуре'1100'о пока3ано на рио.583, е. [!ри давлении 0'01 - 1'0 [|а изотерма
7= 1100 '€ переоекает на р-7-диаграмме рис.583, в три кривь!е трехфазньгх равне
весий. [1ри давлении 0,25 !]а (тоика переоечения изотермь! о кривой 7 - 13 на р'т-Аи.'
аграмме) }4п,$!. разлагается на мп9! и газ. [!ри давлении 0'20 |1а (точка переоечени;
изотермь! о йриБой 6 - 9 на р-7-диаграмме) йп$! разлагаетоя на йп$!','., и газ. 1А

наконец' при давлении 5,6 . 10-'э [!а (тонка переоечения изотермь| о криЁой 3 '1 на

р-7-диаграмме) }'1п$!','.' ра3лагается на твердь:й кремний и га3.
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111анк Ф- 6-труктура двойнь:х оплавов: €правос.:ник./[1ер. с англ.; под ред. А-!у1.Аовц-
кова и А.|1.Роеельбереа. - 1тг!.: йеталлургия, 1973. - 759 о.
\аноен м.,'Ан.оерко (. 6труктурь: двойнь:х оплавов. [.2: 6правозник/[!ер о англ.;
под ред. А.|4.!1овцкова и А.!7.Роеельбереа. - ?'|!.: йет6ллур1ц3д|т' 1 962. _ ':д!з6 с.
[''!оьто[пу Ё., [оп|з!<а !', Ё.г4е!у| 2., А/ес&е! А. // }'1опа1з' ойБп гс. 

,с:!тт. в6 108. 3. 7 - 19.

молиБдЁн - Азот
Азот образует о моли6деном твердь!е и жидкие раотворь|' две модификации нит-

рида [т/|о'[х! (в и т) и нитрид_6-йо|т|. нитрид $-}"1о2}'! имеет тетрагональную отруктуру о
параметрами решетки: а = 0,42о 1 о 10'80 нм; нитрид р}*!о'}.,! - ку6инеокую структуру
о параметром решетки 0'42з7 -_о'4157 нм; нитрид 6-йо]'{ - гекоагональную структуру
о параметрами решетки: а = 0,5725 и с = 0,5608 нм [1 - 3].

йзотФмьт растворимости азота в твердом [4] и жидком [5] молибдене приведень|
на рис. 584.

' 
- 1600;2 - 1800; 3 - 2000; 4 - 22о0]

5-2400;6-27оо

т а б л и ц а 5 9. !1арметры трехфазного равновеоия !|6 ё [ е !-

Рио. 584. йзотермь:
а3ота в молибдене
ре''ё [4' 5]:

}емпера_ Аавление,тура''6 [1а

растворимооти
при температу- /0' 7о /

["! ,"/. (отп)

{авление, 6одержаниепа в жидкой фа-
зе' % (ат.)

1 860
1 900
2000
21 00
2200
2250

6,6 . 10?
5,0.10?
1,8. 10?
6,0. 106
1,7. 106
8,0. 105

3,.{. 105
1,3. 105
4,0. 101

1,0 . 101
1'з. 10з

1,84
0,98
0,55
о'28
0,10

6одержа-
ние в жид-
кой фа3е,
%(ат.|

19,0
16,8
10,4
в'21
з'40
2,37

темпера-
тура, "€

2300
2350
240о
245о
2500

с9 р''( па)
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Раотворимооть азота в моли6дене при температурах 1300 - 2000 "с и давлении
до2- 101 [1а подчиняется закону 6ивертоа [1]:

]9ош [% (ат.11 = 0,519рц, - 1,627 _ 4810/т.

[1редельная раотворимость азота в облаоти температурь| 950 - 1500'6 соотав-
ляет [1]

|9ош, 
'", 

[% (ат.)] = 3,69 - 78о0/т'

предельная раотворимооть при эвтектичеокой температуре 1860'€ равна
1'08 % (ат.) ш.

6вязь между температурой и Аавлением в трехфазном равновеоии йо а й е !-'

а также оодержание а3ота в равновесной жидкости представлень! в табл. 59 [1].
Равновесное давление азота при диссоциации йо'[',| в облаоти температур

950 - 1500 "6 равно [6]:

!9рц'(|1а) = -5990/7+ 10'6з.

|-'!роекция линий макоимальной раотворимости системь! моли6ден - азот на плоо_

кость температура - ооотав показана на рис. 585. Ёа этот же рисунок нанеоены
изобарь! раотворимооти азота [1].

}!а рио. 586 представлена р-7-диаграмма соотояния оиотемь| йо - ]т! [очка 3
(температура 1 860 "с' давление 6,6 . 1 0? [!а) представляет четь!рехфазное равновеоие
]т]|о ё )|( ё т Ё [т|о:}'{ * [. Аз этой точки вь!ходят четь|ре кривь|е трехфа3нь!х равно-
весий: 3 - 1, 3 - 2' 3 - 4 п 3 - 5. (ривая 3 - 1 трехфазного Равновеоия [|9 ё [ ё !-
поотроена по даннь!м та6л. 59. (ривая 3 - 2 трехфазного равновеоия мо ? }мо2ш *ё г до температурь| 1500 "с поотроена о учетом приведенн0го вь!ше уравнения
температурнойзависимостидавлениядиоооциации}[!!о'[',!.(ривые3-4и3-5
трехфазньпхравновеоийРмо2ш.=йо?)(и}[/!о'}{Ёжёгнанесень! ориентировоч-
но. (ривая 3 - 5 заканчиваетоя в точке 5 при температуре -2000 "6 и давлении
> 10в па. йз этой точки вь!ходят нанеоеннь}е ориентировочно лу1н|^у| 5 - 6 в 5 - 7
конгруэнтного плавления р[т4о'}.{ и трехфазного равновесия }мо2ш Ё ж .! г.

с9р0а)

7-м,'ш,м',л{)
; --*6',{;!-

{/-мо'м,х
- 7' мо2? 

'ж ' 
г

\0 /0 ?0 ]0 ?0 50
соаерх а н ц е азотпа,"А ( отп ) 7200 /600 2000 24о0 .,"с

Рис.585. проекция линий макоимальной раотворимости сиотемь! }"1о - !т,! о нанеоен.
нь!ми на нее изобарами [1] (в !'!а):
1-1о+,2- 101 3- 106;4- 10?; 5-5.107; 6-'!0в

Рио. 586. р-7-диаграмма ооотояния оиотемьп йо - ],,!
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Рис. 587. йэо6_арнь:е оечения диаграммь! ооотояния оиотемь| |ч'|о - },,! при давлении'|08 0а (а) и 10" |1а (б)

йзо6арнь:е оечения диаграммь! ооотояния оиотемь| ]!!о - ]т! предотавл8нь! на
рис. 587.

14зо6ара р = 10в [1а раоположена вь|ше точки четь!рехфазного равновеоия и пере-
оекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазнь:х равновеоий 3 - 4 и 3 - 5. [!ри темпе_
ратуре 1860 "6 (тонка переоечения изо6арь| р = 108 [|а о кривой 3 - 4 на р-7-диаграм-
ме) на изо6арном оечении рио. 587, а раоположена эвтектичеокая гори3онталь' по-
ложенио которой аналогично эвтектике рио. 585' так как давление 108 0а вь:ше рав-
новеоного давления азота над воеми конденоированнь!ми фазами {давлением других
видов газоо6разнь|х атомов или молекул' как и во всех других олучаях раооматри_
ваемой оиотемь!' можно прене6рень). !-!ри температуре 1950 'с (тонка переоенения
изобарь! р = 108 [|а о кривой 3 _ 5 на р-7-диаграмме) }}'4о'}'| разлагаетоя на газ и
жидкость' оодержащую -25 о/о (ат.| [,|. йзменение раотворимооти а3ота в жидкооти
при более вь:сокой температуре задано изо6арой р - 108 |1а рио.585.

изо6ара р = 107 [!а раоположена ниже точки четь|рехфазного равновеоия и пере-
секает на р_7_диаграмме кривь|е трехфазнь:х равновесий 2 - 3 и 3 - 1. [1ри темпе-
ратуре 1400 'с (точка переоечения изо6арь! р = 10? [!а с кривой 2 - 3 на р-|-диаг-
рамме) }-йо'[.|, оодержащий -29 оА (ат.| ш, разлагаетоя на твердьгй раствор азота в
молибдене и газ. 6 повь!шением температурь! раотворимооть азота в ооответотвии о
приведеннь!м вь!ше уравнением увеличиваетоя. при температуре 2130 "6 (тонка
пересечения изо6арь: р = 101 [1а о кривой 3 - 1 на р-7-диаграмме) жидкооть, оодер-
жа];14 3 % (ат.) ш' разлагаетоя на твердь:й раотвор азота в молибдене и газ. 6 даль-
неишим увеличением температурь| раотворимооть азота в жидкооти увеличиваетоя в
соответотвии о положением изо6арь; р = 10? [!а на рио.585.
.^^14зотерминеокое оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! ]т,|о - ].| при температуре
1900 "с показано на рио. эв|з. изотерма [ = 1900 '€ переоекает на р-т-диаграмме
кривь:е трехфазнь!х равновесий 3 - 5 у:3 - 1. [!ри давлении 7 ' 101 11а (тонка переое-чения.изотермь!'=1900'6окривой3-5нар-7-диаграмме)}Р|о'}{,ооАержащйй
- аг уо \ат.) [.,!, разлагаетоя на жидкость [- 21 % (ат.)ш] и газ. ['!ри давлении 5 . 10? |'!а
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Рпо 588. [4зотермитеское оечение диаграммь! оостояния оиотемь! йо - ]''! при тем'

пературе 1900 "с

Рпо.589. Рц'-7'лиаграмма соотояния оистемь| }'1о _ !"| (р'6* > 108 |_!а) [1]

(тонка переоенения изотерп,;ь1 {= 1900 '6 о кривой 3 - 1 на р-7-диаграмме) жидкость'

;;ды;;й;; 1 1 т" 1ат.7 },,!, разлагаетоя на твердь:й раствор азота в- моли6дене и газ. 6

дальйейшим пониженйем'давления раотворимость азота в моли6дене уменьшаетоя'
как это оледует и3 приведенного вь!ше уравнения и рио' 584'

на рио.'589 представлена гц.-т-дй|грамма оостояния сиотемь! мо - }"! [1]. на

этом риоунке ниже кривь!х 2 - у1^ 3 - 1 находитоя облаоть оущеотвования твердь|х

рао'"оров а3ота в моли6дене, правее кривь|х 3 - 4 и з - 1 - о6лаоть оущеотвования

жидких раотворов азота в моли6дене и вь!ше кривь!х 2 - 3 и 3 - 4 - облаоть оущеот_

вования нитрида }мо2ш.

1200 /60о 2000 с,"с
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молиБдЁн - кислоРод
Растворимость киолорода в молибдене очень мала. [|редельная раотворимооть

вь!ражаетоя уравнениями [1' 2]:

|9"о; 
'"* 

[% (ат.)] = 1,67 - 487о/т (12о0 - 1400'о)'

|9"о, 
'""[%(ат.)] 

= 4,54 - 12110/т(1600 - 2000'о).

молибден образует окоидь! !т,|оФ, (6-фаза)' мооз (с-фаза) и раополагающийоя
мехду ними гомологический ряд окоидов о о6щей формулой йо4Ф3р - 1. это
йо'Ф'' (р и т1-фазь:)' йо.Ф'. (Р-фаза)' йо'Ф2. ($- и [-фазьг). 8озможно сущеотвование
1^ друг14х оксидов. 6ведения о кристалличеокой отруктуре наиболее изученнь|х 0кои-
дов приведень: в табл.60.

[ а б л и ца 6 0. (ристалличео!€л структура окс[дов моли6дена

Фаза 6труктура [1араметрь: решетки источ-
ник

а' нм 0, нм о' нм &",

|'4оФ, (0 )
|"!о'Ф', (т)

!т4о' Ф'. (! )

}'1о, Ф'. (Ё )

йоФ. (с )

[$оноклин.
Ром6ич.
йоноклин.

1етрагон.
1риклин.

[1/!оноклин.

Ромбич.

0,5608
2,449
2,454
1,688
4,999
0,8145

1,680
0,39628

119,75

94,28

1з'81
ц =95'47
0 = 90,39
1 = 109,97
95'4з

0,4842 0,5517
о'5457 о'6752
0,5439 0,6701
0'4о52 1'з39
- 0'з937
1,189 1,966

0,4039 |,458
1,3855 0,36964

(31

[4,5]
[4, 5]

|4,5!
[4,5]
!4,5!

[4,5]
{5, 6)

Фкоидь: моли6дена испаряютоя в виде м0лекуль: йоФ, и }'1од93д (1 < л < 5)' пар-
циальное давление кислорода на много порядков ниже общего равновеоного давле-
ния пара [7 - 15].

[емпературная завиоимооть парциального давления различного вида частиц в
равновеоном га3е над оксидами моли6дена, по даннь!м наи6олее позднего исследо-
вания [15]' предотавлена в табл. 61.

Фреди всех окоидов молибдена конгруэнтно испаряетоя только }4оФ.. 6оотношение
между парциальнь!ми давлениями три-' тетра- и пентамерами (|4оФ.), в равновеоном
газе над }'1оФ' изменяетоя о температурой, но в иоследованном интёрвале (рио. 590)
оольшую чаоть давления создает (моФз)3 [151.

Фкоидь: ['!оФ, и }'4о.@', иопаряются о разложением.8 равновеоном газе при дисоо-
циации йоФа (равновеснь:й газ кад смесью }4о + йоФ') ооновную насть общего дав-ления ооздают молокуль! [т4о@. при значительном количеотве молекул (йоФ.), и
йоФ. (рис.591), а в раЁновеоном га3е при диоооциации йо'Ф', (равновео"ь1й га]'йад
омеоью йо.Ф', + }4оФ') осн0вную чаоть ооотавляют молекуль| (1ъ1оФ.)3 (рис.592) [15].

Фтнооительнь!е количеотва ра3личнь|х видов молекул в равновеонои газовой фазе
.!ад оксидами моли6дена изменяютоя не только о температурой, но и.о ооставом
оксидов. €ущеотвеннь:е и3менения проиоходят как при переходе от одного окоида к
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[ а б л и ца 6 1 . константы температурной завиоимости |9р; (па) = -А/[ + 8
равновеоного давле!{ия газа над окоидам' моли6дена

Фкоид вид молекул
в газе

интервал тем-
ператур, "6

мо + моо2 29880
24660
28910
31270
242оо

16,14
14,06
16,16
16,27
9,85

['1оФ2
}'1оФ.
(йоФ. ),
(йоФ. ).
о2

'1290 * 1510
1 180 - 1510
1270 - 1510
1370 - 1510
1 180 - 1510

мо2 + мо1о11 (}"!оФ").
(["1оФ. ).
(}4оФ. )'

15160
17860
1 9790

15,82
18,19
18,82

570 - 670
570 - 670
570 - 670

},1оФ. (йоФ3 )3
(Р!оФз )'
(!'1оФ. ),

1 5200
177оо
2о26о

580 - 670
580 - 670
580 - 670

16,55
19,14
21,03

/ц4 /ц6 //,2 //,6
/о4/ г, к'/

19 р(па)

5,5 6,о 6,5 цо
/04/ г, /( 7

0

-2

-?

Рис. 590. 1емпературная завиоимооть парциального давления молекул (йоФ.)з'
(йоФ.)' и (йоФ.). в равновеоном газе над ['|оФ. [15]

Рио.591.1емпературная 3авиоимооть парциального давления молекул ['|оФ., (]"1о9з)з'
(йо9.). и [т4о9, в равновеоном газе над йо + [т1о@, [15]
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|1с.- {92 -?емпературная 3авиоимооть парциального давления молекул (йоФз)з,
(йоФ.). и (йоФ.). в равновеоном газе над йо9, + йо.Ф', [15]

Рис.593. 6оотношение между парщальнь|ми давлениями различнь|х видов молекул в
равновесном газе над оплавами },|о - [4о@. и парциальнь!м давлением киолорода при
температуре 7з0 "с_{15]

другому' так и внутри облаотей гомогеннооти каждого из оксидов' хотя по концент-
рации киолорода эти о6ласти ничтожво маль!. поэтому' раооматривая завиоимость
парциальнь!х давлений различнь!х видов молекул от степени неотехиометрии окоидов'
в качестве мерь| пооледней удо6но брать не концентрацию кислорода' а его химичео-
кий потенциал или парциальное давление' как это оделано на рис. 593 [15]. 14з

рио.593 следует' что при 730 '6 над твердь!м раствором киолорода в моли6дене по
мере увеличения оодержания киолорода ооновную чаоть молекул в газе ооотавляют
оначала молибден' затем йо9, и йоФ., над [т4оФ, сначала }4оФ', затем (}4оФ.), и
(йоФ.)3, над !"'|о.@', (йоФ.)3, над моо. (йо9.)..

Равновеоие конденоированнь!х фаз в оиотеме йо - Ф наиболее полно иооледовано
в работе [16]. |1редложенная в этой работе проекция лпний макоимальной раотвори_
мооти на плоокость температура - состав предотавлена на рио. 594. 6реди воех
оксидов конгруэнтно плавятоя только !"1оФ, (-225о "€) и !4о9, {-782"с|. Равновесие
промежуточнь|х окоидов ряда }'|о,Ф3д - 1, уоловно обозначенное на рио.594, а,
оолее подробно' хотя и не для воех'фаз' показано на рио.594, б.

14меющиеся экопериментальнь!е даннь|е позволяют предложить р-7-диаграммуоостояния сиотемь! !'4о - Ф (рио. 595). Ёа р-7-диаграмме кривь|ми 6 - 7 п 7 - 8 о6оз-
начено давление пара над чисть[м твердь!м и жидким моли6деном [17].
* .] 

очка 14 соответствует положению четьгрехфазного равновеоия мо ., моо2 *
] ж = г. (оординатьг э|ой точки: температура -ээво "ё, давление -3 . 10з !'|а] [з
гочки--4.вь:ходят четь|ре кривь|е трехфа3нь|х равновесий: 14 - 7 (мо ё х ё г),:+_- т0 ([*!оФ2 е й е [|, 1 4 - 20 (мо е йоФа ё ж, 

'А 
14 - 5 (мо ё моо2 ё г). послед_

пнп построена по экопериментальнь!м даннь!м [15], а кривая 14 - 15 о использованием

77,о 7/,5

то +7 т, х-'
-25 -/5

с9р9'(па)
/?,о

!у ру6^ (па)

м0(го)

}'{о 0')+

|1о,0'' (т 0)
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Рпс" 59:[. проекция линий макоимальной раотворимости сиотемь| ]т4о _ Ф на плос'
кооть температура - состав [16]:
а-во6лаоти о-75% (ат.)Ф; б-воблаоти73'75 %(ат.) Ф

экотраполяции этих даннь!х. (ривая 14 - 15 заканчиваетоя в точке 
'5 

равновес}|'
конгруэнтно плавящегося !ъ1оФ, о жидкостью и газом. ]4з этой точки вь!ходят кривы!
15 - 21 конгруэнтного плавления }4оФ, и 15 - 11 трехфазного равновеоия йо@. Ё
ё ж ё г,3то равновесие отличается от о6означенного таким же о6разом равновес!'
кривоп 

'5 
- 14тем, что в нем участвуют фа3ь!, нась|щеннь!е кислородом. :

8 точке 11 (температура 818 "€, давление 7. 102 |'|а) ооущёотвляетоя четь!рехф{}
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Рис 5!\5. р-7-диаграмма ооотояния оиотемь! мо - о
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ное равновеоие моо2 е мо1о11 а х ё г. кроме кривой' 1 - 15, из этой точки вь!ходят
кр}|вь!е трехфазнь!х равновес1Ай 11 - 19 (!'4о9, е мо4о11 ё й); нанесенная по даннь!м
|15],' _3(йоФ, ё мо4о11 е [|н 11 - 10(йо'Ф', е:|(е [).' ]очка 10 нетьрехфазного равновеоия йо*Ф', Ё йо'Ф'- е ж ё !_ нанесена при
температуре 780 "€ и давлении - 103 ['!а. 3то давление должно бь|ть неоколько вь!ше,
чеь1 равновесное давление газа над !4о@. при той же температуре. йз точки 10 вьг
ходят вертикальная линия 10 - 17 равновесия конденоированнь:х фаз }"|о'9', е
е !|ло"@26 ]: ж ияанесенн-ь!е ориентировочно кривь!е 10 - 9 (йо'Ф'о е )( ё [) и
1о - 2 (мо1о11? мо9о26 :: г).

]очка 9 обозначает положение неть:рехфазного равновеоия }'4о,Ф26 е г',!оФз ?
'е )!{ ё [ . температура этой точки 775 "с, давление - 10з |_1а. 14з этой !онки вь:ходят
кривь:е трехфазнь|х равновеоу1! (9 - 1 (}4о,Ф'' е [у|оФз ё г), 19 - 16 (}'|о,Ф'' а [т4о@з ё
= )!(| л 9 - 12 (Р!оФ. =_ж * г). пооледняя кривая заканниваетоя в точк6 12 конфу-
энтного плавл_ения -[т4оФ.. [4з точки 12 начинаютоя кривь!е 12 - 18 конгруэнтного
плавления йо@. и 12 ' 13 трехфазного равновесия наоь|щеннь|х киолородом йоФ.
и жидкооти с газом. йз точки € вь;ходиттакжекривая конгруэнтного иопарения -
!4о3. 12- 3 . 1ак ка{ иоларение йо6. конгруэнтно,|о кривая 12 - 3 должна раопола-
гатьоя ниже кривой 9 - 1, нто и определяет положение пооледней на р-1-диаг!амме.

конгруэнт!{ое иопарение [т4о@. может проиоходить во воем интервале температур
оуществования этой фазь:, и тогда кривая конгруэнтного иопарения должна начи-
наться' как это и показано на рио. 595 в точке 12. Ёоли же при вь!ооких температурах
[4о0. испаряетоя с ра3ложением' а при низких конгруэнтно' то кривая конгруэнтного
испарения должна начинаться в одной из точек кривой 9 - 1.1огда конфигурация этого
учаотка р-7-диаграммь! должна бь;ть аналогична такому же учаотку р-т-}иа.раммьп
осст0яния оиотемь: \г{' - Ф.

7зобарное сечение диаграммь! соотояния сиотемь! йо - Ф при давлении 102 [!а
пока:)а!'{{) на рио. 596. изобара. о ^ 

ло! [!а переоекает на р-7_диаграйме пять кривь!х
трехфазного равновесия: 9 - 1, 10 - 2, 1 1 - 4, 14 - 5 и 14 - 7' 8 ооответотвии с этим
наизобарном_о_е_чен|Аи рис. 596 пять горизонталей безвариантнь:х равновеоий. [1ри
те'лпературе 730'6 (товка пересечения изо6арь! Р = 102 |-1а о кривой'9 - 1 на р-[-ди-

70
0,"/. (атп)

7065 75
0,'А (опт)

|т4о-Фпридавлении?;1Р' !4зобарное сечение диаграммь! состояния оистемь|

!::;:9- й_зотерминеокое оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! йо - Ф при тем_'!ературе 1з00 "с

йо02*/!о9011 Р1о03

[!р(па)



аграмме) смесь мо9о26 и мооз испаряется' причем ооотав газа имеет промежуточ-

ное между этими окоидами значение. при неоколько 6олее вь|оокой температуро
(йка перБоечения изо6арь!Р = 102 |'1а с кривой 10 - 2 на р-7'диаграмм"}-!9:9зр
испаряетоя о разложением на }"|о*9'_', а при еще 6олее вь:оокой температуре (1850'с)

1тонка переоёчения и3обарь: р = 102 [1а с крлвой 11 - 4 на р-7-диаграмме) ['1о.Ф''

раз,а.ае'оя на }4оФ2 и газ. [!ри давлении 102 [1а окоид }'1оФ. ко.нг.руэнтно иопаряетс8

.р, 
'ем,ературе 

780 "6 (тотка пересечения изобарь| о кривой 12 - 3 на р-['диаг''
рамме).

[очке переоечения изобарь! р = 102 ["!а о кривой 14 - 5 на р-7'диаграмме ооот'
ветотвует горизонталь реакции разложения моо2 на мо и газ (температура 1 850-'6), 3
точке;ереоеченип изо6арь: с кривой 14 -7 - горизонталь реакции йо е )( ё г' пр'
давлении 102 [1а во воей оистеме йо - Ф жидкооть появляетоя только при температурв
вь:ше -2500 "6 и предотавляет собой жидкий раствор кислорода в молибдене.

йзотерминеокое оечение диаграммь| ооотояния оистемь! |"1о - Ф при температуро
1 300 "о предотавлено на рио. 597. йзотерма 1 = 1 300 "6 пересекает на р-7-диаграммо
две кривь!е трехфазньпх равновесий; 11 - 5 и 5 - 14.в соответотвии о этим на изотеР
йическом оечении рио.597 две горизонтали бе3вариантнь!х равновеоий._[1ри д1вло'
нии' заданном точкой переоечения изотермь: ! = 1300 "6 о кривой 11 - 15 на р-т-ди.
аграмме' на рис. 597 нанесена гори3онталь реакции разложения жидкости на моо2 и

.а]. пр,'давйении 1,1 .10-3 0а (тонка пересечения изотермь! {= 1300 '€ о криво!
5 - 14 на р-т-диаграмме) |"1оФ, ра3лагается на твердь!й раотвор киолорода в моли6'

дене и газ.
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молиБдЁн - свРА

Растворимооть $ в твердом мо очень мала. 8 оиотеме сущеотвуют сульфидь!
йо,$" (моноклинная решетка, а = 0,8633 нм, 0 = 0,3208 нм, с = 0,6902 нм,$-102,43'6
г1 

_- 
4]); }4о5, (вь:сокотемпературная 2*форма гекоагональная решетка' а ='=о'ззвоэ нм, с = 1'2294 нм; низкотемпературная 3Р-форма, ромбоэдричеокая решет-

ка, а = 0,3163 нм, о = 1'-8з1 |ц [5' 6]); мо$.' [1ереход низкотемпературного 38_йо5,
в вь!сокотемпературньтй 2*}]!о$' происходит при температуре -1000 "€. [т4о'$.

обладает небольшой о6ластью гомогенности.3тому оульфиду может 6ь|ть припиоана
фоомула }4о',''$. [7] или }4о'$.^, где 0,008 < 6 < 0'0з6 [8]. облаоть гомогенности
2ЁЁмо52 сост-авляет при 750 "с мь$1,9вз - э,о !4 [!]1 950'ё 1т1о5',,'з - 1о [91.

0одробнь:й анали3 условий оуществования фаз и фазовь|х равноьеоий в оиотеме
мо - 5 приведен в работе [10]. [-!редставление о фазовь:х равновеоиях в этой оиотеме
дает проекция линии макоимальной раотворимооти (рио. 598)' поотроенная о учетом
даннь!х |11,121.-

Равновеонь!й газ над оплавами [т4о - $ ооотоит в основном из молекул 3', парци_
альное давление которь!х в большинотве олучаев 6ез заметной оши6ки можно при-

равнять общему давлению га3а.
Равновесное давление оерь| при диоооциации йо'5. в интервале температур

1054 - 1 152 "6, по даннь!м [13], вь:ражаетоя уравнением

!9р5'(|1а) = -21200/[ + 14'13.

6 этими даннь|ми хорошо ооглаоуются значение !0ре' = -2,65, полученное в
ра6оте [9] для температурь: 950'6, а также даннь!е [14].

йзотермь: раотворимооти серь! при температурах 750 и 950'€ в }"1о3, показань!
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на рио.599 [9] (8 6олее ранней ра6оте [4] предельп
облаоти гомогенности' вероятно' заниженьг). .{ля
Авухфазнь:х смесей йо'$. + йо$, рекомендуютоя
значения [0Р$, = -5'36 (950 "6) и

Рио.599. [4зотермь: растворимооти оерь! в |9|о$. [9]
/,96 1,96 100

х 0 !1о5'

Равновесное давление пара оерь! при диоооциации }''|о$. при температурах 355 -
500 '€ можно рассчитать по уравнению ['!5]

!9р5.(!1а) = -8540/7 + 15'42.

Ёа рис.600 показана р-7-диаграмма системь! }'1о - 9. Ёа этой диаграмме кривые
9 - 10 и 3 _ 4 предотавляют оу6лимацию чиоть!х 8 и мо [16' 17].

1очка 2 (температура 610 'с, давление -10-9 |'!а) обо3начает положение четыр€х'

фазного равновеоия },!о э: ['1оа$а ё мо32 е (. 1Аз этой точки вь!ходят четь!ре кривь|е
!рехфазньгх равновеоий. кривая 1 - 1 1 равновеоия конденсированнь!х фаз йо е
* мо'$. * йо5, практичеоки вертикальна. (ривая 2 - 1 равновеоия !'1о ё !т1о9'.Ё [

|9р0а)
0
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Рио.600. р-7-диаграмма соотояния сиотемь: ['4о - 5

1зз

в интервале температур 950 - 1152'€ нанесена по экспериментальнь|м данньтм [9,

]з], а за пределами этих температур - о по}'ощью экстраполяции. [!оложение кривой
1_!'7 трехфазного равновеёия йо'5. а ['4о$э Ё [ определено иоходя из того' что при

температурах 61о и 1740'€ равновеснь!е давления га3а над омесями ["1о'$. + ["1о$,

ц ;т{о * йо2$3, равнь!' а в промежутке между этими температурами давление над

мо25з + }4о$, примерно в два раза вь|ше' чем над-}'1о + [т4о'3'. так, при 950 '€ оно

оос1та1ляет соответственно 4,2'10-3 и 2'2' 10-з па [9].
[очка 6 (температура 1607 'с, давление - 10з |-|а) ооответствует четь!рехфазному

оавновесию [т4о ;: йоэ$з е ж е г, а кривь!е 6 - 13' 6 - 7 и 6 - 5 - трехфазнь!м равно-
веоиям мо= ['4оэ5з е)(, Р|оз$з::жё ги йо ёж? г. последняя кривая нанесена
ооиеЁтировочно и должна заканчиваться в тройной точке чистого мо. '

в точке 7 (температура 1740 "6, давление -2 . 10з [|а) осуществляетоя четь!рех_
фазное равновесие [т4о'5. а ['4о$э ё ж е |-. йз этой точки' кроме уже упомянуть!х'
Ё',х'д'' кривь|е трехфазнь:х равновеоий 7 - 14 (йо'5. е йо$э е )!\) и 7 - 17 (йо5, а
е }!{:- [\. [!ооледняя заканчиваетоя в точке 17 конгруэнтного плавления и испарения
|,1о5'. Фриентировочно нанесеннь!е кривь|е 17 - 16и 17 - 15 обо3начают конгруэнтное
плавление |"1о5, и равновеоие газа о наоь!щеннь|ми оерой }4о5, и жидкоотью.

(ривая 6 _ 
'2трехфазного 

равновеоия мо5з.э }"1о3, а [-нанеоена по даннь!м [15].
[1ри вь:ооком давлении $, и температуре .'960'6 эта кривая должна пересечьоя о
кривой 17 - 15.

йз_за отоутотвия точнь!х оведений и о целью упрощения на диаграмме рио. 600, как
и при дальнейшем обсуждении, опущень! фазовь;е равновеоия' овя3аннь!е о 2н +
ё 3й-превращением [\а|о$'.

йзобарнь:е сечения диаграммь! ооотояния оистемь! ]у!о - $ при давлениях 105
п 102 0а приведень| на рио. 601.

изобара Р = 105 [!а пересекает на р-7-диаграмме рио. 600 пять кривь!х трехфаз-
нь!х равновесий: 8 - 12, 2 - 1 1' 6 - 13, 7 - 1 4 и 1 - 17.1рп из этих кривь!х (2 - 1 1' 6 - 1з
и 7 - 14) обо3начают равновеоие только конденоированнь|х фаз и поэтому на изобар-
ном оечении рио.601, а эти равновесия ооталиоь неизменнь|ми по оравнению о диаг-
раммой рио.598.

при теь1пературе 530 '€ (тонка переоечения изобарь| Р = 10з 11а с кривой 8 - 12
нар-7-диаграмме) на рио, 601, а нанооена горизонталь безвариантной реакции
разложения йо$. и [т/!о$, 1А газ' а при температуре -2050 .6 (тонка переоечения изо_
барьп р _- 105 [1а с кр1Авой 7 - 17 на р_7_диаграмме) - горизонталь безвариантной
реакции разложения ["'1о5, на жидкость и газ.

изобара р = 1о2 [!а переоекаетнар-7-диаг!амме четь|ре кривь!е трехфазнь|х
равновеоий: 2 - 11, 2 - 7' 2 - 6 ул 6 - 5. [!оэтому на изобарном оечении рис. 601, б
четь|ре горизонтали 6езвариантнь!х реакций. ?олько одна из них' ооответотвующая
равновесию конденоированнь:х фаз [т1о ё }'1оэ5з * йо3э' ооталаоь неизменной по
отношению к рио.598 и 601, а.

.. !!ри температуре 1400 "€ (тонка переоечения изо6арь! р = 102 0а о кривой 2 - 7
на^р-|'диаграмме) на рис.601, б нанеоена горизонталь разложения }4о$, на }4о'5, и

].]" ',Ри 
температуре 1460 "о (тонка пересечения изобарь! Р = 102 [1а о кривой 2 - 6

на.р- |-диаграмме) йо'$3 разлагается на твердь:й раотвор $ в ]'4о и га3. при вь!оокой
,! 

емлературе (точка переоечения изобарь| Р = 102 1а о кривой 6 _ 5 на р-7-диаграмме)
1;;]:?5т раотвора $ в };!о и газа 96разуетоя жидкооть' оодержащая около

',.^1у*р",''окое оечение диаграмй]г оостояния оистемь! }4о _ $ при температуре
;;:"^:^ показано на рио. 602. [:1зотерма | = 1000 "€ переоекает на р*7_диаграмме
[.],].^!', только две кривь!е трехфазнь!х равновеоий: 2 - 7 и 2 _ 6. {_!оэтому на изотер-мичеоком сечении две горизонтали безвариантнь:х реакций.
,_Фи Аавлен;;:;,5 ъ;;];;;;;;ъ;;;;;;;'ъ изотермь! | = 1000 .6 с кривой
;:' *. Р-7-диаграмме) !'1о5, разлагаетсй на [т1о,3" и газ, а при давлении 4. 16-3 па['1о5, разлагается на [т1о'3. и газ' а при давлении 4 . 10-3 |]а[т^,,..^ | ' ф'!о|Ра|у!!чс, !'!цо2Рб5,|6|6с!9ппа|'!92ози|6э'6!!РидёБ]|9ппп+'!ц !|а
''":ца г!€Р€ё@{ения и3отермь: | _ 1000 "6 с кривой 2 - 6 на р_7-диаграмме) йо'5,
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Рис 60'|. йзобарнь:е оечения диаграммь| состояния оиотемь! 1т[о - 5 при давлении
105 |-!а (а) и 102 |-!а (б)

ра3лагаетоя на твердьтй раствор 5 в }*!о и газ. 6оотав диоульфида молибдена, нахо'.
дящегооя в равновесии о газом' измёняется от !т1о5','. при2,5. 102 [1а до |'1о9_а'оо
при 105 [!а.

Ёа рио. 603 представлена ре_-т-диаграмма соотояния системь! }'4о - $. Ёа это|
диаграмменижекривь!х1-2,2-!3и3-5находитсяо6ластьоущеотвованиятвврр|х

1з4

{9р5'(па)
о

с9 р0а)
0 | м0251

мо+й0:5э 
!

-й052

м062+г

?4о25'* 7
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400 800 /200 1600 2000 2400

Рио.602 [,1зотермияеокое оечение диаграммь! ооотояния оистемь! !'1о - 5 при тем'
пературе 1000 "с

Рио.60з. Р5'- 1-Аиаграмма ооотояния оиотемьг ['1о - 8

растворов серь! в молибдене' облаоть жидких раотворов находится п!авее кривь!х
в - ц, ц - 3 и 3 - 5, о6ласть ["'|о2$. огранивена кривь!ми 2 - 4' 4 - 3 и 3 - 2, о6лаоть
['1о$, находитоя между кривь|ми 1 -2'2 -4,4.-6и7 - 8 и о6лаоть йо5. - левее
кривой 7 - 8.
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Азот_ ниоьий
Азот образует о нио6ием широкие области твердь!х и жидких рао'"оро" и не9-'

колько нитриднь:х фаз.
Раотворимооть азота в твердом и жидком нио6ии в зависимооти от температуры и

давления может быть вь!ражена уравнениями [1 - 3]:

19сц[%(ат.)] _ 0,519рц, - 4,16 + 9300/т(1500-2200'с)[2], |2]

!9сц [% (ат.13 = 0,519рц. - 0,79 [< 15 % (ат.) ш,2530'с] гз]. |з]

[1редельная растворимость азота в твердом ниобии равна:

19сц, 66"[% (ат.)] - 0,06 - 875/т(450 - в00 "с) !4], г4]

|9 ош, пах [% (ат.)] _ з'17 - 492о/т ( 1500 - 2200 "с) [2]. |2]

|! р||?(па)

!2+00) 12,100
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|1одро6но и3учень! уоловия оущеотвования четь!рех нитридов ниобия: $-фазьг

|шь'ш), имеющей гексагональную решетку с параметрами: а = 0'з048 + 0,3056 нм,
}'= о,дэо': нм; }-фазь! (тетрагональная решетка о параметрами: а = 0,4386, с =-= 

о,дзрэ. нм); 6'фазь: (кубичеокая гранецентрированная решетка о парамет!@1т:! 3 =

= 0,43885 нм); е-фазь: (гекоагональная решетка с параметрами: а = 0,2958, с =

= 1.1272 нм) [5 - 8]. 11ри вь:ооких температурах т- и 0-фазь: о6разуют непрерь!внь|е

т."рд,,- растворь! [8 - 10]. нитридь| }',!б,[',|' и шь1ш5 обнаружень! только в тонких

пленках, осажденнь!х из газовой фазь;, и являютоя' вероятно' метаотабильнь|ми

фа3ам|А|11' 12]'

Равновесная га3овая фаза над воеми оплавами оиотемь! шь * ш ооотоит практи-
чески и3 чиотого азота.

изотермь! раотворимооти азота в оплавах шь - шь?ш при температурах 1200 -
24оо'с показань| на рио. 604 [1з]. горизонтальнь!е учаотки изотерм характеризуют
0авновесное давление над омеоями наоь!щенного азотом с-твердого раотвора с
нитридом |'{0'}',! ($'фазой). 3ависимость от температурь! этого давления вь!ражаетоя

уравнением

|оРш,(п.) = -28400/! + 14,62(1500 -2200"с).

[|ри температурах' близких к плавлению нио6ия, растворимооть в нем азота пред_

отавлена и3о6арами рио.605 [14]. Растворение азота онижает температуру плавления
ниобия до эвтектической. [\,!акоимальное оодержание азота в твердом раотворе (при
эвтектичеокой температуре 2з00 'с) ооотавляет 18'3 % (ат.)' эвтектика содержит
24'1 % (ат.| [ч|. Равновесное давление азота в уоловиях эвтектичеокого равновеоия
равно 4655 [1а.

о6лаоть гомогеннооти Р-фазь: заключена в пределах }.'!б},,!'.'.. - шьшо.5з9 [15' 16].
Ёижняяграницаоблаоти гомогеннооти увеличивается от шьпо'ззв при'1500 "€ до
шьшо.4о2 при 1750 "Ф.8 левой части рио.606 [16] предотавлень| изотермь| раотвори-
мооти азота в Р-фазе при температурах 1500 _ '|750 "с. [-оризонтальнь!е учаотки этого
рисунка ооответотвуют двухфазной (Р + 6)-облаоти. Равновеоное давление азота для
этой облаоти ооотавляет [16]

!9рц,(!-!а) = -8281/| +7,742.

концентрационнь!е и температурнь!е предель! оущеотвования у и 0-фаз олужили
предметом неоднократнь!х исоледований, подробнь:й о6зор которь:х до 1968 г. оодер-

Рис. 606. йзотеомь:мости азота в\0\',.' - шьш0,90 [.!6]

раотвори-
о|'|лавах ц5ц ц70 цао ц90

Атпонное огпноа.тенае ['1 | ?'|Б

ц50

1з7



житоя в монографии [17]. Результать| многих исоледований не соглаоуютоя друг о
другом. 6дной из причин этого является влияние на равновеоие даже не6ольших
примеоей элементов внедрения. 8 наотнооти, примеои углерода и киолорода отабили-
зируют 6-фазу [6' 17' 18].

8 работах [5' 6' 9' 10, 19] отменаетоя возможнооть непрерь!вного перехода при
вь|соких температурах т-фазь! в 6-фазу. 6труктура этих фаз отличаетоя тем' что у
уфазь; раоположение атомов азота упорядоненно (нто и приводит к появлению тетра-
гональнь!х искажений), а у 6-фазь: неупорядоченное. }величение температурь| при-
водит к уменьшению упорядоченнооти и переходу от т-фазь! к 0-фазе. Фазовь:е ооот-
ношения в этой о6лаоти диаграммь! при температурах 1100 - 1600'с, по даннь!м
работ [8' 10' 19]' показань! на рио.607. !-!ри температурах ниже 1300 "6 о6ласть гомо-
геннооти т-фа3ь! составляет шьшо,?5 - шьшо,во. [!ри увелитении температурь! верхняя
граница о6лаоти гомогенности сдвигается в оторону более вь!сокого содержан}и
азота. [|ри оущеотвенном увеличении содержания азота (в оплавах ооотава
шьшо,в0 - шьш0'9о) притемпературахвь!ше 1250"спроисходит расолоение о о6разо-
ванием 1- и 0-фаз. [!овьгшение температурь| приводит к оужению облаоти раоолоения
и при температуре -1500 '6 образуется непрерь:внь:й твердьтй раотвор [8]. |1ереход
1 е 6 в облаоти 1550 - 1650 "€ о6наружен непооредотвенно методом вь!сокотемпе_
ратурной рентгенографии [9].

Фоновной опорнь:й вопроо в этой облаоти диаграммь| ооотояния - порядок фазо-
вого т ё 6-перехода. []о мнению авторов работ [8' 1 9]' это переход ! рода, а по мнению
авторов ра6оть! [10]' !! рода [!ооледнее мнение подтверждено поотроеннь!ми о по-
мощью термогравиметричеокого метода и исследования 3акаленнь|х образцов и3о-
термами растворимооти азота в оплавах шьшо'6в - шьш1'Ф Р!а этих изотермах при
температурах 1з00 - 1500 '€ нет площадок, ооо;ветотвуюфих двухфазной (1 + 6)-об_
лаоти' что противоречит рис. 607. Фтсутотвие в работе [10] непосредотвеннь!х
р-7-х-измерений и даннь!х вь!оокотемпературной рентгенографии позволяетвое же
очитать охему равновесий рис. 607 более достоверной.

[!ри температуре'1300 - 1400'с и давлении азота 105 [!а о6лаоть гомогеннооти
6-фазь: ооставляет шьшо,вв - шьш0,91.7величение температурь! при том же давлении
приводит к онижению оодержания азота. [1ри температуре 1800 "с содержание азота
в макоимально наоь!щенном 6-нитриде ооответотвует формуле шьш0,в2 - шьшо,вз [8].

с,'с

ц7 цв ц9 /,о
Апопное отпноа.:енае !'! / ['1Б

Рио 607. /чаоток
состояния оистемь!
температуре 1100

[8, 10, 19]

диаграммь!
шь-шпри
- 1600 'с

138

ц'о 7,7

1з9

3авиоимооть оостава }, у и 6-фаз от температурь! и давления азота иооледована
в работе [19] (рио.608)' а твердого раотвора у и 0-фаз - в работе [20] (рио. 609)' а
отсутотвие и3ломов на изотермах рио. 609 говорит о том, что при концентрации а3ота
вь!ше ош - 0'42 (оц - атомная доля азота' ош = 0,5 ооответотвует ооотаву ['{б},,!) в
о6лаоти температур 1250 - 1580 "€ и давления а3ота до 105 [1а оущеотвует только
одна фаза - твердь;й раотвор р и 6-нитридов. горизонтальнь!е учаотки изотерм при
сц < 0'42 отвечают давлению разложения }фазь!, равновесной о }фазой (шьзш).
этим же условиям отвечают и нанеоеннь!е пунктиром горизонтальнь!е участки изо_
терм рио.606 и 608.

[ри концентрации, 6лизкой шьш1.о, оущеотвует е-фаза. |1ри температуре 1з00 "с
и давлении 5 . 104 [|а двухфазная область (6 + е), как это оледует и3 и3отермь!
рио.608' имеет границь: [',!б}.!',,' _ шьш1,о. область гомогенности е_фазь! предположи-
тельно очень у3кая [10]. в работе [2'!] верхний предел о6ласти гомогеннооти е-фазь:

указан равнь!м шьш1,о6.
8 ранних исоледованиях в концентрационном интервале между 6- и е-фазами 6ь;ла

обнаружена 0'-фаза со структурой антиникельароенида [17]' однако в более поздних
работах [8' 15] бь:ло уотановлено' что эта фаза полунена в неравновоснь!х уоловиях и
не являетоя термодинамичеоки устойнивой.
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1"".-Р9- йзотермь: раотворимооти азота в сплавах шьо,64ш0,э6 - шь0,52ш0,1в [20]:т- 1580; 2- 145о: 3_ 13в0; 4- 1з50; 5- 1250 "о
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йооледование сиотемь! шь _ ш при вь|соких давлениях азота показало, нто в о6-
лаоти томператур 1400 - 1500'с и давлений азота (5 - 15)106 [!а в равновеоии о
азотом находитоя 6-фаза, а при температурах 1200 - 1300 '6 и давлениях азота
(1'5 - 1'6)10? 0ауотойнивооть прио6ретает е-фаза [21].

[!ервь:й опь!т поотроения р-[-диаграммь! оостояния сиотемь! шь - ш вь!полнен в
ра6оте |22]. ['!оявившиеоя пооле ее опубликования новь!е экопериментальнь!е даннь!е
позволяют предложить утонненнь:й вариант этой диаграммь: (рис. 610).
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Рис. 610. р-7_диаграмма ооотояния
оиотемь! шь _ ш200о Ё,"€

1\ривая 2 - 3 рио. 610 предотавляет равновеоное давление пара над твердь!м
ниобием [23]' а кривая 3 - 4 наА жидким ниобием. плавлению ниобия при температуре
2468'о ооответотвует кривая 3 - 15.

[онка 9 неть:рехфазного равновесия с ;: Р ё )!( Ё [- расположена при температуре
2з00 'с и давлении 4655 |1а |$' из этой точки вь!ходят четь!ре кривь|е трехфазнь;х
равновеоий. (ривая 9 - 1 трехфазного равновеоия с ё 0 ё |_в интервале температур
1600 - 2200 "6 построена по экспериментальнь!м даннь|м [13] (ом. рио.604). для
поотроения кривой 9-3 трехфа3ного равновесия Ёжа гиспользовань! экоперимен-
тальнь!е даннь!е рис. 605 [14]. !!иния 9 - 14 равновеоия трех конденсированнь:х фаз
с ё р * йпрактинеоки вертикальна. (ривая 9 - 16 равновеоия в =! ж ё г 3аканчи.
ваетоя в точке 

'6 
плавления Р-фазь:. плавление без разложения !_фазь; наблюдалооь

в работе |24)при температуре 2630 1 20 "€ начиная о давления азота 5 . 10. [!а. [ем.
пература конгруэнтного плавления 0-фазь: не изменялаоь при увеличении давления
азота до 8 . 106 |'1а.

]4з точки 16 вь:ходят кривь!е 16 - 18 конгруэнтного плавления $ а ж и 16 - 17
трехфазного равновеоия р Ё ж ё [. 8 отличие от равновеоия, о6о3наченного кривой
9 - 16' в пооледнем учаотвуют жидкооть и газ, более обогащеннь!е азотом.

(роме того, тонка кривой 5 - 13, имеющая ординату 105 ['!а, лежит' по крайней
мере' при температуре не ниже 22о0 "с' так как именно при таких уоловиях в работе
[15] бь:л получен }нитрид путем азотирования тонкой ниобиевой ленть:.

при более вь!ооких давлениях' чем это обо3начено на рис' 6'10, кривь:е 5 - 13 и
6 - 17 могут переоекатьоя' образуя точку четь!рехфазного равновесия р * т ё ж ?
е г' в таком случае при повь!шеннь!х давлениях должно оущеотвовать окорее всего
равновесие перитектичеокого типа трех конденсированнь!х фаз р Ё т е ж.
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Равновесия о участием у, 6- и е-фаз на р-7-диаграмме нанеоень! иоходя и3 опра'
ведливооти предпооь!лки' что'} Ё 6-превращение являетоя переходом ! рода. ]огда в

точке 7будет иметь меото четь!рехфазное равновеоие ] ё 6 е в а г. температура
точки 7 равна 1250 "6 [8]' а давление (-ь . ':0' [1а) определяется пересечением вер'
тикальной лу|н|^'^ 7 - 10 трехфазного равновесия т ё 6 ё 0 и кривь!х 7 - 11 и 7 - 8
трехфазнь|х равновеоий 6 ё € Ё |-и 1 * 6 ё г. кривая 7 - 11 проходит через точки с
координатами [= 1300'6, р = 5. 10{ |-]а [10]; 8= 1з70'с, р = 105 !1а [8]. !-!ри увели'
чении давления до (5 - 15)106 па 6-фаза еще оохраняет овою уотойнивооть при тем-
пературах 1400 - 1500'с [21]' т.е. при давлениях вь:ше'!05 [1а кривая 7 - 11 почти
вертикальна.

(ривая 7 - 8 трехфазного равновесия } ? 6 а /- проведена по даннь!м ра6оть|
[19]. йз точки 8 вь!ходит кривая 8 - 12 раоолоения т ё 0, которая' как и воякая кривая
равновеоия конденоированнь!х фаз, практичеоки вертикальна при указаннь!х на

рис' 610 давлениях. *ривая 7 - 6 трехфазного равновеоия } :, о := 1- нанеоена ориен-
тировочно.

характернь!е изобарнь!е и и3отермичеокие оечения диаграммь! соотояния сиотемь!
шь - ш приведень| на рис. 61 1 и 612.

изо6ара р = 
'!05 [!а по мере понижения температурь! переоекает на р_7-диаграмме

оледующие кривь!ё трехфа3нь!х равновеоий: 16 - 17 (Р е ж ё |; 9 - 
'4 

(2300 "с'
ша Р а ж|;5 - 13(22оо"с'Р е т., г|;7 - 11 (1350 "с' 6 а е ё [|;7 - 10(1250 "с'
'! Ё 0 Ё е). в такой пооледовательнооти горизонтали этих реакций и нанесень! на
изобарное сечение рио. 611' а' Растворимооть а3ота в твердом и жидком ниобии
нанеоена о учетом даннь!х рио.604 и 605. облаоти гомогенности р-' }' 0- и о-фаз -
в ооновном по даннь!м [8' 10' 16' '!9]. Фаза ! плавитоя конгруэнтно при темпоратуре
2630 "о (тонка переоечения изобарь| р = 105 [!а о кривой 16 - 18 на р-7-диаграмме),
а при неоколько 6олее низкой температуре (тонка переоечения изобарь| р = 105 [1а

о кривой 16 - 17 на р-т_диаграмме) разлагается на жидкость и га3.
изо6ара р = 102 0а переоекает на р-7-диаграмме только четь!ре кривь|е трехфаз-

нь!х равновеоий:3 -9(с+)( е (); 1 - 9 (с а р ё г); 5 -'3 (р ? т := г); 6 - 7 11 еа е ё !-). Ёа изобарном оечении рис.611' б при температуре2440 "о (точка пересе-

с,
'':тт )!( *г
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Рис. 611. 14зо6арнь:е сечения диаграммь| ооотояния оиотемь! шь - ш при давлении105 па (а) и 10, йа (Ф
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Рио.612 йзотермивеские сечения диаграммь! ооотояния сиотемь| ['|б - }'! при темпе'
ратуре 1300'€ (а) и 22оо"с(Ф

чения изобарь1 р = 1о2 [1а о кривой 3 - 9 на р-7'диаграмме) жидкооть, оодержащая
-3 % (ат.) [.{, разлагаетоя на с-твердь!й раотвор азота в ниобии - 1 % (ат.) ['! и газ. 6
уменьшением темпвратурь! раотворимооть азота в с'твердом раотворе увеличивает'
оя и задаетоя т0чками пересечения изобарь! р = 1о2 [1а о изотермами рио' 604' 0ри
температуре 2000 "с (тонка переоечения изобарь| р = 102 [1а с кривой 1 - 9 на р-т'Аи
аграмме) &фаза разлагаетоя на с_твердь:й раотвор и газ' а при температуре 1 150 "6
(точка переоечения изо6арь| р = 102 [1а с кривой 5 - 13 на р-7_диаграмме) }фаза
разлагаотоя на Р-фазу и газ. Фблаоть гомогеннооти }фазь! при давлении 102 [1а очень

узкая. при температуре 1000 "с е_фаза ра3лагаетоя на]ьфазу и газ.
изотерма {= 1300 "6 переоекает на р-т_диаграм.йе четь|ре кривь|е трехфазнь:х

равновеоий: 7 - 11 (6ё её г); 7 -в(уё 0 ёг);5-'3(в е }ёг)и' -9 (с а р е
.= г). на изотермичеоком оечении рис.612, а при давлении 5 ' 10. 11а (тонка переое_

чения и3отермь: != 1300 -6 о кривой 7 - 11 на р-т-диаграмме) е_фаза разлагается на

6-фазу и га3. составь! учаотвующих в этом равновеоии е- и 6'нитридов' а также

раотворимооть в них азота при более вь!ооких и низких давлениях определяютоя
и3отермой Ё= 1300'6 рио.608. [|ри давлении -7' 10з [!а (тонка переоечения и3отермь!
1= 1300 '€ о кривой 7 - 8 на р-т-диаграмме) 6'фаза ооотава шьшо,?2 разлагается на

]}фа3у и газ' при давлении 3'102 0а Рфаза ра3лагаетоя на Р'фазу и газ, а при дав'
лении' -2. 10-. |1а (тонка пересечения изотерм6; != 1300 "€ с кривой 1 - 9 на р-т-Аи'
аграмме) $-фаза разлагаетоя на в'твердь!й раотвор и газ. 8еличина двухфазной
(с + р)-облаоти и раотворимооть азота в с'твердом раотворе 3адань! и3отермои
{= 1300 "6 рио.604.

йзотерма |'=2200 '6 переоекает на р-7'диаграмме воего две кривь!е трехфазнь!х

равновеоий: 5 -'3 (р ё т ё г) и 1 - 9 (с ё в ё г). на изотермичеоком сечении

!ио.612, б при давлёнии 105 па (тонка переоечения изотермьз [=2200 "6 о кривой
'5 - 13на р-7-диаграмме) уфаза ра3лагаетоя на в_фазу и газ. [!ри давлении 10з []а

(тонка переоеченив изотермь; { = 2200 'ё о кривой 1 - 9 на р-т'диаграмме) Р-фа3а
ра3лагается на с-твердь:й раотвор' оодержащий -10 91, (ат.) }'{, и газ. Аальнейшее
изменение раотворимооти азота в с-твердом раотворе задаетоя ловой ветвью изо'
термь! .= 2200'с рис.604.
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на рио. 613 предотавлена рш2-т-диаграмма ооотояни8 оиотемь! шь _ ш. правее
кривь!х 10 - 4 я 4 - 2 находится ббласть оущеотвования жидких и ниже кривь:! 1 - 4
и 4 - 2 - твердь!х раотворов.азота в нио6ии. между кривь!ми 1 - 4 - 10 и 3 _ 9 оу_
ществует в-фа3а. Ёиже кривь:х 5 - 6 и 6 - / находитоя облаоть т-фазь!, вь:ше кривой
6 - 7 6 -фазьт. 8 критинеокой тояке 7 разлиние между фазами иочезает. о6лаоть е-фазь!
ограничена кривь!ми 5 - 6 и 6 - 8'

Рис. 613. Рц--7-диаграмма соотояния
сиотемь! |х!б - |т! (р'6* > 106 |-!а)
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Азот_тАнты!
Раотворимооть а3ота в твердом тантале в завиоимооти от давления и температурь!

опиоь!вается уравнениями:

!9сц [% (ат.)] - 0'519рц, - з'66 + 9500/т(1500-2500 "о) [1]'

|9оц [% (ат.)] _ 0'519рц. - 4'42 + 10400/т [< 0'1 % (ат.) ш' 1300 - 2000 "с] [2].

[1редельная раотворимооть азота в тантале равна [1]

19сц,'""[% (ат'11 = 1'52 - 1140/т (з00 -2500'с).
в жидком тантале при температуре 3040 '€ раотворимооть азота подчиняетоя

закону €ивертоа почти до 10 % (ат.) ]т! [3]:

19сц [% (ат.)] -' 0'5!чрц, - 1'11.

Ёаиболее достоверно уотановлено сущеотвование устойнивь:х нитридов тантала:
7а'[,{', [а.|т! ([)' 7а[:!',' - ',, 

(6 ) и в (1а}.!). €ведения о криоталлической отруктуре этих
нитридов и о6ласти их гомогеннооти приведень! в та6л.62.
_ 6ведения о отруктуре и уоловиях оуществования других нитридов тантала (1а,|{',
та4ш5, та3ш5, [а'.'[т,!, 1а.'!'!, [а'[,{, [д''}.|.1 противоречивь!. при вь|ооких температурах
и давлениях азота 6- и в'нитрида образуют новь!е модификации, равновесные уоловия
сущеотвования которь!х точно не уотановлень; [7].

Равновесное давление азота над воеми нитридами тантала и даже над очень
разбавленнь:ми твердь!ми растворами ооотоит практичеоки из чиотого азота.

[,1зотермь: раотворимооти азота в с-1а и в $_фазе показань! на рио. 614 и 615
ооответствен].|о. !'оризонтальнь!е учаотки изотерм рио. 6'|4 приходятоя на двухфазную
облаоть (с + в)' перегибь! изотерм о6означают границь! этой о6лаоти. !_оризонтальнь:е
учаотки изотермь! рис.615 приходятоя на двухфазную о6лаоть (в + 0). пунктиром на
этом риоунке обозначена верхняя граница о6ласти гомогеннооти Ё-фазь:.

Аавление азота при диоооциации Р-фазь: (|а'}..!) [1]

!9рр, (|1а) = -21300/! + 10'32 (1300 -2500 "с),

а при диоооциации е-фазь! (таш) [8]

19рц, (|1а) = -23195/7 + 16'791 (1550 - 1750 "с).

1 а 6 л и ц а 6 2 . (ристаллизескш структура и о6лаоти гомогонности нитр'дов тант(ша

Фаза 6труктура [!араметрьп решетки' нм облаоть
гомоген-
ности

Ао-
точ-
ник

?а'}.!,
та?ш (р)

(убич.
|_екоагон. 0'з04'|-

0'з048
0,2925-
0,2938
0,5185

Б,,'''-
0,4918
0,2876-
0,2833
0,2908

[?},|',.о -',.,

ташо,во-о,90

(1!

|51

|5)
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Ёа проекции линий максимальной растворимости оистемь| тантал - а3от на плос-
*|96[Б т@[:!|!ё!8тура - ооотав (рио. 616) нанеоень! только с-твердь:й раотвор, [а,['!.,
в-, 6- и е-фа3ь! [4' 9 - 1 1]. область сущеотвования 6-фазь| ориентировочно о6означена
вертикальной линией.

[!ри нагреве до температурь; 3000 '6 в атмоофере а3ота пРи Р!.цз = 5 ' 105 -
8 .106 []а е-нитрид разлагаетоя о вь!делением газа и о6разованием $-нитрида. [|ос-
ледний плавитоя конгруэнтно при температуре 2930 1 30 "о. [емпература конгруэнт_
ного превращения € ё 6 соотавляет 1950 ! 50 -6, а эвтектоидного разложения 6'фазьп
с -42о/о (ат.) ]ч! на & и 6-фазь! -1750'с [11].

6хема унаотка р_7-диаграммь! ооотояния оистемь! ]а - }',! показана на рис. 617. на
этом рисунке кривь!е 3 - 4 и 2 - 5, построеннь!е по приведоннь!м вь!ше уравнениям
температурной завиоимости давления диоооциации нитридов 1а'}',! и [а[\|, предотав'
ляюттрехфазнь!еравновеоия сё Рё (и$е 0 ёг. вертикальная линия 1 - 7обозна'

19 рн2(па)

[9р,,(0о)

/0-2 7оо /о2
['|,./" (отп)

Рио. 614. йзотермь: раотворимости.азота в с-[а [1], "6:
; 

^- 
1з00; 2 - 14оо' 3 - 1500; 4 - 1600; 5 - 1700; 6 - 1800; 7 - 1900; 8 - 2000; 9 - 2100;

,о - 2200;'' _ 2300; 1 2 - 24оо''3 - 2500; 1 4 - 260о; 1 5 - 28о01'6 - 3000

Ряс.615. йзотермь: раотворимости азота в Р-фазе (та'ш) [в], '6:
т -'|550! 2- 1600; 3 - 1650; 4 - 1700; 5 - 175о

ц40 ц50 ц52
Атпонное о/пноц1еч1/Р н/ та



Рио 616. [1роекция линий макоимальной раотво_
римости оистемь! ?а _ }! на плоскооть темпе-
ратура - соотав

Рис 617. р-7-диаграмма ооотояния системь!
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Рис 618. и3о6арное оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! та - ш при давлени:|
102 |]а

&сс- 619. изотермическое оечение диаграммь! состояния оистемь! [а - },! при темпе-
ратуре 1800'€
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чает равновесие конденсированнь|х фаз с е ?а'[:!, е $. [!ри низком давлении и тем-
пературе790'€кривь:е1-7и3*4переоекаютсявточкеяетьпрехфазногоравнове-
оиясёвЁта2ш9ёг.

в точке 5 (температура - 1750 "9' давление *4 . 104 [1а) имеет меото неть:рехфаз-
ное равновесие Р ё е ;: 6 ? г. ]1иния 5 - 8 равновесия конденсированнь!х фаз р е
ё 6 = 0 вертикальна. (ривь:е 5 - 6 и 5 - 13 трехфазнь!х равновеоий 0 а е ё [ п

0 а 6 а !- нанеоеньп ориентировочно. @ни заканчиваютоя соответственно в точках 6
ул 1 3' |1инии 6 - 1 0 и 1 3 - 1 2 о6означают конгруэнтнь!е е а 6- и $ ё й-превращения.

изо6ара р = 1о2 [1а пересекает на р-7-диаграмме три кривь|е трехфазнь:х равно-
весий, поэтому на и3обарном оечении при этом давлении (рис. 618) три горизонтали
безвариантнь|х равновеоий' [1ри температуре 790 -€ ('очка переоечения изобарь!
р = 1о2 [1а о кривой 1 - 5 на р-7-диаграмме) нитрид 1а,[,{, по перитектоидной реак-
ции разлагаетоя п-твердь;й раотвор и $-фазу. при температуре 1300'9 (тонка пересе-
чения изобарь\ Р = 102 [1а с кривой 2 - 6 на р-7-диаграмме) е-фаза разлагаетоя на газ
и р-фазу' содержащую -33,7 '/. (ат.) ш. [!о мере увеличения температурь! раотвори-
мооть азота в этой фазе уменьшаетоя и в облаоти 1550 - 1750 '6 задаетоя точками
переоечения изобарь! р = 102 [1а с продолжениями изотерм рио. 2. при температуре
225о'с (тозка пересечения изобарь| Р = 102 [1а с кривой 3 - 4 на р-7-диаграмме)
$-фаза' содержащая -23 % |ат.) [,,!, разлагаетоя на газ и с-твердь:й раотвор. пооледний
в условиях трехфазного равновесия оодержит -12 % (ат.) }'! и о дальнейшим увели-
чением температурь! растворимооть в нем азота уменьшается и ооответствует
точкам переоечения изобарь' р = 102 [!а о изотермами рио. 614.

на изотермическом оечении диаграммь! оостояния оиотемь| тантал - азот при
температуре 1800 "с (рис' 619) три горизонтали безвариантнь!х равновеоий, ооответ'
отвующие трем точкам пересечения изотермь| !.= 1800 "€ о кривь:ми р-7-диаграммь:.

[1ри давлении -6,5 . 101 [1а (товка переоечения изотермь! [ = 1800 '6 о кривой
5 - 6 на р-7-диаграмме) е-фаза ра3лагается на 6-фазу с -44 % (ат.) [',! и газ. [1ри

давлении -5 . 104 [!а (тонка переоечения изотермь| | = 1800 '9 с кривой 5 - 13 на
р-7-диаграмме) 0-фаза о -41 о/о (ат.) [,,| разлагаетоя на Р-фазу и газ. 6 понижением
давления раотворимооть а3ота в Р-фазе падает до 25% (ат.| [.!. ['!ри давлении 1,1 (1а

(тонка переоечения изотермь; [ = 1800 '6 о кривой 3 - 4 на р-1-диаграмме) Р-фаза
разлагаетоя на с-твердь:й раотвор' оодержащий 10 % (ат.) ш. при более низком дав-
лении раотворимость а3ота в с-твердом раотворе задана изотермой [ = 1800 "с
рис.6'|4.
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Азот - тоРий
[|редельная раотворимооть азота в с-тории возраотает с 0,8 % (ат.) при 845 .6

до 5'2 % (ат.) при 1 490 'с. 8 этой облаоти [ 1 ]

19оц, рд"[% (ат.)] = 1'9 - 215о/т.

Азот отабилизирует низкотемпературную с-модификацию тория. Ёсли в чистом
тории с ё Ёпревращение проиоходит при температуре 1350 '6, то насьпщенньпй

9191ом _с_т^вердьпй раотвор раопадается по перитектоидной реакции при температуре
]999 ! ?_0 'с !?]: рччччрение а3ота увеличивает и температуру плавления торип о
1745 1 15 до 1800 + 25'Ф (температура перитектичеокой реакции) [2].

^_-? шл*'у тории раотворимооть азота увеличиваетоя о тпшо,12 при температуре
2000'с до 1Б[,,!.,'. при температуре2644"6.

!оп1! образует два нитрида. Ёитрид 1|!,{ имеет г.щк решетку с параметром
а = 0'561 + 0,521 нм. [{итрид 1!т.|т|. о6ладает ром6оэдричеокой структурой, параметрьт
гекоагональной ячейки которой равнь!: а = 0,3875 нм, с = 2,739 нм [2, 3].

Ф6а нитрида тория при температурах до 1300 "€ имеют очень узкие о6лаоти го_
могеннооти. ['!ри более вь!ооких температурах области гомогеннооти расширяются.
[у!ононитрид тория плавится конгруэнтно при температуре 2820 1 30 "о. (онгруэнтно
плавящийоя мононитрид имеет ооотав тьшо,99 [2].

.!'авление а3ота при диосоциации }|}'{ 
-в 

интервале температур 2416 - 2790 .с
составляет [4]

19рц'(!1а) = 13,091 - зз224/т + 0'958. 10-1?т5.

Равновеоньгй га3 при дисооциации [[[х! ооотоит, вероятно' из ооизмеримь|х коли_
чеотв азота и тория.

&|ононитрид тория при температурах от точки плавления до 1930 '6 иопаряетоя с
ра3ложением на а3от и жидкий раствор азота в тории. [|ри более низких темпера-
турах этот нитрид иопаряетоя конгрузнтно. ёостав конгруэнтно иопаряющейоя фа-
3ь! бли3ок к нижнему пределу области гомогеннооти и и3меняетоя от [[Ё',.' при
температуре 19з0 "с до 1[Ё',', при 1537 "6 [2].
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Рие 620. [!роекцип линий макои-
мальной раотворимооти оиотемь!
тп _ ш на плоокооть температу-
ра - ооотав [2]
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Равновеонь:й га3 при диоооциации [[:.[,{. ооотоит практичеоки и3 чиотого а3ота'
давление которого в интервале температур 1450 - 1900 "€ по хорошо ооглаоующимоя
даннь!м [5,6] соотавляет:

19рц, ([!а) = -1,399 '1о1/т + 11'214'

[1роекция линий макоимальной раотворимооти сиотемь! тп - ш на плоокость
температура - ооотав' предложенная в работе [2], показана на рио. 620.

Ёа рио. 621 предотавлен участок р_7_диаграммь! оиотемь! тп - ш в интервале
температур 1000 - 3000'6 и давлений 10_1о -'106 ['!а. (ривая 1 - 4 - 6 - 9 этого
риоунка отнооитоя к равновеоию с-, } и жидкого тория о газом |71. *ривьте 4 - 12

и 6 - 14 предотавляют в ё &превращение и плавление тория. Аавление азота при

дисооциации нитрида тория 1[}.| рассчитано по приведенному вь|ше уравнению. Ёа
рьао. 621 этому уравнению ооответотвуют кривь!е 1 1 - 8 трехфазного равновесия
тьш о жидкоотью и газом; 7- 5 трехфазного равновеоия Р-][ е тьш ? [ ц 5 - 2
трехфазного равновеоип с'тп ё тпш ё г. [|ри температуре ниже 1930'6 нитрид
тория иопаряетоя конгруэнтно и' оледовательно' имеет ооботвенную. кривую 8 - 3
на р-7-диаграмме. 3та кривая нанеоена пунктиром' так как экспериментальнь!х
даннь!х по равновеоному давлению пара над конгруэнтно иопаряющимся нитридом не
о6наружено. 1очки 6 и 7 ооединень: кривой трехфазного равновеоия &1ь а ж ё г,
а точки 4 п 5 - кривой трехфазного равновесия 4'15 е }[}т ё г, которая практичеоки
оливаетоя о кривой 4 - 6равновесия &ть ё г'

(ривая 1 1 - 18 ооответотвует конгруэнтному плавлению мононитрида тория' а
кривая 1 1 - 17 - равновесию наоь|щенного а3отом тпш о жидкоотью и газом. (ривая
10 - 16 предотавляет трехфазное равновеоие 1|.}:|* е тпш ё г. 3та кривая в интер'
вале 1450 - 1900 "с поотроена по даннь:м [5].

!,1зо6арнь:е оечения диаграммь! ооотояния оиотемь! тп - ш при давлениях вь!ше
2.105 [1а, которое ооответотвует положению точки 11 на р-1'диаграмме' 6удут
оовпадать о рио. 620.

йзобарное оечение при давлении 102 [1а показано на рио. 622' а. |\эо6ара р =
= 102 [1а пересекает на р-7-диаграмме четь|ре кривь!е трехфазнь;х равновеоий:
10 - 16,5 - 13,7 - 15 и 7 - 1 1' поэтому на рио.622' а четь|ре горизонтали 6езвариант_

/00о 7500 2000 2500 Ё,"с

Рис.621. р-7-диаграмма ооотояния оиотемь: ]| * ]'!
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Ряс.622 [,1зобарнь:е сечения диаграммь| ооотояния сиотемь! тп - ш при давлении
10'? |1а (а) и 10-{ |!а (б)

нь|х равновеоий. для сплавов с },!/][ < 1 при температурах до 2з50'с облаоти равно-
веоного оущеотвования фаз на рио. 620 и 622' а оовпадают, так как в этих уоловиях
равновеоное давление газа над оплавами ниже 102 |-|а. |1ри температуре 2з50 "с
(точка переоечения изобарь! Р= 102 [1а с кривой 7 - 11 на р-7-диаграмме) мононитрид
тория ра3лагаетоя на жидкооть ооотава [[['*!',, и газ. 8 уоловиях разложения моно-
нитрид тория имеет ооотав [!т[',!'',. [!ри температуре 1250 'с (тонка переоенения
изобарь| Р = 102 [1а о кривой 10 : 16 на р-\-диаграмме) нитрид 1[.},,!* разлагается
на ]!т[',! и газ.

[,1зобарное оечение при давлении 10-1 [!а представлено на рио" 622, б. 1Азо6ара
р = ]0_4 [1а пересекает на р-|-диаграмме две кривь!е трехфазнь!х равновеоий:
5-13'5-7икривую3_8конгруэнтногоиопарения1|]ч![!ервойточкепереоечения
на рио. 622, 6 соответотвует трехфазная реакци8 с-1[ е &[ь а }}:}.,!. /наотвующие
в этом равновеоии фазь! имеют такой же ооотав, как и при давлении 102 [1а. 8торой
точке переоечения (температура 1650'6) соответотвует разложение твердого раст-
чора азота в }тории на нитрид ?}:[:! и газ, по ооотаву близкий к чистому торию. ['!ри

температуре -'!700 "с происходит конгруэнтное испарение мононитрида тория'
имеющего соотав 1Б['{',,2 Ф6ласть гомогеннооти тпш при давлении 10-4 [1а очень
узкая. Ёитрида тпзш4 на рио' 622, б нет, так как температура его разложения гораздо
меньше 1000'с.

Ёа рис. 623, а показано изотермичеокое оечение диаграммь! соот0яния оиотемь|
тп - ш при температуре 2200'6. Ёа этом сечении одна гори3онталь безвариантной
реакции разложения нитрида 7!т|т| на жидкооть и газ. эта реакция проходит при дав-
лении -4 [1а, соответствующем точке переоечения изотермьг ! = 2200'6 о кривой
8 - '' 

на р-7-диаграмме.8 условиях трехфазного равновесия мононитрид имеет
ооотав [|т[х|','в' а жидкость тпшо,16.

Ёа изотерминеоком сечении при температуре'1500'6 (рио.623' бтри горизонтали
безвариантнь:х равновесий, так как изотерма [ = 1500 '6 пересекает на |-7-диаг'
рамме три кривь!е: 10 - 15, 4 - 5 и 2 - 5. |1ри давлении 3. 10з [!а (точка переоечения
изотермь! |= 1500 "€ о кривой 10 - 16 на р-т-диаграмме) 1}:.[.|' разлагаетоя на 1!':|',!

и газ. [|ри давлении -106 |]а (тозка пересечения изотермь: ! = 1500 "€ о кривой 3 - 8
на р-[ диаграмме) мононитрид тория, 6лизкий по соотаву к стехиометричеокому'
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Рис. 623. изотермичеокие сечения ди- -7
аграммь| оостояния сиотемь! }[т - [т! при
температуре 22о0"с (а) и 1500.с (6)
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конгруэнтно иопаряется' [|ри неоколько более вь!ооком давлении (точка пересеченили3отермь! {= 1500 "6о кривой 2-5на р-т_диаграмйБ; имеет'мео-о'{[ех6азная
реакция 7|т}'| а ц'71 ё г. при еще более вь!ооком давлении (тонка переое!"*,, ,''_термьп [ = 1500 'с о кривой 4 - 5 на р-7_диаграмме)'с-1[ ра.,}."ё'1' 

"''-6рБованием!_}[ и газа, по ооотаву близкого к чи^отому торию. такйм образой, йр7!".,,*...',
оодержания азота как в с-' так и в }тории равновеоное давление газа над ними
уменьшается.
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Азот _ титАн

- Азот о6разует о титаном с- и $_твердь:е растворь!' жидкие раотворь| и два нитрида:
:"нит_р14 (т!2ш), имеющий тетрагональную решетку с параметрами: а = 0,{${5| 

"",с = 0,30342 нм; и 6-нитрид (уоловная формула 1!]ч|), имеющий кубичеокую решеткуо параметром а=0,422 + 0,424 нм [1].
Фблаоти гомогенности разлинн!:х фаз и условия 6езвариантных трехфазнь:х

равновеоий в конденсированном ооотоянии иллюотрирует проекция линий макси-
мальной раотворимооти на плоскооть температура - ооотав (рио. 624) ['|]. Ёаименевизученнь!м в этой оиотеме являетоя равновеоие 6-нитрида титана о жидкостью.
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Рие 624 [!роекция линий макои-
мальной раотворимооти оистемь!
1! - !',! на плоокооть температу_
ра - ооотав [1]?500

2000

1500
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500
01020104050
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1емпература плавления 6-нитрид3 титана ооставляет 2945 + 36 "с и не 3авиоит от
давления азота в предел€х ( 1 - 50) 1 05 г!а [2].

Равновесное давление и ооотав газа изучень! только над 6-нитридом. внутри
области гомогенности 6-нитрида при каждой температуре имеетоя оостав' которь!й
иопаряетоя конгруэнтно. 3авиоимооть этого оостава от температурь! вь!ражаетоя
уравнением [3].

х = 1,46 - 2'8. 10_'т(172о - 197о"с|,

где х = ['!/[!.
(онгруэнтно иопаряющийоя 6-нитрид имеет' вероятно' минимальное о6щее дав-

ление. над 6-нитридом, находящимся оправа от конгруэнтно иопаряющегооя соотава'
ооновную часть общего давления соотавляет па0циальное давление азота,- а над
6-нитридом, находящимся олева от конгруэнтно иопаряющегооя ооотава' _ парциаль-
ное давление пар0в титана.

3копериментальнь!е значения равновеоного давления титана 1^ азота над 6-нитри_
дом оостава т!шо,?94 предотавлень! в табл. 63 [4].

1аб л и ца 63. 3начения равновёоного давлен]!я
титана ]! азота над 1!итридом т|по'?9.
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Рис. 625. температурная зависимооть давления
а3ота над 6-нитридом титана (1 - 5) и смесью
(6-т!ш + с-т!) (ф при разнь!х 3начениях у в }!},|у:
1-о'924[51;2-о'794|4]; 3- 0,79 |5]; 4- о,о2.т

г5]; 5 - 0'554 [5]; 6 - 0'32 (т!ш + с-т!) [5]
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Равновесное давление азота над 6-нитридом разного ооотава' а также над смеоью
0-нитрида и наоь!щенного азотом с-твердого раотвора показано на рио. 625 [5]'в работе [5] на ооновании экопериментально и3мереннь:х значений равновеоно'о
давления а3от8 о помощью уравнения гиббса - дюгема расочитань! равновеонь!епарциальнь!е давления паров титана. конотанть| температурной завиоимости обеих
величин представлень!.в табп 64.

табли ца 64. (онотантн темперацрной зависимооти 19рц, ([та) =-А/[ + 8
равноввсных пар|ша!ьных д8влений азота и титаша над оплаЁ'ами 11!.!у[51

-7

-5

у Фазь! АвА
(для }'!') (для |,!') (для 1!)

8 [4нтервал
(для ]!) температур, "6

0'924 6-т!ш
0'79 6_т!ш
0'621 6-т!ш
0'555 6-т!ш
0'з2 6 -[![ч!-с-[|

2280о 12'з6
27о0 12'1о
з0800 12'28
324о0 12'40
з6800 13'52

1 1'з8 12з0 - 17з010,91 1330 - 2230
1 1'43 15з0 _ 22з0'|'|'5з 16з0 - 20з0
1 1'з8 19з0 - 2280

26400
2з600
23500
23400
2260о

. 6хема р-7-диаграммь! ооотояния оиотемь! т! - ш предло),1(ена в работе [6]
(рио. 626). при построении этой охемь: бь!ло принято, что ниже 2000'с о6щее равно-
веоное давление га3а над конгруэнтно испаряющимоя 0_нитридом титана ниже рав-
новесного давления пара над чиоть!м титаном.

Ёа охеме рис. 626 кривь|е 2 - 3 -4 - 9 ооответотвуют давлению над чисть!м твер-
дь|м и жидким титаном' а кривая 1 - 11 - равновеоному давлению над конгруэнтно
иопаряющимоя т|ш. точка 1 1 ооответствует равновесию нитрида [|!х! с жидкоотью и
газом. (ривая 10 - 11 предотавляет трехфазное равновесие т!ш ё ж Ё г' а кривь!е
10 - 8, 10 - 7 и 10 - 16 - трехфазнь:е равновеоия с-1| Ёж * [, в--(1 ёт!ш ё г и
с'т! Ё т!ш Р ж. пооледняя кривая ооответотвует температуре 2з50'с. 8 точке 8
(температура 2020 'с) в равновесии находятоя четь!ре фазьп: с-1!, Р-1!, )'( и газ. ['!о-

/!р|!2(па)

\

\ \ \
лА

х \



500 2500 с,'с

Рио 626. €хема Р-7-диаграммь!
оостояния системь! т! - ш [6]

Рио 62т. }чаоток реально!
р-7-диаграммь! оостояния
сиотемь: ]! - }.|

мимо трехфазной кривой 8 - 10, оаз это! точки в.ь!ходят кривь:е 8 - 3, 8 - 4 и 8 - 15

трех6а|нь:х равновеоий п_т! ё р-т! ё г, Ё-т! = {= ги с-1! ё в-т! ё ж. Равновесие
*Бт'п!е* фаз с-т!, е, 1!},! и |-имеет меото в точке 7 (температура 1050 "с). йоходящие
из этой точки кривь!е 7 - 6 п 7 - 5 ооответотвуют равновеоию е_нитрида и газа с
нитридом [!}.,! и ш-твердь!м раствором. Равновеоие конденоированн_ь:х фаз с_т! ;:
Ё ь ; тш предотавлено кри|ой 7 -'3, а трехфазное равновеоие т!ш ё ж ё г (где

т|ш и жидкооть о6огащень: азотом) _ кривой 11 - 18.

Анализ опу6ликованнь|х после ра6оть! [6] даннь:х работ [5] и [7] показь:вает' что в

широком интервале температур общее равновеоное давление над чиоть|м титаном'
омеоью наоь|щенного азотом с-твердого раотвора с 7!!'! и над конгруэнтно иопарл'

ющимоя нитридом [!}"! в пределах ошибок и3мерения являетоя одинаковь:м' 1аким

образом, вое одновариантнь!е кривь!е схемь! рио. 626 о унаотием в равновесии газа

19 р 0а)
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=р-

ь
ъ

ь
ч
Ё
ъ

155

(кроме кривой 11 - 18' лежащей при вь!ооком давлении) проектируютоя на р-7-плос-
кооть практически в одну кривую. Ёа рис. 627 этакривая обозначена 2 - 3 - 4 - 5 -
6 _ 12ио6ъединяет кривь|е 1 - 11' 2 - 3 - 4 -9' 3 - 8, 4 - 8, 8 - 9, 10 - 11, 7 - 1о,
5-7и6 - 7 охемь: рио.626. [!ять практинеоки вертикальнь!х кривь!х равновеоия
конденоированнь:х фаз на рис. 627 находятся при тех же температурах' что и на
рио.626' шестая вертикальная кривая (плавление т!ш) нах0дитоя при температуре
2945 "с (за пределами обозначенной на рио.627 температурь!).

йзобарнь:е оечения при давлениях ниже 10з [1а пересекают на р-7-диаграмме вое
кривь!е равновеоия о участием газа при практически одинаковой температуре. Рао-
омотрим в качеотве примера изобарное оечение при давлении 10 !-|а (рис. 628). 14зо-
6ара р 

_ 10 [!а переоекает на р-7-диаграмме рио. 628 кривь!е равновесий конденси-
рованнь!хфаз1-7|в-11е$-т1|'2-8(с-}! аее]![,,!)и{-9($-1! ё)().(рометого'

Рис. 628. йзобарное
р-7_диаграммь:
системь' т! - ш
10!"!а

/у{*г 1 , 
''',ж| х,рт: |
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5001
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эта изо6ара переоекает кривую 4 - | которая ооответотвует равновесиям р-т! ё г
в-т! а х т: |-, с-[| ё р-т! .: [, с-т1 * т!ш :.! г, т!ш * г. 8ое эти равновесия имеют меото
при температурах 1900 - 2000 "о. Ёа изобарном оечении рио. 628 равновеоия конден-
сированнь|х фаз при температурах ниже 1900 '6 ооталиоь неизменнь!ми по оравнению
с диаграммой рис.624. )(идкий титан при '!0 ['!а кипит при температуре 1950'6 [7].
[1римерно при этой же температуре имеют меото поречиоленнь!е вь!ше три трехфаз-
нь!е реакции и конгруэнтное испарение 1!}х!.

[1оявившиеоя в поолоднее время уточненнь!е варианть! фазовь!х равновеоий в
оиотеме титан - азот, подро6нь;й анализ которь!х приведен в об3оре [8], каоаютоя в
ооновном низкотемпературнь!х превращений в облаоти е-нитрида. 1ак как равновес_
ное давление газа для этих оплавов из-за ни3ких температур не исследовано' то
обсуждение ра3личнь!х возможнь|х вариантов охем р-7_диаграмм оостоян,^я и их
и3обарнь!х оечений вряд ли целеоообразно
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Азот - уРАн
8 твердом уране азот раотворяетоя в очень не3начительнь!х количествах. Ёаличие

а99]1 в уране практичеоки не оказь|вается на температурах его с ё }превращения(667 "с) и р '* }превращения 177^5_"с) [1 ] и лищь незначительно онижает температуру
плавленил чиотого урана о 1 1з2'о до эвтектической температурьг 1127 "6. Равновео_
ное давление азота над эвтектикой ооставляет 1 . 1 0 3 |1а [3].

[!редельная рас_т_воримооть азота в жидком уране' по даннь!м работ [4, 5], пред-отавлена на рио.629. Аналитически эта зависимость может бь1ть вь!ражена урав_нением [6]

69"шп", = 4,41 - 8480/т(1250-2в50'с).

[ур,, ( 0а)
6

,1 ц567
/04/ г, [-|

]ц567
/о+/ г' /(-/

|ч.Р.!Р".ельная раотвор}'мость азота в жидком уране по даннь!м работ:, - [э.| (химический анали3); 2- [5] (металлографинеокий аналйз;; 3 - [а1

Рис. ф0.3ависимооть равновеоного давления азота над мононитридом урана' нахо.
дящимоя в равновеоии с л(идким ураном' от температурь! по Ааннь:м работ:'

' 
- [5]; 2 - [3]; 3 - (1 1]; 4 - |1з]; 5 - [14]; 6- |15]
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уран обра3ует четь!ре нитрида: 0},{ (г.цк. решетка с параметром 0'4883 - 0'4893 нм);
с-|-/'}.,!3 (о.цк. решетка о параметром 0'10636 - 0'10688 нм); }0'}.|. (г.п.у. решетка о
параметрами: а = 0'3700 нм' о = 0'5826 нм); [![, (г.цк. решетка о параметром а =
= 0'531 нм) [2 - 8].

соотав мононитрида урана являетоя функцией температурь| и давления азота. 8
работе [4] приведена отнооительно широкая облаоть гомогеннооти мононитрида
урана: [||!цэа - цоо 0Рич9й нижнее по содержанию азота значение получено в ва-
кууме 10-1 [!а при температуре 1800 '6, а верхнее 3начение при температуре 1600'6
и давлении азота2. 105 |'!а. 8 более поздней работе тех же авторов [9] облаоть гомо_
генности сужена до значения 0}'{цээ: * 0ооо !1Р}1 температуре 2830'с и 0}.{чооэ пРи
1500 "с. Ёще более узкой облаоть гомогенности определена в работе [10]. п!ти тем_
пературе 827 - 2177 "@ и давлении а3ота менее 105 [!а мононитрид оказалоя гомоген-
нь!м при ооотаве 0[,'!цээо - ц99?. в вакшме при температуре 1265 "€ состав нитрида
отвечал формуле 0|.!цэвза + Ф0оо!.

температура конгруэнтного плавления мононитрида оостава [!||цэо 1 о,оз @[!€-
делена в работе [4] равной 2835 + з0 'с. 8 этой же работе отменено, чт6 прй'давлениях
а3ота ниже 105 ['[а проиоходит разложение нитрида о появлением жидкого урана.
влиянио давления азота на температуру плавления мононитрида урана на6людали
также в работе [1 1].

8 ра6оте [5] найдено, что [.![.! плавитоя конгруэнтно при температуре 2850 1 60.о
и давлении азота -2,5 - 105 [1а. й,наконец вероятно' наиболее точнь|е параметрь!
плавления мононитрида урана: температура 2830 1 30 'с при давлении азота
3'5.105|-!а[12].

.{авление азота над мононитридом урана' находящимоя в равновеоии о раотвором
а3ота в жидком уране' исоледовано в широком интервале температур'ра3личнь[ми
методами [з' 5' 1 1' 1з - 15]. 8о всех работах получень| хорошо ооглаоующиеся друг с
другом ре3ультать! (рио. 630). Аналитичеоки температурная завиоимость давления
азота может бь!ть представлена уравнением ['!6]

|9рц, (|1а) = -31980/7 + 14'854 (1300 - 220о"с).

Равновеоньпй газ над мононитридом урана ооотоит из азота' урана и очень маль|х
количеотв (около 1 %лрп 1727 "€) молекул (',ш [10' 1з' '|4' 17].

}емпературная завиоимость парциального давления паров урана над омесью
мононитрида урана о наоь!щеннь!м азотом, жидким ураном экопериментально опреде-
лена в работе [17]:

19рц (па) = -25430/[ + 10,592 (1600 _ 2070 "с).

[охожие результать! получень! в ра6отах ['!0, 13].
6опоставление значений парциальнь!х давлений азота и урана над мононитридом

урана показь!вает' что при температурах вь!ше 2000 "с парциальное давление азота на'| - 2 порядка вь!ше парциального давления урана. при онижении температурь| вели-
чинь! парциальньпх давлений азота и урана сближаютоя и при 1600 .с отановятоя
примерно равнь|ми.

йнтереоно отметить' что общее равновесное давление над омесью мононитрида
урана о жидким раотвором азота в уране при температурах ниже -1500 '€ меньше
давления пара над чиоть!м ураном.1акое положение может возникнуть в том олучае,
еоли какой-либо из оплавов в области гомогенности мононитрида будет испаряться
конгруэнтно и равновесное давление га3а над ним при одних и тех же температурах
оудет меньше и давления газа над чиоть!м ураном и давления газа над равновеонь!миомесями мононитрида с раоплавом. (ак оледотвие' из этого возникает возможнооть
при температурах ниже 1500'с, а во3можно и 6олее вь|ооких' оо3дание уоловий, при
которь!х мононитрид урана будет находитьоя в равновесии не о жидкостью' а с газом'
].:!. 'р, испарении мононитрида урана не 6удет образовь!ваться жидкооти. 3то поло-жение нашло экспериментальное подтверждение в работах |2, 17], в первой из
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которь!х бь!ло обнаружено конгруэнтное иопарение мононитрида в вакууме при
температурах ниже 1800'6, а во второй' правда' только вдинамичеокихуоловиях'
также показана во3можнооть испарения без образования жидкооти.

Равновеоное давление азота над различнь|ми оплавами в пределах о6лаоти гомо-
генности фазь: (]]',| показано на рио. 631 [10]. г!ри давлении азота 1,33 . 10{ [1а ооотав
макоимально наоьпщенной азотом фазьг отвенает формуле 0[',''* [т!ононитрид этого

состава находится в равновесии о фа3ой
0'[т|. при температуре 1177 ! 1о .6. 

!-!ри
других давлениях азота температурь! оо_
существования фаз 1_|[',! и 0'[х|. уотановлень:
менее точно. [!ри давлении азота 9,3 . '!04 [1а
эту температуру можно оценить равной
1з50'с' а при давлении азота 133 |1а 930 "6.

ц388 ц392 ц996 /,000 /,00ц
А/п0мн0с оп:носаенае !'!/ !)

Рис" 631. йзотермьг растворимости азота
в мононитриде урана [10]

}аким образом' в пределах относительно узкой области гомогенности мононит_
ридаурана при каждой температуре ниже 1500 - 1900 "с имеетоя конгруэнтно иопа-
ряющийоя ооотав; левее этого соотава испарение проиоходит о образованиом жид-
кого или твердого азота в уране и отношение числа атомов урана и азота в газе
больше единиць!; правее этого соотава и тем более на правой границе облаоти гомо-
геннооти [.|!',! равновеонь:й газ состоит в ооновном и3 азота.

[!ри температурах вь|ше 1500 - 1900 "6 1-.!},! разлагаетоя о образованием жидкого
раствора а3ота в уране и газа' состоящего_в основном из а3ота.

Фаза с-0'[х|. оущеотвует при низких' р-ш2шз при вь!ооких температурах' 1емпе-
ратура безвариантного трехфазного равновеоия [.!}'| * с-[.'|а [з а $_1_!'}.'!3 равна - 800 "с
[16]. Ёиже этой температурь! в равновеоии о [.)ш находится с-0'|,!., вь:ше $-[.!'[х!.,
с-[.)'[.!. оодержит азота неоколько больше, нем $-0, },!., двухфазная (п_|!, !т!. +
+ в-ш2шз-область очень узка.

Равновеоное давление а3ота над двухфазнь!ми омеоями [)ш + ш2шз (т.е. давление
диоооциации ш2шз), по хорошо ооглаоующимоя даннь!м [5' 18 - 21], предотавлено на
рио.632. Аналитически температурная 3ависимость давления азота при дисооциации
0'[.,!. может бь!ть вь!ражена уравнением

|9рц, (|1а) = -11740/! + 12,206 (в50 - 1400 "с).

йзотермь: раотворимооти азота в оплавах 0['., - |./},|'.', показань: на рио. 633
|5' 22\. на этом же риоунке обозначена граница |:днофазйой (0"}.'!.) и двухфазной
(ш2шз + [)}.!) областей. строго говоря, на изотермах при температурах вь:ше 800'€
должнь! оущеотвовать горизонтальнь!е площадки' ооответотвующие двухфазному
равновеоию с-[',2шз + Ё1]'$$з. Ёо двухфазная область (с-{3'[',|. + в-шэшз), вероятно'
наотолько мала' что экопериментально ра3личия между равновеонь!м давлением
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Рио 632 ?емпературная 3ависимость равновесного давления азота при диосоциации
(-!'},,!. по даннь!м:
1 - [1э]; 2 - [181'3 - [5]; 4 - [201; 5 - 1211

Рис. &33. }4зотермь: раотворимооти азота в сплавах 0[',,' - !,ш\б? [5, 22]

азота над с_[-!'}.!. и р-ш2шз обнаружено не бь!ло. поэтому границьп двухфазной (с-0'}.|" +
+ Р-|..!э|',!з)-о6ласти на рио. 632 не обозначень:.

Ёеомотря на различие криоталлических отруктур' фазь: с-0'!т!. и [.|},|, о6разуют
непрерь!вные рядь! твердь!х растворов. (ак уотановлено в работе [23]' решеткас'0'\. (о.цк.) может 6ь!ть получена путем удаления и3 решетки (!}т!, (г.цк) насти
атомов азота и небольшого одвига в положении оотальнь!х атомов. )/нить:вая это,
и3отермь! рио. 632 следует отнести к твердь!м раотворам с-ш2шз - шш2.

}величение давления азота при поотоянной температуре и онижение температурь|
при постоянном давлении азота приводят к увеличению оодержания а3ота в твердом
раотворе. Фднако фаза [.!}!, стехиометрического ооотава может бь!ть получена'
очевидно' только при очень вь!ооком давлении азота. 8 работе [24]' в которой иооле-
довано азотирование урана при температурах 400 _ 600. "с и давлениях азота до
2-'_107 па, макоимально нась:щеннь:й азотом нитрид бь!л получен при температуре
9'{9 "с , давлении 1,95 . '!0? [|а. €оотав этого нитрида соответствовал формуле[\ 

',"..[1роекция линий максимальной раотворимооти оиотемь! 1] - }! на плоскость тем_
пература - оостав' по даннь!м работ [9, 

.! 
6], показана на рио. 634.

[1ервь:й вариант охемь| р-т-диаграммь! ооотояния сиотемь!' предложеннь!й в
работе [5] (рио.635), не ,чить!вает превращения с-ш2шз е $-1|'[!. и аллотропичеокие
превращения урана; кроме того' вое линии трехф1зйого ра!новеоия с участиемгазовой фазы нанесень! без учета реальнь|х значений равновеоного давления газа.

^ 
Более подробнь|й вариант р-7-диаграммь! оостояния предложен в ра6оте [25].€тот вариант о учетом появившихся пооле его опу6ликования уточнений, каоающихоя

в ооновном значений равновеоного давления пара над чиоть!м ураном [26], темпера-
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тур его фазовь:х превращений и темпе'
ратурь! эвтектоида шш е с'[.,]:[',|з =ё р-ш2шз [16], показан на рио.636.

(ривая 1 _ 6 -7 - 10 - 13 на рио.636
представляет давление паров урана над

различнь|ми его модификациями [26]'
кривь|е 6 - 18'7 - 20 и 10 - 24 - равнове_
сия с_ш ё р-1-', в-ш ё т-ш и }-ш ё ж
соответотвенно.2000

1000
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Рис. 63:|" проекция линий макоималь-
ной растворимости оистемьт !-.| - }ч|

на плоскооть температура - состав
!9,161

1очка 16 о6означает безвариантное равновесие мононитрида урана о жидкоотью и

газом' (оординать; этой точки: температура 2830 '6, давление 3,5 ' 105 па [12]. г!ри

определении значения давления точки 16 принято' что ооновной вклад в о6щее дав_
ление над мононитридом урана внооит парциальное Аавленио азота. (ривая 16 -
1 1 - 8 предотавляет равновеоие богатого ураном мононитрида с жидкостью и га3ом.
положение этой кривой олределяетоя даннь!ми' приведеннь!ми на рио. 630, о унетом
того, что соотав равновеоного газа при переходе от точки 16 к точке 8 изменитоя

Рис 635. €хема р-7-диаграммь|
ооотояния оистемь! |.., - ш по
даннь!м работьп [5]
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Рис" ф6. р-7-диаграмма оостояния оиотемь! 1-] - }.,! с учетом даннь!м [ 1 6, 25, 26]

опт!1!н_щ вь!шеобразом.(ривьге 16 - 8 и 13 - 10 переоекаютоя при температуре' 1700'с и давлени1|\ - 10-з ['!а.3то ознанает, что при температурах вь:ше ]700'ь6
общее равновеоное давление пара над мононитридом урана больше' а при темпе-
ратурах ниже 1700'6 меньше, чем над чисть!м жидким ураном. 1акое положение' как
ука3ь!валооь вь!ше' может возникнуть только при наличии фазьг 0},! конгруэнтно
испаряющег0оя ооотава. конгруэнтно испаряющаяся фаза должна иметь оо6отвенную
кривую.на р-7-диаграмме. такая кривап 5 - 11 нанеоена на рио. 636 ориентировочно'
| оч ка 7 

' 
слпянця кривой равновеоия [.|}.,| Ё [ о кривой равновеоия (.,ш Ё ж ё !- должна

находитьоя вь|ше точки переоечения кривь!х 10 - 13ьц 8 - 16.
]ак как а3от очень мало влияет на температуру плавления и фазовь|х переходов

чиотого урана' то кривь!е 8 - 10' 3 - 7 и 2 - 6 равновеоий твердого раствора азота в
1', 9_ и с-уране о жидкоотью' га3ом и друг о другом располагаютоя практичеоки
вертикально' а кривь|е равновеоий у0 е !!!'{ ё х (8 - 23)' уо ё }1, ё !..,ш (з - 21)

! с-ш- е р'ш ё шш (2 - 1ч почти оливаютоя о кривь!ми 10 - 24, 7 - 20 и 6 _ 1Ё равно_весий чиотого урана.(ривая 15 - 16 предотавляет трехфазное равновеоие мононитрида урана, богатого
1.9.99:. с жидкоотью и га3ом. 3та кривая лежит полностью при давлениях' б6льших
:') ' 105 [!а. 1очка 15 ооответотвует безвариантному равновесию мононитрида урана'
!'|-].ш., жидкости и газа. (ривь:ё тэ - тцй тв -';э'п)редставляют рав'о"Ёс,! $_ш'ш.о жидкостью и. га3ом и с мононитридом и газом' причем в первом олучае }ш'ш.
]Редел"но нась!щен азотом' авов!оромураном.кривая 15 - 12 - 9 соответотвует
Аавлению разложения [.!'|т|.. .[аннь:е'для 

'построенуя 
этой кривой в облаоти темпе-
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ратур 840 - 1з45'о в3ять! из работ [5,21] и экстраполировань! в о6ласть более низких
температур.1очка 12 четь:рехфазного равновеоия с-ш2шз:, !_0'1т!. е шш ё гимоет
координать!: температура 800 'с' давление - 30 [!а. Р\ривая 12 - 14 равновеоия
с_ш2шз а в'ш2шз ё !-проходит чере3 точку с координатами { _ 1150 '€, Р = 105 ['|а.
(ривьге 12 - 14 и 14 - 17 равновесия предельно наоь!щеннь|х азотом с_ и $-0'[,,!. о
жидкоотью и газом нанеоень| ориентировочно. Фневидно, эти кривь!е лежат в области
давлений вь:ше 10? [|а.

Равновеоиям конденсированнь:х фаз соответотвуют кривь|е 16 - 27 (плавление
{,ш)'-!{-26.(чш*Р-0.!х|.еж)'14-25(с-1-!'1х!.а$-|_!'},!.е*)и12-22(в-|!"}'|"*
ё р-|.',?шз ]: шш).

{,арактернь:е изобарнь!е и изотермичеокие сечения диаграммь! оиотемь! уран -
азот представлень! на рис. 637 и 638.

йзобарное сечение при р >> 105 [1а, т.е. при давлении, когда все фазь; в обозначен-
нь!х на рио. 636 интервалах температурь! находятоя в кондонсированном соотоянии'
пока3ано на рио. 637' а 0ри вь|соком давлении азота мононитрид урана плавитоя
конгруэнтн_о' а Ё!.'2ш3 образуетоя при температуре - 1950 -€ по реакции (.,ш :: ж Ё
= $-0,[х!". 3тот же нитрид разлага91о_1 |'Ри температуре 800 .6 по реакции Р_|!'ш. аа с-0'}'!. ё шш. при температуре - 1450 'с по реакции Р-(-!'|т!, т: д 3 [х ш'ш" образуетоя
фаза с-0'}!', которая по мере нась!щения азотом при низких температурах раоши-
!яет 9$д3615 гомогеннооти до шш2. }/!ежду фазами с-[|'[т!. и $-0'1т{. раоположена
узкая двухфазная область.

[!ри вьгсоких температурах мононитрид урана находитоя в равновеоии о жид-
костью' богатой ураном' и жидкоотью' богатой азотом. граница раотворимости урана
в пооледней жидкооти нанеоена на рио. 637, а ориентировочно' а граница раствори-
мооти азота в первой жидкости (в жидком уране) поотроена в ооответотвии о данньР
ми рио.634.

[4зобарное оечение диаграммь| ооотоянил оистемь! 0 * [.! при давлении Р = ]05 |-|а
показано на рио. 637' б.изо6ара р = 105 [1а пересекает на р-1-диаграмме пооледова-
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тельнокривь|етрехфа3нь!хравновеоий 11 -16,12- 15' 12 - 14,8 -23' 12 -22'3 -21'
2 - 19' 8 овязи о этим на диаграмме рис. 637, 6 оемь горизонталей безвариантнь!х

равновеоий. Безвариантнь:е равновеоия о учаотием только конденсированнь:х фаз
с-!|аЁ(|ё!..,ш,&{,ё}1,ё(',ш,жёу!!е!!1\,!и1_'шЁс-ш2шзё}0,}.,!.(тонкипере_
оечения изо6арь: Р= 105 [!а о кривь|ми 2 - 19' 3 - 21' 8 - 23 и 12 - 22 на р-7'диаграм-
ме) оотались неизменнь!ми по оравнению о диагрзммой рис. 637' 4 так как равновес'
ное давление га3а над этими фазами меньше 105 [!а.

при температуре -2700 "6(тотка переоечения изо6арь! Р= 105[!а о кривой 11 - 16

на р-[-диаграмме) мононитрид урана разлагаетоя на жидкость и газ. 6остав газо'
вой фазь: в этой реакции обоужден вь;ше. 8 уоловиях трехфазного равновеоия жид'
кость имеет ооотав 0[т!-',...

Реакция шш ё Ё[,2шз ё |-протекает при температуре 1350 '€ (тонка пересечения
изо6арь: р = 1 05 |]а о кривой 12 - 15 на р-т-диаграмме). 8 условиях трехфазного
равновеоия $-[3'[,,|. имеет ооотав 0['!',., 6 понижением температурь! раотворимооть
азота в этом нитриде увеличиваетоя и задается точками переоочения изобарь! р =
= 105 [!а с изотермами рио.633.

при температуре 1100 'Ф (тонка переоечения изобарь| Р = 105 [!а о кривой 12 - 14

на р-7-диаграмме) имеет мест0 реакция Р'0'ш. е с_ш2шз ё |-. !]аз как в этой, так и в
предьпдущей трехфазной реакции ооотоит практичеоки из чиотого азота. @оставь:

учаотвующих в трехфазном равновеоии с- и $-0'}!, очень близки, что определяет и

узость двухфазной облаоти (с-ш2ш3 + р"!,2шз) при более низких температурах. Раот-
воримооть азота в с-0'[т!. при температурах ниже 1100 "6 также определяетоя точ-
ками переоечения изо6арь! Р = 105 [!а о изотермами рио. 633.

|,1зобара Р= 0,1 |]а пересекает на р-|-диаграмме кривь!е трехфазнь:х равновеоий
8 - 11' 8 - 23,3 - 21' 2 - 19' 9 - 121]а изо6арном оечении рис.637, 6 пять горизон-
талей безвариантнь!х равновеоий. 1рехфазньпе равновеоия п'|| ё Ё-[-| Ё шш' р'ш ?
ё уш ё [|!'! и у[! ё ж Ё шш (тонки переоечения изобарь! р= 0,1 [1а с кривь:ми 2 - 19,

3 - 21,8 - 23на р-7-диаграмме) осталиоь такими же' как на рио..637, а и б. [!ри тем-
пературе -1800'с (тонка переоенения и3о6арь! Р = 0,1 [!а о кривой 5 - 11 на р-т-А1,|'
аграмме) мононитрид урана иопаряется конгруэнтно. при температуре 1730'€ (тонка
переоечения изобарь: Р = 0,1 [!а о кривой 8 - 11 на р-7-диаграмме) 0|! и жидкий уран
находятоя в равновесии о газом' причем газ ооотоит из урана и а3ота. Растворимооть
азота в жидком уране очень мала (0}.,!-',',).

при температуре - 650 "6 (тонка переоечения изобарь! р = 0,'| па о кривой 9 - 12

на р-7-диаграмме) с-|-!'}{. разлагаетоя на [.,|['{ и га3' предотавляющий ообой практи'
чеоки чисть:й азот.

[4зотерма ! = 1200 '€ пересекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазнь:х равно'
весий 17 -25' 12-25' 12- 15и 8 - 11. Ба изотермическом оечении рио.638' ачеть!ре
горизонтали безвариантнь:х равновеоий. [1ри давлении' ооответотвующем точке
переоечения изотермь! | = 1200 '6 о кривой 17 - 14 на р-7-диаграмме), на рис. 638' а

нанеоена гори3онталь разложения жидкооти на с-[.,2шз и газ. [1ри давлении 106 [а
(тонкапереоеченияизотермьг 8=1200'6окривой 12-14нар-7'диаграмме) с'|!'[т13

разлагается на р-[-'2шз и газ' а при давлении 3 . 10. |-!а (тонка пересечения и3отермь!
|= 1200 '6 о кривой 12 - 15на р-1_диаграмме) $-0'},{. разлагаетоя на [.!]ч,! и газ.

[1ри температуре 1200 '6 мононитрид урана практичеоки не имеет облаоти гомФ
геннооти. по ооотаву близкий к отехиометрическому мононитрид урана конгруэнтно
иопаряется при давлении - 10-1о [1а (тояка переоечения изотермь! { = 1200 '€ с кри-
вой 5 - 11 на р-7-диаграмме). []ри давлении - 3 . 10-? |-1а (тонка пересечения изотер_
мь: { = 1200 'с о кривой 8 - 11 на р-7_диаграмме) 0|',! находитоя в равновесии о
жидкоотью и газом. Фба пооледних ооотоят практически из чиотого урана. *идкий
уран кипит при неоколько более вь!ооком давлении (точка пересечения и3отермь|
!= 1200 '6 о кривой 10 - 13нар-7-диаграмме).

}1зотерма |=2200 '6 пересекает на р_7-диаграмме только две кривь|е трехфа3нь!х
равновеоий 26 - 16 и 11 - 16. [1оэтому на изотермическом оечении рио.63&,6 две
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горизонтали безвариантнь:х реакций. ['!ри давлении' ооответствующем точке пере-
сечения изотермь! |= 2200'€ о кривой 26 - 16 на р-7-диаграмме, мононитрид урана
находитоя в равновесии о жидкоотью' о6огащенной азотом и га3ом. [!ри давлении
5 . 102 [!а (тонка переоенения и3отермьг !' = 2200 '6 с кривой 1 1 - 16 на р-т-диаграм-
ме) мононитрид разлагаетоя о обра3ованием жидкости состава [-)[.!'''. и газа. )(идкий
уран кипит при давлении - 1 !-|а (тонка переоечения изотермь! | = 2200'6 с кривой
10 - 13на р-7-диаграмме).

Рис. ф9. Рц'-7-Аиаграмма ооотояния
оистемь| ц - },,| (Ро6ш > 106 |-|а)

|! р$2 ( па)

в/ --3 10>
(_[!2[т13 +,,,'} '7*.п-,',ч,

(.]ш

-/
6

)!(

/,
',,$!

с,"с

Ёа рис. 639 показана Рц^ - 7-диаграмме оостояния системь! 1-! - },|'при Ро6щ )
> 106 [|а. Фбласть твердь|х фаотворов а3ота в Р-уране ограничена кривь!ми 1 - 4 и
4-2,в,у-уранекривь!ми2-4'4-5па5-3,жидкиераотворь|находятсялевеекривь!х
3 *5' 5 - 10. Фблаоть мононитрида урана заключена между кривь:ми 1 - 4 - 5 - 10 и
6 - 7 - 9' неомотря на узооть облаоти гомогонности мононитрида урана' равновеоное
давление азота на различнь!х концах этой области различаютоя 6олее чем на деоять
порядков (особенно при ни3ких температурах). Ф6лаоть оущеотвования $-[-!'}.!. на-
ходитоя между кривь!ми7 -9 и 7 - 8, а с-0'['!. левее кривой 6 -7 - 8.
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Азот _ вАнАдий
[1редельная раотворимооть аэота в твердом ванаАии представлена на рио. 640

[1 - 3]. в интервале температур 500 - 1500 "€ оправедливо соотношение [4]

|9ор, р'",.[%(ат.)] = 1'50 - 831/т.

8 жидком ванадии при темперацре '|930 "€ и давлении азота 6650 !-!а [5]

19сц[%(ат.11 = 0'519р + 1,62.

ванадий образует отабильнь!е нитридь! !''}'! (тетрагональная решетка); узш (&фа-
за (ку6инеокая решетка о параметром а = 0,40662 + 0,41398 нм; ш (6-фаза) (гекёа-
гональная решетка о параметрами: а = 0,455 нм, о = 0,491 нм) [6 - 8].

_ [!ри небольших оодержаниях азота наблюдали фазь! у3ш, у.ц увш, у9ш [2, 4, 7,
9, '!0], которь:е являются либо метаотабильнь:ми, либо уоловия отабйльного оущоот-
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растворимооти азота в твердом
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вования которь!х точно не установлень|. [1ри температурах ниже 520'6 обнаружена
упорядоченная 61фаза [1 1' 12].

Равновеснь:й газ над нитридами ванадия ооотоит практически из чиотого азота.
зависимость давления дисооциации & и 6-фаз от температурь! показана на рио. 641

[8' 13]' а на р]Ао.642 - изотормь! раотворимооти азота в 6-фазе, поотроеннь!е по

результатам работ ['!3' 14]' даннь:е которь!х при одинаковь|х температурах иоследо-
вания (1з00 - '|500'с) практичеоки оовпада!от друг о другом.

о6лаоть гомогеннооти Ёфазь: при 900 '6 лежит при 30 - 32о/о (ат.| },,!, при 1500 "6
эта о6ласть, по крайней мере' в два ра3а шире, облаоть гомогеннооти 0_фазь: при

/600 /500 с'"с

ц5 ц7 ц9
Атпопное о:пношенае &| 

''|

е
-д2
*

5,7 57 6,1

//7'/о: //"/{

Ряс- 6:!1. Равновеоное давление азота при диоооциации &фазь: ( 1) [8] и 6-фазь: (4 г 1 з]

Рис. й2 3ависимость равновесного давления а3ота от ооотава 6-фазь: при различнь!х
температурах [1з' 14]

температуре 1з00'о 41,7 - 50 % (ат.) ш, а при температуре 1650 "с 36 - 50 % (ат') |'!

[11' 1з,15].
ни|рид ванадия !]'| плавится конгруэнтно при температуре 2350 1- 20 "6' 3та

температура остаетоя постоянной при изменении давления а3ота' по крайней мере' в
пределах 5. 101 - 6. 106 |-|а [16].0оведение &фФь| (у2ш) при плавлении не изучено.

}часток проекции линии макоимальной раотворимооти сиотемь| ! - }'| на плоскооть
температура _ состав предложен в работах [1 1, 12] (рис. 643). Фтличительной чертой
этой диаграммь! является наличие на ней упорядоченной 61фазьг. (ритинеокая товка
перехода упорядоченной 61фазьт в неупорядоченную 6-фазу н€|ходится при темпера'
туре 520 "€ и ооотаве ушо,?в. при несколько меньшей температуре имеет меото
эвтектоидное равновесие р ё 6 ё 6',.

ймеюй,иеся экопериментальнь!е даннь!е по3воляют предложить учаоток р-т'Аи'
аграммь| соотоания оистемь! ! - !т! (рио. 644). (ривая 1 - 2 на этой диаграмме пред-
ставляет равновеоие ванадия о газом ['|7]. 8 тонке 5 (температура * 550 '€, давле'
ние - 0,1 йа) в равновесии находятся четь!ре фазь:: !''[.!, р,у, е. из этой точки вь|ходят
четь!ре кривь!;трехфазньгх равновеоий. (ривая 5 - 10 равновесц у ё р ё г вь!ше
температур 1206'6'поотроена по экопериментальнь!м даннь!м [8]. (ривь:е 5 - 3 и
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ё'"€

!9р(па)

цц ц0 ц8 /,0 -э
Апонное 0/пно!ценце !'!| у 500 /000 /'00 [,т

Рио 643. [1роекция линий макоимальной растворимооти оиотемь! ! - }.! на плоскооть
температура - ооотав [1 1' 12]

Рио.644. р-7-диаграмма соотояния сиотемь; ! - ],,|

5 -4 равновеоий ['.},{ ё у ё г и у16ш ё в * гнанеоень| ориентировочно с учетом
малого различия давления между ними и экотраполяции лу\ну\|^ 5 - 10. !1инпя 5 - 14

равновеоия конденоированнь|х фаз у16ш ё Р е ! в ука3анном на рпо.644 интервале
давлений практичеоки вертикальна.

1очка 8 (температура - 490 '€, давление - 2па) ооответотвует четь|рехфазному
равновесию Р е 0 а 6' .! г. из этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфазнь|х равно-
веоий:8-'' (в ё 0 ёг)'8-6(6' ё вёг),8-9(6 ё 6';.г) и8 - 12(рё 6 ? 6').
(ривая 8 - 

'' 
в интервале температур 1300 - 1650 '€ построена по эксперименталь.

нь|м даннь!м [18]. |'!оложение кривой 8 - 6 определено экстраполяцией этих даннь!х.
(ривая 8 - 12 равновеёия конденсированнь!х фаз вертикальна. кривая 8 - 9 закан-
чиваетоя в критичеокой точке 9 (температура 520 "о) превращения 6 ё 6'. вь|х0дящая
из этой точки линии 9 - 14 равновеоия 0 Ё 6' вертикальна. кривая 9 - 7 равновеоия
6 ё 6' е !- нанеоена ориентировочно.

йзобарньпе оечения диаграммь! соотояния оиотемь! у - ш представлень! на
рио.645.

йзо6ара р = 102 [!а пересекает'на р-}_диаграмме рио. 644 кривь;е трехфа3ного
равновесия 8 - 12,5 - 14'8 - 11 и 5 - 10 при температурах 490,550, 1200 и 1520'с.
8 ооответотвии о 3тим на из0барном оечении рио.645, а имеются четь!ре горизонта-
ли трехфазнь|х равновеоий. ['!ри температуре 490'€ 6-фаза ра3лагаетоя на 6-фФу и

&фазу. [!оложение этого равновесия' как и превращения 6 ё 6', на рис. 643 и 645' а
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ооотояния оиотемь! ! - [,,! при давлении

одинаково, так как давление'|02 [1а вь:ше равновеоного давления газа над воеми
учаотвующими в равновеоии конденоированнь:ми фазами. при температуре 550 "€
г!роиоходит раопад !''},,| на твердь:й раотвор а3ота в ванадии и &фазу. }наствующий в
равновеоии твердьпй раотвор оодержит ' 3 % (ат.) |,!, а }фаза - 30 % (ат.) }.|. [|ри
температуре 1200'с 6-фаза, оодержащая - 40 % (ат.) [.,!, разлагаетоя на $-фазу'и газ,
а при температуре 1520 "с р-фаза разлагается на твердь:й раотвор азота в ванадии
|- 10о/о (ат.) ш] и газ. [1ри температуре ниже 1520 "6 раотворимость азота в твердом
ванадии определпетоя рис. 640.

[ур(па)
[9 р"'(0а)5

0 /5 о,10 ц5 60
['] ,% (ап)

Рис.646. !4зотерминеокое оечение диаграммь! ооотояния оиотемь| ! - [х! при темпе-
ратуре 1500 "6

Рпс. й7. Рц.-7-Аиаграмма оостояния оистемь! у - !,,| (Робш > 105 |1а)
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- и:оэарэ Р =.1 [1а пер'есекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазньпх равновеоий
7 -9'6 - 8'5 - 14и 5 - 10. !1ри температуре около 250 "€ (тотка пересенения изобарь!
р - 1 |1а о кривой 7 - 9 нар-7-диаграмме) на изобарном оечении рис. 645, б 6-фаза
разлагается на 61фазу и газ. [!ри неоколько более вь!оокой температуре (тонка
пересечения изобарь| Р= 1 [!ао кривой 6 -8 на р-7-диаграмме) 6|фаза разлагаетоя
на р-фазу и газ. Равновеоное превращение у!6ш а ! е Р при 550 "ё протекает в тех
же уоловиях' что и на рис. 643 и 645, а. [!ри температуре 950 '€ (точка переоечения
изо6ары р = 1 |а о кривой 5 - 10 на р-7-диаграмме) $-фаза ра3лагается на га3 и
твердь:й раотвор' оодержащий - 6 % (ат.) ш.

[.1зотерминеокое оечение диаграммь| соотояния оиотемь! ! - }.,! при температуре
1500'с показано на рис. 646. 14зотерма Ё = 1500 "6 переоекает на р-!-диаграмме две
кривь!е трехфазнь|х равновесий: 8 -'' (р е 6 е |-) и 5 - 10(у ё р ё |-), а также'
кривую 1 - 2 оу6лимации ван^Аия.

на изотермичеоком оечении рио. 646 две гори3онтали 6езвариантнь:х равновеоий.
[!ри давлении 6.102 |-|а (тонка переоечения изотермь| {= 1500ъсо кривой 8 - 11 на
р-7-диаграмме) 0_фаза, оодержащая - 38 % (ат.) ш, разлагаетоя на $-фазу и газ.
Раотворимооть азота в 0-фазе при более вь!соких давлениях определена изотермой
[= 1500_"6 рис.642. при давлении 40 |1а (тонка переоечения изотермь! |= 1500.€ с
крцвой 5 - 10 на р-7-диаграмме) $-фаза разлагается на твердь:й раотвор' оодержа-
щий - 10 % (ат.) ш и газ. сублимация ванадия происходит при давлении'3. 1о-а па
(тонка перео^е.чения изотермь: | - 1500 '€ о кривой 1 - э на р-[-дпаграмме).

Ёа рио. 647 предотавлена рш--т-диаграмма ооотояния сиотемь| ! - |ч|. Ёа этой
диаграмме ниже кривь!х 1 - 3 (3 - 4 находится область оущеотвования твердь!х
растворов азота в ванадии' между кривь!ми 2 - 3 п 1 - 3 - область сущеотвования
нитрида !'.}'!. Фбласть уотойнивооти !-фазь: раоположена между кривйми 5 - 7 - 9
!2:3:4; 01фазь: - между кривь!ми 6 -8 -7 и5 - 7, а6-фазьг -'в'п!'!крй!ьпх 6 - 8 -7и7-9.
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А3от_ циРконий

!-{ирконий о6разует о а3отом твердь!е с'и $-растворь!' жидкие раотворь! и н1Атрид

7г1',|, имеющий г.ц.к. решетку о параметром а = 0,461 + 0,463 нм (в завиоимости от
соотава 7г!,,!, которьтй гомогенен в облаоти 7г[т!',.' - 7г|',!',') [1].

йакоимальная раотворимооть азота в Р-цирконии ооотавляет [2]

[9сц,."*[% (по маоое)] _ 1'42 - 2810/т(920 - 1640'с).

йакоимальная раотворимооть а3ота в с-цирконии при температуре 1985 '6 соо_
тавляет 4'8 % (по масое).

|-1роекция линий макоимальной раотворимооти оиотемь! цирконий - азот на плоо_

кооть температура - оостав показана на рио.648. }емпература конгруэнтного плав'
ления 2г]'{ составляет 2955 1 30 '6 и остаетоя неизменной в интервале давления
азота (1 - 50)105 па [4].
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8 интервале температур 1963 - 219з '€ нитрид циркония состава 7г}:|','', испа'
ряется с обра3ованием циркония и а3ота [5].3начения равновеоного давления азота и

циркония для этого интервала температур предотавлень| в та6л. 65.

[ а б л и ц а 6 5 . 3ависимость от температуры равновеоных давлений
а:|ота и щркония при испарении нитрида щрконшя [5]

Рио. 648. [|роекция линий макоималь_
ной раотворимооти оистемь: 7г _ ]"!

на плоокость температура _ ооо_
тав [1 - 4]

50

[емпе_ Р71 ([1а)
ратура, "с

1емпе- 
^^ Р 71$1а'1 лц. ([|а)

ратура,'6

1 96з6
1 9в6
2045
2066

0,0080
0,0105
0'02з6
0,0286

гц, (|1а)

0,0915
0'2з97
0,5583
о'4977

0'0з27
0,1 170
0,1388

0'55з6
2,8956
з' 1 044

2о71
2178
2'!9з
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Аналитически температурная завиоимооть давления азота над нитридом циркония
может 6ь|ть вь!ражена уравнением [5]

!9рц'(|-!а) = 13'939 - з4816/т + 2,96' 10-4т.

8елинину давления циркония в табл. 65 можно трактовать как равновесное дав_
ление пара циркония над наоь|щеннь!м раотвором азота в цирконии. Рекомендованнь!е
значения давления пара над чиоть|м цирконием [6] примерно на порядок 6ольше этих
величин и в пределах ошибки измерения совпадают о давлением азота над нитридом
циркония. 1аким образом' еоли учесть' что над омеоью наоь!щеннь!х раотворов цир-
кония азотом и нитр1ААа циркония в о6щее равновеоное давление 3начительнь!й вклад
внооит парциальное давление азота' то над всеми сплавами в интервале от чиотого
циркония до нитрида циркония общее равновеоное давление 6удет примерно оди-
наково.

6хема р-7_диаграммь| оостояния оиотемь! цирконий - азот предложена в ра6о_
те [7] (рио.649). Ёадиаграмме рис.649 кривь!е 1 -2,2 -3и 3 - 4 о6означают равно-
весие газа над чиоть!м твердь!м и жидким цирконием. 1очка 6 ооответствует четь!-
рехфазному равновесию ц-7( е р-7( ё ж ё г. [4з этой точки вь|ходят четь!ре кривь!е

500 1000 /500 2000 2500 [,"с
Рис. 649. 6хема Р-7-диаграммь!
соотояния сиотемь! 7г - ш [7]

трехфазнь!х равновеоий: 6 - 2 (в-7г е у2( е г)' 6 - 3 (Р7г а ж е г), 6 - 7 (в-7г е
ё ж ё г| п 6 - 12 |а-7т ё р-2{ ё ж. пооледнее равновесие конденоированнь:х фаз
практичеоки не завиоит от давления (по крайней мере' до 106 |-|а) и расположено при
температуре 1880 'с. 1очка 7 соответотвует яеть:рехфазному равновеоию с-7г а
;:! ж е 7г},! е !-. 3та точка расположена при температуре 1985 '6. й3 нее, кроме
кр1Авой 7 - 6' вьтходят кривь!е трехфазньпх равновеоий: 7 - 5 (7г!'! ё в-7с е 1,
7 - 8 (7с!'| + $ е 1 и 7 - 13 (7с1'| ё а-7г ё г). кривая 8 - 14 ооответствует конгру-
энтному плавлению 7г[х!, а 8 - 9 - трехфазному равновесию газа с нась!щеннь|ми'азотом 7г[т| и жидкоотью. !{итрид 7г[,{ иопаряетоя инконгруэнтно и поэтому кривоп
7гш ё г на р-7-диаграмме нет.

|ак как общее равновеоное давление газа над воеми одновариантнь!ми кривь|ми
охемь! рис.649 (кроме кривой 8 - $ примерно одинаково' то вое они оливаютоп в одну
кривую' еоли по оои ординат на р-!-диаграмме нанеоти реальнь!й маоштаб давления.
Ёадежнь:х экспериментальнь!х даннь|х для поотроения реальной р-7-диаграммь: пока
нет' хотя' в принципе' она должна 6ь:ть аналогична таковой для оиотемь: [! - [т|.

|тш$'г
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нАтРий - суРьмА

8заимная раотворимооть натрия и оурьмь! в твердом ооотоянии 0чень мала. в
оистеме обра3уютоя два соединения: ша3ь (моноклинная решетка о параметрами:
а = 0,680 нм, б = 0,634 нм, с = 1,284 нм, Ё117'6') и шаз5ь (гекоагональнап решетка о
параметрами: а = 0,5366 нм' с = 0,9515 нм). [|роекция линий максимальной раотво'
римооти оиотемь! натрий _ сурьма на плоскооть температура - ооотав показана
на рио. 650 [1' 2].

Равновеонь:й газ над сплавами натрия о оурьмой оодержит парь| натрив и оурьмь|'
причем давление пара оурьмь! намного меньше давления пара натрия' за исключе'
нием тех случаев, когда в сплавах приоутотвует раствор натрия в оурьме. 8 осталь-
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Рнс.650. [1роекция линий макоимальной раотворимооти оиотемь| !|а - $б на плоокость
температура - ооотав [1]



нь!х олучаях давлением оурьмь! можно пренебречь [3]. 8 равновеоном газе о6нару_
жень| также очень маль!е количества молекул |,!а$ь и }т!а'8б' [4].

температурная завиоимооть равновесного давления пара натрия над двухфазнь:ми
оплавами определена в работе [3]:

|9рц' (|1а)(|,!ац + !х,!а.$б) = -5462 + 10/т + (9'81 1 0'02) (109 - 265 "о)'

|9рц.(|1а)(!т!а.5ь + ша5ь) = -9660 ! 26/т + (11'85 1 0'04)(255 -427"с)'
!9рц.(па) (}'|а5Б + 3б) = -9316 ! 85/т + (9'94 * 0,14) (288 - 396 "о).

Ё6д двухфазнь!ми оплавами (!',!ац + |.!а.3б) давление пара натрия на 3 - 6 % ниже,
чем над чисть!м натрием. [!ри снижении температурь! до эвтектичеокой эта разница
уменьшалаоь до нуля.

€ведения, оодержащиеся в ра6отах [1, 3], положень! в оонову р-|-диаграммь:
ооотояния оиотемь! натрий - сурьма (рио.651).

Ёа р-7-диаграмме кривь!е 1 -7и7 - 14обозначают оу6лимацию и кипение чистого
натрия [3' 51' а 7 - 13 _ его плавление.

[очка 6 (температура 97 "6, давление - 10_5 [!а) о6озна.:ает положение четь!рех-
фазного равновеоия [',!а * ['{аз$0 ё ж :: [. !Аз этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е
трехфазнь!хравновеоий:6 -2(}:|а ё [.,!аз$б Ёг),6 - 12(},!а а !\!а.$Б;: ж),6 - 7([',!а еёх ё [| и 6 - 15 (|.|а.3б .= ж а [-). [1ооледняя кривая в интервале температур
109 - 265 "о нанеоена по экспериментальнь!м даннь!м [3]. 3та кривая при давлениях
6олее вь:ооких' чем это о6означено на рио. 651, оливаетоя о кривой 10 - 20 при тем-
пературе 856'6 в точке равновеоия конгруэнтно плавящегооя }.!а.$б о газом.

8 точке 10 (температура 435 'с, давление '|0-, па) ооуществляется яеть:рехфазное
равновесие [,|а.5б * }ч!а8б е ж ё г. йз этой точки' кроме кривой 

'0 
- 20, вь:ходят

кривь!е трехфазнь:х равновеоий: 10 - 17 ( !',!а.$б ;: },|а$б ё ж\' 10 - 9 (ша$б Ё ж ё г)
и поотроенная по экспериментальнь!м даннь!м [3] кривая 10 - 3 (!'|а.$0 ё ша3ь ё г).
8ертикальная линия 9 - 18, каоательная к кривой 10 - 9, о6означает конгруэнтное
плавление |,,!а8б (температура 465 "6).

0 2оо ц00 600 с,'с
Рис. &51. р-7-диаграмма соотояния оистемь! },]а - 3б
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9еть:рехфазное равновеоие !ч!а$б Ё 8ь е ж ё г имеет меото при температуре
400'€ и давлении 3 . 10-' [1а (тонка 8). (ривьпе 8 - 9' 8 - 16' в - 1 1 и 8 - 4 отнооятоя к
трехфазнь!м равновеоиям }\!а3Б а ж ё г, !',!а$Б а $ь Ё щ 5ь :: ж а г и ша$ь е
ё3ьёг.

6у6лимация и кипение нистой оурьмь! обозначень! кривь!ми 5 - 11 н 11 - 21, а ее
плавление - вертикальной линпей 11 - 19.

йзобарное оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! натрий - оурьма при давлении
10-з |1а показано на рио.652.

|Азо6ара р = 10-з [1а переоекает на р-1-диаграмме шеоть кривь|х трехфа3нь!х
равновеоий: 6 - 12' 6 - 15' 3 - 1о' 8 - 16' 8 - 9 и 8 - 1 1. [!оэтому на изобарном сечении
рио. 652 шесть горизонталей безвариантнь!х реакций.

Аве из этих гори3онталей отнооятоя к равновеоию только конденоированных фаз
(ша ёж ё ]ч!аз$Би !ч!а$б Ё вь ёж) и поэтому они оотались неизменнь|ми по отно_
шению к диаграмме рис.650.

Рие 652 [4зобарное оечение
диаграммь! оостояния системь!
]т!а - $б при давлении 10_з !1а
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|-!ри температуре 150 '6 (тонка переоечения изо6арь! р = 10-з |1а о кривой 6 - 15
на р-т-диаграмме) жидкооть' содержащая - 1 о/о (ат,) $б' разлагается на }|а'9б и
газ. при температуре 380 "€ (точка пересечения изобарь! Р = 10_з [!а о кривой 3-10
на р-т-диаграмме) |'|а3$б ра3лагаетоя на ша5ь и газ. при температуро 420 '6 (тонка
пересечения изобарь| Р = 10-з [1а с кривой 8 - 9 на р-7-диаграмме) }\!а$б разлагается
на жидкость' оодержащую - 57 о/о {ат.) $Б, и газ. [|ри давлении 10_з !-!а жидкооть
отабильна только в о6лаоти температр 400 - 430 '€ и содержания оурьмьп 57 -
65 % (ат.). ]1ри температуре 430 "6 (тонка пересечения и3о6арь! Р = 10-з ['[а о кривой
8 - 11 на р-т_диаграмме) жидкооть разлагаетоя на твердьпй раствор натрия в сурьме
и газ. 8о воех перечисленнь|х равновеоиях' кроме пооледнего' газ оостоит в ооновном
из пара натрия.

йзотермитеское оечение диаграммь! оостояния системь| натрий - оурьма при
температуре 300'9 представлено на рис.653.

йзотерма 8= 300 "6 пересекает на р-т-Ау!аграмме три кривь|е трехфазнь:х равно-
веоий: 6 - 15,3 - 10п 4 - 8. !1оэтому на изотермическом оечении рио. 653 три горизон-
тали безвариантнь!х реакции. [1ри давленузи - 2 [|а (тонка пересечения и3отермь|
8 = 300 "€ о кривой 6 - 15 нар-7-диаграмме) жидкость, содержащая - 3 % (ат.) 5ь,
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ра3лагаетоя на [:!а.$0 и газ. [1ри давлении 10-5 [!а (тотка пересечения изотермь|
1 = 300 "€ с кривой 3 - 10 на р-7_диаграмме) 1х!а.$б разлагаетоя на [а5б и газ. [1ри
давлении2.ю-6 [1а(тонкапереоеченипизотермь|{= 300.9 окривой 5-8нар-7_ди-
аграмме) [:|а$б разлагаетоя на твердь|й раотвор натрия в сурьме и газ.
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ниоьий- кислоРод

Растворимооть киолорода в ниобии в зависимости от температурь! и давления
может бь|ть вь!ражена уравнением ['|]

|9с9[%(ат.)] = 0,519р6, - 5,51 + 20020/т(1з00-2000"о),

а макоимальная растворимость - уравнением
10со,пах[%(ат.)] - 1,67 - 1680/т(в00- 1500"с).

Биобий образует субоксидь!: шь6о, шь1о, ['{!'Ф, уоловия равновеоног0 сущеотво-
вания которь!х точно не уотановлень|, а также оксидь!: }',!бФ; 1{б9'; шь12о29
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Рио. 6!й} йвотермичеокое сече-
ние диагр?ммь! соотояния сио-
темь: [ч,!а + 5ь при температуре
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Рис. 65:{ 6хема проекцу!у| л'н\4й макоимальной раотворимооти оиотемь! шь - о на
плоскость температура - ооотав [2]

Рио. 655. 1,'|зотермь: раотворимооти кислорода в ниобии (пунктирнь:ми линиями пока.
3ана предельная растворимость киолорода в ниобии [9])
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Рис. 656. ['!роекция линий макои'
}{альной растворимооти на
плоокость температура - ооотав
на участке шьо2,40 - шьо?'50 [2]
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(шьо2.12 - 2..5, !!_фа3а, &фаза); шь22о54 (Ффаза, х-фаза); 
.},,!бст@::о ([,{бФ2,151,!'61за, !!!-фа_з'а[ шь25о62 (шьо2,151-- ,,..ч9]Ё_6Ё".!, у-6"'")]й1.о,..'сБ6'').., д-о"-за, 2'фаза|; шьоз.4? (!!-фаза); Ёь.'о.,''|-г{ь,о| -1, й!.!]:; йЁЁ-Ёй|']''-"1'йо,*"ц'и

шь2о5 (2' в, н) !1 : в].
Фкоидьп }"!бФ и }'!бФ, плавятоя конгруэнтно при температурах - 1950 и - 1930 .€соответотвенно [2]. йежду_ твердь!м раотвором'киолорода в н',|о6и|а и оксидом [т|09,а..также между }',!бФ и }т!бФ, образуютоя эв|ектики. о|зБвью р"]''"Б"й[" сиотемешь - о предотавлень| охемой проекции линий макоимальн!й раотворй"о"', ,аплоокооть температура _^9т11в рио.654 [2]. Ава участка этой.схемь: подробнееизображень! на рио.655 и 656. !{а_рио. 655 фйвЁ|ень! изотермь| растворимости кис-лорода в ниобии о учетом даннь!х [1,9 - 14] и граниф! о6ласти го"о.енЁоот, твердо_го раотвора киолорода в ниобии. Рекомендуемое в [!] знане'". 

'.й.е!"'урь! эв-тектики между }:!0 и ]ч!бФ ооотавляет 1905 "ё. из рио.'оээ оле}ует'"[йЁ]''' 
'"*'"сивертоа и приведенн€ш вь|ше завиоимооть растворимооти киолорода в ниобии отдавления оправедливь! только до значений о/шь < 0,0а.

йопарение оплавов шь - о носит оложнь!й характер. 8 равновеоной газовой фазеобнаружень! молекуль! шьо2, шьо,.о^2, атомь! шь]о. начина;;;;;;й;';о кисло-
Род9м твердого раствора и до [т!б9, 6ольшую чаоть о6щего дав,енй] 

"Б"'а','е,давление молекул шьо2. в качеотве примера соотав равновеоного газа и его зави-симооть от температурь| над конденоированнь!ми от!ч, .'"'|"/шьо]'| - шьо','.приведень! на рио. 657. /!е_вая часть рио. 657, а и б относится к двухфазнь!м оплавамшьо + шьо2.,|[иокоид ниобия отехио1,"'р''ео*|,соотава иопаряется к0нгруэнтно иимеет минимальное давление пара. (онотантьп температурной 
'а"",й'"''и равно-веоного давления ооновнь!х газовь!х

та6л.66 [9' 15].# -4

-т{ь0

0

02

2,00 2,0ц2,02

/,98 2,оо 2,о2 2,оц
3наченце х 0 ['|б01

ймеющиеоя экспериментальнь|е
даннь!е позволяют предложить участок.
р-|-Ау1аграммь! оостояния оистемы

[,!"!',[',_, *н:Ё:+, !аъ. :ъ?#33
(рис. 658). Ёа р-|-диаграмме кривФ!
' - . лреАставляет иопарение чистого
твердого нио6ия [16].

Рие ф7. 3ависимость равновеоного
давления газа от ооотава при тем_
пературе 17з0 "с (а) и общего давле-
|уя-|эза от ооотава и температуры
(б) г15]
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1 а б л и ц а 6 6. (онстанты температурной зависимости 19р (па) _ -^|т + в
для р€вличныхооотавовсплавов ]:!0 - о[9' 15]

6оотав
оплавов Ф/[,,!б

}.,!бФ, (г) шбФ (г) [4нтервал тем-
ператур, "6

0,021
0'0з4
о'042
о'о47
0,053
0,058
0,059
1,972
(шьо + шьо?)
1,982
(шьо + шьоз)
1,991
2,000
2'о11
2'о24
2,оз7

4853
4343
4оз7
з948
3874
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з45з
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2428
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1з'29
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13,53
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3699
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17 
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]очка 7_ч_еть:рехфазного равновеоия шь е шьо ё ж ё [- имеет координать!: тем-
пература 1905 "с, давление 0,4 |]а. 14з этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфазнь|х
равновесий. }(ривая 7 - 3трехфазного равновеоия шь ё шьо = г в интервале твмпе-
Ратур 1740 - 1900 "€ построена по экспериментальнь!м даннь|м [9], йак и кривая
7 - 11 трехфазного равновесия шь = х е г до температур атоо "с.'за пределами
температур и давлений, ограничивающих диаграмму рио.658, кривь!е 7 - {1 | 1 - 2
сходятоя в тройной точке чистого ниобия при температуре его плавления 2468 "с.
11иния 7 - 12 равновесия {рех конденоированнь:х фаз },!6 е ц69 а: )( практичеоки
вертикальна'акривая7-9трехфазногоравновеоия]ч!0@ажёгнанеоенаориенти_
ровочно.

(ривая 9 - 14 обозначает конгруэнтное плавление окоида ]',|бФ.
1очка 8 чет_ырехфазного равн_ове_сия шьо2_:* шьо *'ж Ё г имеет координать|:

температура 1 8з0 'с' давление - 0,5 !-!а. [онка 8 ооединена с точкой 9 кривой трехфаз-
но!'о равновеоия \б0'{.=_г. (роме этой кривой, и3 точки 8 вь:ходят кривь[е 8'- 5
трехфазного равновеоия шьо ;: шьо, ё г, 8 - 10 трехфазного равновеоия },!бФ, *
= ж 1 |-,-поотроеннь!е по экопериментальнь!м ланйь:м'[15], а 

'а*же 
вертикальная

линия 8 - 1 1 равновеоия трех конденоированнь:х фаз шьо, = п[ьо а ж.
11иния 10 - 13 ооответотвует конгруэнтному плавленй [бФ. стехиометричеокого

соотава. йз точки 10 вьгходит кривая 10 - 6 трехфазного равно1еоия шьо2'ё ж ё г,
поотроенная с учетом экопериментальнь!х даннь!х [15]. ){(идкость, прйнимающая
участие в пооледнем равновеоии' более обогащена киолородом' чем жидкость в рав-новесие' обозначенном кривой 10 - 8.

€техиометринеокий диокоид ниобия }.!бФаоо иопаряетоп конгруэнтно и поэтому на
р-7_диаграмме имеет соботвенную кривую иопарения 10 - 4, также поотроенную
с учетом экопериментальнь!х даннь|х работьг [15].

[арактернь:е и3о6арнь!е и изотермические оечения диаграммь! состояния оиотемь|
шь - о в пределах ооотавов шь - шьо, показань! на рио. 659 и 660.

йзобара Р - 1'5 !_!а переоекает_на р-7-диаграмме по мере увеличения температурь|
кривь|етрехфазнь|хравновеоий8-11,7-12'6-10,8-1о,7-11.Аавление1,5!-!а
находится ниже точки 10 и вь:ше точки 9 и поэтому изобара Р = 1,5 [1а переоекает
только одну линию конгруэнтного плавления 9 - 14. Ёа изобарном оечении рио. 659, а
при температуре 1830 "6 (тонка переоечения изобарь! р= 1,5 [1а о кривой 8 - 11 на
р-7-диаграмме), как и на рис. 654, находитоя эвтектика между ||бФ и [т|0Ф', а при
температуре 1905'с (тояка переоенения изобарь| Р= 1,5 [!а о кривой 7 - 12на р-т-Аи-

0 ц5 /,0 /,5 10
А/п0/'!н0е отпносценце 0/ ['!ь

|1":{9, йзо_барнь:е оечения диаграммь! оостояния оиотемь! шь - о при давлении1,5 г1а (а) и 0,3 |-!а (б) 
'
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0 ц' 7'0 /,5 2,0
Апопное отпношенае 0/ !''!б

0 ц5 /,0 /,5 2,0
Агпомное о,пносценце 0/!.!б

Рис.660.14зотермические сечения диаграммь! оостояния сиотемь! |',!0 _ Ф при темпе-
ратуре 1750 "€ (а) и 1920 "с (б)

аграмме) - эвтектика между шь и [т!бФ. !-!ри температурах 1910 и 1915 "6 (тонки
пересечения изобарь! р = 1,5 [!а о кривьпми 6 - 10 и 8 - 10 на р_7_диаграмме) на
изобарном оечении и3ображень| горизонтали безвариантнь:х реакций [х,!бФ, с жид_
костью и га3ом! причем в пооледнем олучае газ и жидкость обогащень! киолородом'
менее чем в первом. при температуре 1920 -6 (тонка пересечения изобарь: р = 1,5 [1а
о кривой 9 - 14 на р-7_диаграмме) проиоходитконгруэнтноеиопарение [х|бФ. оте-
хиометричеокого состава. Безвариантное равновеоие ?'!б е ж а г имеет меото при
температуре 2о2о"с (точка пересеченип и3обарь| р= 1,5 па о кривой 7 - 11 на р-т-Аи-
аграмме). }наотвующий в этом равновесии газ оостоит в ооновном из молекул [,{бФ,
и [.,!бФ, принем первого в три раза больше, чем пооледнего. жидкость в этом равно_
весии ооответствует составу [:{БФ',..

изобара р = 0,з па переоекает на р-7-диаграмме по мере увеличения температурь!
кривь!етрехфазнь!хравновеоий6-10'5-8и3-/'8ооответствииоэтимнаизо6ар_
ном оечении рис. 659' б три горизонтали безвариантнь!х равновесий. |ри температу-
рах 1760 и 1790 "€ (тонки переоечения изобарь| Р= 0,3 [1а с кривь;ми 6 - 10 ц 5 - 8
на р-т-диаграмме) находятся равновесия с участием [х!0Ф, и газа: [.,!бФ, а ж Ёг
и шьо2 ё шьо ё г. при температуре 1800 '€ (тонка переоечения изобарь! Р = 0,3 [!а о
кривой 4 - 10 на р-7-диаграмме) происходит конгруэнтное испарение стехиометри-
чеокого диокоида ниобия. ['!ри температуре 1880 '6 (тонка пересечения изобарь!
Р= 0,3 []а о кривой 3 - 7 на р-т-диаграмме) моноксид ниобия ра3лагаетоя на твердь:й
раотвор кислорода в ниобии и газ' оодержащий },!б@, и }!бФ в ооотношении - 3:1.

[4зотерма 1750'с переоекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазнь!х равновеоий
6 - 10' 5 - 10у;3 - 7. [!оэтому на изотермическом оечении рио. 660, а три горизонтали
безвариантнь:х равновеоий. [!ри давления 0,25 [1а (тояка пересечения изотермь!
|= 1750 "6 о кривой 6 - 10на р-}_диаграмме) в равновесии с ['{0Ф, находятоя жид_
кооть и газ. [1ри давлении 0'13 |1а (тонка переоечения изотермьт { = 1750 '@ с кривой
5 - 8 на р-7-диаграмме) в равновесии о ['|б@, находитоя !:!бФ и газ с меньшим' чем
в первом олучае' оодержанием кислорода. !иокснд ниобия стехи0метрического
оостава конгруэнтно иопар_яетоя при давлении 0,1 [1а (тонка переоечения изотермь|
{= 1750 '6 о кривой 4 - 10 Ёа р-7-диаграмме).

[1ри давлении 4' 1о-2 [!а (тонка переоечения изотермь! [= 1750 "ё с кривой 3 - 7
на р-т-диаграмме) 1,!бФ разлагаетоя на твердь:й раствор киолорода в ниобии и газ,
состоящий из омеси [.!бФ, и |т!бФ.

[4зотерма | = 1920 '€ переоекает на р-т-диаграмме пять кривь!х трехфазногс
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|9 р0,(па )

х ( шь22054 )

равновесия: 6 - 1о' 8 - 10' 8 - 9' 7 - 9 14 7 - 1 1. Ёа изотерминеском сечении рио. 660, б
пять горизонталей безвариантного равновесия. [1ри давлении - 1,5 !-]а (тонки пересе_
чения изотермь: Ё= 1920 '6 с кривь:ми 6 - 10 и 8 - 10 на р-т_диаграмме) в равновеоии
о ['{0Ф. и газом находятоя жидкооть и [.!б9, принем в первом случае газ оодержит
больше киолорода' чем во втором. ['!ри неоколько меньшем давлёнии (тонка переое-
чения изотермь: {= 1920 "€ с кривой 4 - 10на р-7_диаграмме) проиоходит конгру_
энтное иопарение стехиометричеокого диокоида ниобия. [1ри давлении 1 [1а (тонка
переоечения изотермь! |= 1920 "€ с кривой 8 - 9на р-7-диаграмме) жидкость ооотава
шьоь05 разлагаетоя на монокоид нио6пя и газ. [т!оноксид ниобия разлагаетоя на
жидкооть ооотава шьо-о,95 и газ при давлении - 0'6 |1а (тояка переоенения изотермь|
Ё= 1920 '€ с кривой 7 - 9'на р-Ёдиаграмме). !-1ри давлении 0,4 па (тояка переоенения

Р о, , 0а '/0-8

изотермь! { = 1920 "6 о кривой 7 - 11 на р-7-диаграмме) жидкооть оостава шьоФ?
разлагаетоя на твердь:й раствор киолорода в ниобии и газ. 8 первь!х из перечиолен-
нь|х двух трехфазнь:х равновеоиях газ состоит в ооновном из молекул [:!Б@', в поо_
ледних трех - и3 омеси молекул ['|бФ, и }.!бФ' причем в равновеоии о жидкостью и
твердь!м раотвором киолорода в ниобии в газовой омеои прео6ладают уже моле-
куль: [:!б1

Аавление кислорода над твердь!ми и жидкими раотворами и над воеми оксиднь!ми
фа3ами, как это следует из оопоотавлену|я рис' 655, 657 - 659, на порядок и более ниже
о6щего давления. [!оэтому.положение кривь!х на ро2-т-диаграмме не ооответотвует
положению кривь!х на р-7-диаграмме. .{ва унастйа Р9'-7-Аиаграммь! ооотояния
оиотемь| шь - о пока3ань! на рис.661[2]. Рио.661, а охва{ь:вает ооотавь! сплавов от
}'|б до [.!бФ'' а рио. 66'|, б - от }.!бФ, до шь2о5. в обоих олучаях диаграммь! действитель-
нь! при значениях общего давления оущественно более вь!ооких' чем макоимальнь!е
давления киолорода' отложеннь|е по осям ординат рис. 661.

8лияние вь!оокого давления (до 8. 108 |1а) на фазовь!е переходь| вь!ошего окоида
ниобия шь2о5 иллюотрирует рис.662 ['|7].
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Рис. 661. Р9'-1-Аиаграмма сБотояния оиотемь| шь - о в области |х,!б - |т|б9. (а) и
шьо2 - шь2о5 (б) (робщ > 10па||2]
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Рис.662 влияние вь!оокого давления на
фазовьпе превращенип шь2о5 [17]
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никвль - кислоРод

в литературе о6оуждаетоя возможнооть образования свь!ше 25 окоидов никеля

[1]. €реди них не вь!зь!вает оомнения оущеотвование только трех окоидов: !х!!Ф, }.!!'9, и

ш!о,, причем пооледний оущеотвует' вероятно' в равновеснь|х уоловиях только при

вь!соком давлении киолорода. Фкоид ]',!!Ф имеет ку6ичеокую решетку о параметром
а=0,4172 нм. [!лавится },,!!Ф при температуре '|984 "о' а о твердь!м раствором киоло_

рода в никеле образует эвтектику при температуре 1438'6 и оодержании киолорода
о,22 - о,24 % (по маоое) [1].

Раотворимость киолорода в твердом никеле ооотавляет [2]:

[ а б л и ц а 6 7 ' Равновеоные пар!цальные дав!!ения (!1а) компонентов над ].!]Ф [,{

т''о Рц;' 1011 Рц16 ' 101э Р9,' 101!
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8,10

0,183
0,271
0,290
0,348
о,782
о,734
1'о7
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4'2з

|-!редельная раотворимооть киолорода в жидком никеле равна [з]:

|9оо'па"[%(ат.)] - 5'00 - 9584/т.

Равновеоная газовая фаза над оплавами сиотемь| никель _ кислород ооотоит из
атомов никеля' молекул Ф2 и [',!!Ф. Ёад твердь:м раствором кислорода в никеле и

равновеонь!м о ним [ч|!Ф ооновная чаоть пара ооотоит из атомов никеля. Р|ад },!!9,

имеющим очень узкую облаоть гомогеннооти' по мере перехода от нижней границь|
гомогеннооти к верхней отнооитольное количеотво атомов никеля в равновеоной
газовой фазе резко падает' а молекул киолорода во3раотает. [!арциальное давление
!(иолорода в пределах облаоти гомогенности изменяется на величину до деояти
порядков (рио.663) [1]. над наоь|щеннь!м кислородом }.!|Ф и над [',!|'Ф. равновеоная
газовая фаза ооотоит практичеоки из чистого киолорода. общее равновесное давле'
ние газа над сплавами ]ч{! - Ф по мере пврехода от никеля к [\|!.Ф. оначала уменьша'
етоя' достигает минимума при конгруэнтно иопаряющемоя ооотаве [х|!Ф, а затем вновь
увеличиваетоя. наличие минимума на 3авиоимооти общего давленип пара от состава
и конгруэнтнооть испарения [,,!!Ф подтверждают' в чаотности, даннь|е по маос_опектро'
метричвскому измерению ооотава равновесного пара над ш!о [4]' некоторь|е из
которь!х приведень! в табл. 67.

йз та6л.67 следует, что ооотав пара при температурах 1302 - 1436 "6 ооответ'
отвует ['{!/9 -'!, давлением м0лекул },,!!9 можно пренебрень. €уммарное давление
компонентов' приведенное в та6л. 67, примерно на три порядка ниже равновеоного
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давления пара над чиоть|м никелем [5] и 6олее чем на деоять порядков ниже давлениякиол.орода над }',!!'Ф. (при оопоставимь!х температурах!'161.
[\г|ногочиоленнь!о экспериментальнь|е даннь:е по упругооти диоооциации }!!Ф, т.е.по равновесному давлению кислорода над омеоями ш| + ш;о, обо6'щеньп'в м]ойогра6иях

\!'^|\ иэ наи6олее по3дних хорошо ооглаоующихся друг о другом даннь!х гв - 13]можно рекомендовать результать! ра6оть: [13]:

|9РФ, = 28,24з - 49512/т - 1'576197(687 - 1307 "с).
Равновеоное давление киолорода при дисооциации [х!!'Ф. ооотавляет [6]:
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Рио 664. р-7-диаграмма
тояния оиотемь: }.!! - @
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Рио. 663. 3авиоимооть парциального дав-
ления кислорода от температурь! и ооотава
ш!о [1]:
1 - т='|0-.; 2 - ) = 10-5: 3 - т _ 10-6
(1- отклонение от неотехиометрии, коэффи-
циент в ]т![Ф: + т) /,"с
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ймеющиеоя даннь!е позволяют предложить охему р-7'диаграммь! оостояния
сиотемь| ш1 - Ф (рио.664).

(ривьге 1 - 5 п 5 - 15 предотавляют температурнь!е завиоимооти равновеоного
давления пара над чиоть!м твердь!м и жидким никелем' линия 5 - 12 - плавленпе
никеля.1очка 4 (температура 14з8 "с, давление - 10 па) соответотвует неть:рехфаз-
ному равновесию ш! ё ш|о ., х е (. 1Аз этой точки вь!ходят практичеоки вертикальная
линпя 4 - 11 равновеоия трех конденоированнь:х фаз ш! Ё ш!о ё щ раоположенная
между температурам}' 1438 и 1454 '€, кривая 4 - 5 равновеоия ш! ё ж ё г у| кривь!е
4 - 2 равновесия ш! ё ш!о ё г и 5 - 6 - 7 равновесия ш!о Ё ж ё г. пооледние две
кривь!о нанеоень! на диаграмму ориентировочно' по аналогии о р-7-диаграммами
оистем €о - Ф и Ёе - @. [!ри определении положения кр'1воу! 2 - 4 принято (как и в
оистеме €о - Ф)' что равновесное давление газа над омеоями ш1 + ш!о в 5 - 10 раз
превь!шает давление конгруэнтного испарения ш!о.

(ривьпе 3 - 6 и 6 - 8 предотавляют конгруэнтное иопарение твердого и жидкого
[т||Ф. (ривая 3 - 6 при температурах 1302 - 1436 "6 поотроена по экопериментальнь|м
даннь|м [4].

(ривая 4 - 6 - 7 - 13 лредставляет равновеоие жидкости о [ч!!9 и газом. (аоатель-
нь|ми к этой кривой в точках 6 и 7 яьляютоя кривь!е конгруэнтного испарения и плав-

ленпя (7 - 
'4) 

ш!о [1оложение точки 6 точно не установлено. Фна может оливатьоя о
точкой 7 и в этом случае конгруэнтное плавление и испарение |||Ф будут проиоходить
одновременно. Ёо точка 6 может принадлежать и лю6ой из точек кривой 4 - 7 и тогАа
конгруэнтное плавление и испарение }.!!Фбудут проиоходить при разнь!х температурах
и давлениях.
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Рио 6ф. }1зобарньпе оечения диаграммь|
соотояния оистемь! ш! - о при давлени'
105 |-!а (а), 10з !1а (б) и 0'1 |1а (в)
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обозначает трехфазное равновеоие ш!2оз ё ш!о ё г и поотроена с
учетом даннь!х ра6оть: [6].

[,1зобарнь:е сечения диаграммь! оостояния оиотемь! [,,!! - @ показань; на рис. 665.
_ изобара р = 105 [!а переоекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазнь:х равновеоий
9 - 10' 4 - 11' 7 -'3. в соответотвии о этим на изобарном оечении рио. 665, а три
гори3онтали безвариантнь!х равновеоий. [!ри температуре - 950 '6 (тонка пересече-
ния изобарь! о кривой 9 - 10 на р-1-диаграмме) оксид [.,!!.Ф. разлагаетоя на },,!!Ф и газ,
предотавляющий собой практически нистьгй киолород. [!ри температуре 1438 .6 (тонка
переоечения изобарь| о кривой 4 - 11 на р-7-диаграмме) тимеет меото эвтектичеокое
разложение жидкооти на твердь:й раотвор киолорода в никеле и ш!о. облаоти гомо-
генности }.!!Ф и [х!|'9. очень узки и поэтому на диаграмме рис. 665, а, как и на поо-
ледующих изо6арнь!х и изотермичеоких оечениях' они не обозначень|.

при темпе-Ратуре' ооответотвующей точке переоечения и3о6арь| р = 105 [!а о
кривой 7 - 13 на р-7-диаграмме, на рио. 665, а нанеоена горизонталь разложенияш!о на жидкооть, о6огащенную киолородом' и газ' при температуре 19в4 "€ (тонка
переоечения-изо6арь: с кривой 7 - 14 на р-7-диаграмме) проиоходит конгруэнтное
плавление [:!!9.

_.- в работе [3] предполагаетоя сущеотвование монотектичеокого равновеоия между
}',!!Ф и двумя жидкоотями. Фднако равновеснь!е уоловия монотектической реакциинеизвеотнь| и сам факт ее оуществования экспериментально не подтвержден. 8 связи
с этим ни на р-7_диаграммё' ни на ее оечениях эта реакция не обозначена.
- и.з9бща 9 = 10" [!а переоекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазньгх равновеоий4 - 11 

'' 
6 - 7, поэтому на изобарном сечении рио' 665, б две горизон'',' 6ез"'р'ан'-

нь!х равновесий.3втектическое равновеоие !',!! * ц;9 ё |т|( (точка переоечения изобарь!
о кривой 4 - 11 на р-7'диаграмме) имееттот же вид' что и на диаграмме рио.665,'а,так как давление 10з [!а вь:ше равновеоного давления над всеми фа3ами, учаот_вующими в равновеоии.

[|ри температуре' соответотвующей точке переоечения изобарь! о кривой 6 - 7,
на р-7'диаграмме' на рио. 665, б нанесена горизонталь равновесий }.!!Ф о жидкостью и
газом. 8 этом равновесии и жидкооть' и га3 оодержат больше никеля, нем !х|!Ф. !'!ри
температуре' ооответствующей тонке переоечения изо6арь! о кривой 6 - 8 на р-т-А1/!-аграмме' проиоходит конгруэнтное иопарение [ц!!Ф. Ба изобарном оечении рио. 665, б
еоть два двухфазнь:х поля равновеоия }.!!Ф о газом. €о оторонь!' богатой йикелем, в
равновеоии с !п!!9 находитоя га3' оодержащий больше никеля' чем киолорода' а со
оторонь!' 6огатой кислородом' - газ' оостоящий в основном и3 киолорода.

изобара Р = 0,1 [!а пересекает на р-!-диаграмме всего одну кривую трехфазного

Рио. 666. !4зотермииеское оечение
диаграммь! соотояния оиотемь: |\,!! - Ф
при температуре 1300 "€

4 6 +0 506070
о,% (агп)

!ур(по)
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равновесия 2 - 4. г|ри температуре' ооответотвующей этой точке переоечения' на

рио. 665, 6 нанеоена горизонталь безвариантной реакции ш| ё ш!о :* !-. [4спарение
никеля при этом давлении проиоходит при температуре 1050'€ (тояка переоечения

изобарь| о кривой 1 - 5 на р-т'диаграмме), а конгруэнтное иопарение !т!!Ф при тем'
пературе 1з40 'с (тонка переоечения изобарь! о кривой 3 - 6 на р-7_диаграммв).
жидкооть при этом давлении в сиотеме ]',!! - Ф (по крайней мере' при температуре
вь:ше 600 "€) не о6разуетоя.

пример изотермичеокого оечения оиотемь! ш! - о показан на рио. 666 (темпера'
тура 1300 "6). йзотерма |= 1300 '6 переоекает на р-7-диаграмме одну кривую трех-

фа3ного равновеоия. [1ри давлении' ооответствующем этой точке переоечения' на
из0термичеоком сечении рис. 666 нанеоена горизонталь ра3ложения твердого раст'
вора киолорода в никеле на ш|о и га3' соотоящий в ооновном из никеля. конгруэнтноо
иопарение [.,!|Ф проиоходит при давлении 7 ' 10-2 0а (тонка пересечения изотермь! о
кривой 3 - 6 на р-1-диаграмме).

}чаоток Р6--7-диаграммь! ооотояния оиотемь! ш! - о представлен на рио. 663.
на этом риоунке ниже сплошной линии находитоя облаоть оущеотвования твердь!х

растворов киолорода в никеле' а вьгше !',|!Ф.
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никЁль - ФосФоР
[т!акоимальная раотворимооть Р в твердом }.,|! соотавляет 0,32 % (ат.) при эвтекти'

чеокой температуре 875 .с |1]' в оиотеме оорай{ся фоофидь:: },!!3Р,,.}'|!5Р2, }{!2Р'

й:.Ё. сшЁ|,'1]_шЁ ш:р', й:Ё..'т.,'"'' ота6и}ьяого существования [:!!Р точно не

установлень!. сведения 
' 

*|';'',,'*'ской отруктуре фоофидов никеля приведень| в

табл.68 [1' 2].

[!роекция линий макоимальной раотворимооти системь! ш! - Р на плоокость тем'
пература - ооотав показана на рис. 667 [2].'РаЁйовеоньгй 

газ над опла;ами }'{! * Р ооотоит в ооновном из паров фоофора'
[1арциальнь:м давлением паров никеля можно прене6рень. [1о аналогии о сиотемо'
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т а 6 л у' ц а 6 8. (ристалличеок|ц отруктура фосфидов никёлп

€труктура [!араметры решетки' нм

ш!зР
ш!5Р2
г.!|2Р

ш!6Р5 (ш!Ро,в )

г.{!Р

ш|Р2

|']!Рз

1етрагон.
|-екоагон.

Ромбич.
[!!онокл.

}(убин.

0,8954
1'з220
0,5859
0,6789
0,605
0'6з66

0,7819

о'4з87
2'46з2
0'3з82
1,0986
0,689
0,6071,
р= 12в'22

0,488
0,5615

[:е - Р можно предположить' что ооновнь!ми молекулами в га3овой фазе являются
Р 4 1,| ? 2' причем парциальное давление первь|х значительно больше парциального
давления вторь!х.

Равновеоное общее давление над двухфазнь1ми оплавами ооотавляет [з]]

19р (па) = -9340/! + 14'98 (ш!Р3 + ш!Р2)'

|9р(па) = -12430/[ + 16'53(ш.Р, + ш!6Р5)'

19р(па) = -13740/! + 17'07 (ш!6Р5 + ш.зР).

Рие 667. [1роекция линий максималь-
ной раотворимооти оиотемь! ш! _ Р на
плоскооть температура - соотав [2]

ц"с
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?Б \п
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!

Рис 668. }чаоток р-7-диаграммь:
соотояния системьп [,,|! - Р

, ц*п\ Ф_*\ ='1[

\^'\,!;,,|^

4'.\
п' \,;

1025

/000
970 !

875

#
а

{

е*
[т1[ 

"|']!зР
|/|. Р"

+п'5Р2
{{

[т!!' Р'.
* п'2Р

с9р(па)

/00

189



имеющиеоя даннь|е позволяют предложить только небольшой учаоток р-т-Аи-
аграммь! соотояния оистемь! !,!! - Р (рио.668). на рио. 668 кривая 1 - 6 соответотвует
оублимации чистого фоофора. }\ривая 2 - 7 трехфазного равновеоия ш!Рз Ё Р ё г
нанесена ориентировочно иоходя из того' что давление паров фоофора над омеоями
Р + ш!Рз мало отличается от давления паров чистого фоофора. (ривь:е трехфазнь:х
равновесий 3 - 8 (ш!Р, ё ш!Рз ;= г), 4 - 9 ([.|!'Р' * ш!Р2 е г) и 5 - 10 (ш!?Р ё ш!6Р5 е
ё |-) нанесень! о иопользованием приведеннь|х вь!ше уравнений.

характерное .изобарное сечение диаграммь! ооотояния оиотемь! приведено на
рис. 669.

Ё,'€

/100

//00

900

700

500

300
0

Рис. 669. [4зобарное оечение
'!05 []а

50
Р,"А (атп)

75 /00

диаграммь! ооотояния сиотемь| ш!-Рпридавлении

[4зо6ара р = 105 [!а пересекает на р-7-диаграмме четь!ре кривь!е трехфазньгх
равновеоий о участием газа. [!оэтому на изобарном оечении рио. 669' кроме о6ластей
равновеоия конденсированньгх фаз, аналогичнь!х рио. 667' появляютоя четь|ре гори-
зонтали безвариантнь:х реакций о учаотием газа. [!ри температуре' ооответотвующей
точке переоечения изобарь| р = 105 [1а с кривой 2 - 7 на р-т-диаграмме' на рио. 669
раоположена горизонталь равновеоия ш!Рз о жидкоотью и га3ом' ооотоящими прак-
тичеоки из чиотого фоофора. [1ри температурах 670' 810 и 860 "6 (тонки пересечения
и3обарь! р = 105 с кривь|ми 3 - 2' 4 - 9 зл 5 - 10 нар-7-диаграмме) фосфидь! ш;Рз'
},!!Р, и }.!!.Р, ра3лагаютоя на газ и фоофидь:, содержащие меньшее количество фоо-
фора.
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никвль - сЁРА

6ера раотворяется в твердом никеле в очень не3начительнь!х количествах. Ёикель
образует неоколько сульфидов' принять!е обо3начения и структура которь|х приведень!
в та6л.69.

}оловия равновеоного оооуществования конденоированнь!х фаз в оиотеме ни-
кель - оера предотавлень! на рио. 670, а параметрь| безвариантнь!х равновеоий - в
та6л.70 [4' 5].

Равновеоная газовая фаза над сплавами никель - оера ооотоит в основном из
паров оерь!' парциальнь!м давлением паров никеля и сульфидов можно' как правило'
пренебрень. Равновесное давление оерь! в 3ависимости от температурь| и соотава
оплавов определено различнь!ми методами в работах [4' 6 - 14]. Ааннь:е этих и более
ранних работ обобщень! в [5' 14' 15]. 6ведения о завиоимости давления серь| от тем_
пературь! и соотава оплавов предотавлень| изо6арами рио. 670.

(онотанты температурной зависимооти давления паров оерь! над двухфазными
сплавами представлень! в та6л.71 [14].

!,1меющиеся экопериментальнь!е и раочетнь!е даннь!е позволяют предложить
р-7-диаграмму соотояния оистемь! никель - оера (рис.671).

Ёа диаграмме рио. 671 кривь!е 4 - 15 и 15 - 16 ооответствуют давлению пара над
чиоть!м твердь!м и жидким никелем [16], а кривая 1 5 - 37 - плавлению никеля.

8 точке 8 (температура 637 "6, давление 5 . 10-8 [1а) ооуществляетоя неть:рехфаз-
ное равновесие [',|! а )(д * Р: э [.Аз это|с точки вь|ходят четь|ре кривь|е трехфазньпх

} а б л и ц а 6 9 . (риоталличес|€я стшкцра оульфидов никеля

Фаза €труктура [|араметрьп решетки' нм

в1 (ш!з$2)
в, (ш.4$э)
в'(ш.з52)
у (1т!!.$, )
т'(},,!!'$о)
6 (ш!1 - у3)
е (г,,!!8) '
ь (ш!з34)
п (ш|$,)

[етрагон.
[екоагон.
Ром6оэдрин.
йоно- или трикл.
Ромбич.
|_екоагон.
Ромбич.
(убит.

ц544

ц408

1,212
0,34
0,9616
0,948
0,568

1,2о4

с = 89"25'

1''!з0
0'5з
цз152
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Рис.670. проекция линий максимальной растворимооти оистемь! ]ч!! - 5 на плоокость
температура - ооотав (тонкими линиями показань! изо6арь| растворимооти оерь|'
цифрь: у кривь|х - давление в |'!а) [5]

[аб л и ца 70. температура и соотав фаз
в условипх безвариантных равновесий системы никель - оера

Равновеоие |емпера-
тура, "6

€оотав фаз' % (ат.) 5

20

ж1ё ш! е р1
р1аш!Ёв'
Ё, ё 8'ё Рз
РэатеР
ж1 *р2ёв!
ж2ёр1*6
Рз*}е6
й'=0
ж1 ёпё6
6ет1 *6
)!('е }1('+ 11
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з3'5 (ж1)

1'', кр':

!3''(р"|
4з,7 (ж)
44'1 (р2|
51'7 (х1)

:3'2 
(ж1)

62,8 (х1)

1''' св':

46'1 (т)

.-',, (в,;
45'5 (т)
51,7 (0)

:2,1 
(6)

99'7 (ж,)

50'з (0)
50,1 (6)

637
5зз
560
524
800
806
573
999
993
356
1о22

1ро1ол;кеное табл.70

Равновеоие 1емпера_
тура,'6

€остав фаз' % (ат.) 5

тар'ё}'
тё0ёт'
}'а0ёе
0ё0ё6

з97
400
з79
2:82

[аб л и ца 7 1 . (онотанты температурноп 3авис]'мост'
|9р9(па)=-А/[ + 6!97+ 8длясплавоЁ}'!! -$

}4нтервал тем_
ператур, '€

ш!+в1
ш! +ж1
0,+#,
т+6
0'+6

16040
1 8620
21527о
16550
17300

-13,991

_582,1 
15

1 1,89
56,32

-1974,77
17,38
18,26

576 - 647
660 - 1099
695 - 810
528 - 567
576 - 807

/!р /по)

400 600 800 1000 7200 /ц00

Рио 671. р-т-диаграмма ооотояния оистемь: [,,!! * 5

{''€

1937 -612



равновесий 8 -5(ш| Ё в1 ё г),8 -30(ш! 4$'е р')' 8 - 17 (ж1ё р' * г) и 8-'5(ш! ё
= [, ё |-). [1ооледняя кривая имеет пологий макоимум в области 1зо0 "с. [очка 5
(температура 533 "о, давление - 10-1о ['|а) о6ознанает положение четь!рехфазного
равновеоия Р: ё Р' ё ш! =: г. кроме кривой 5 - 8, из нее вь!ходят кривь!е трехфазнь|х
равновеоий: 5 - 27 (р\ ё в' ё ш!)' 5 -'' (р1 а р ё г) и 5 - 3 (}{! * р' ё г). 8 точке 11

(температура 560 "с, давление 10_5 |1а) в равновесии находятоя четь!ре фазь: !, :=

ё Рэ ё р' ё г. кривь!е 11 - 10' 11 - 17 и 11 - 28 обо3начают трехфазнь!е равновеоия
$'ёРэ Ё |' Р' е Р: * ги р1 Ё 0" Ё Р'.1очка 10 (температура 524.с, давление
10-5 па) ооответотвует четь!рехфазному равновеоию Ё: Ё Р: Ё ) ё г, а кривь!е
10 - 2' 10 - 26 и 10 - 13 - трехфазнь|м равновеоиям р" ё т ё г, р' ё т а Ра]а |'ёё т ё г. 8 точке 13 (температура 573 "с' давление 2. 10-з 0а) ооуществляетоя че_
ть!рехфазное равновеоие Р, Ё т Р 6 Ё |. ]:|з этой точки вь!ходят кривь|е трехфазнь:х
равновесий 13 - 17(9'е 0 *г)' 13 -29(Р'а т * 0) и 13 _9(т е о ё г). при т€м-
пературе -390'с на кривь!х 13 - 9 и 10 - 2 должнь: бь!ть раоположень! точки четь!рох-
фазного равновеоия' вь!званнь!е наличием } ё т1превращения. для упрощения р-1-ди-
аграммь! эти точки и оопутотвующие им кривь!е трехфазнь:х равновесий не рао_
сматриваютоя. 8 точке 9 (температура з79 'с, давление 5 . 10-? 0а) в равновеоии
находятоя фазь: 6 а е Ё ) ё г. и3 нее вь!ходят кривь!е трехфазнь!х равновеоий:
9 - 13'9- 1 (т е е а: !-)' 9 -25(0 а в * т) и 9 _ 7(6 а 6 * !-)' [!оследняя кривая
3аканчиваетоя в точке 7 (температура 282 "€' давление - 2 . 10-8 [1а) неть:рехфаз-
ногоравновеоия е а! в ё 6 ё г.8ьпходящие из зтой точки кривь|е 7 -6,7 -23и7 - 14
отнооятся ктрехфазнь:м равновеоиям € е о., !-' е = Ё е 6 и € Ё 6 ё г. 9еть:рехфаз-
ное равновеоие п ё в ]2 6 ;! г ооущеотвляетоя в точке 

'4 
(температура 356 '6, дав-

ление 10-з |1а), а трохфазнь!е равновесия п ё 6 е г' п ё Ё.= 6 и 6 ё т! ё !-вдоль
кривь!х 14 - 12' 14 - 24 и 14 - 20. пооледняя кривая заканчиваетоя в точке 20 (тем-
пература 993'с, давление - 106 |]а) яеть:рехфазного равновесия п ё 6 ё ж| * г
и' вероятно' имеет пологий макоимум при температуре, близкой к этой точке. йз точки
20 вь:ходят кривь|е 20 - 33 (п е 6 * ж')' 20 - 19 - 18 (ж1 ё 6 Ё г). к пооледней кривой
в точке макоимума при температуре 999 -6 каоаетоя вертикальная кривая 19 - 34
конгруэнтного плавления 6-фазь:. 1очка 18 (температура 806 "о, давление з0 па)
о6означает положение четь!рехфазного равновеоия ж ., 0 .= 9э ё [ и единотвенная
еще неупомянутая кривая' вь|ходящая из этой точки' - это 18 - 32 (ж е 6 ё Ё: ).

[!ри вь:соких давлениях равновеоное давление оерь| точно не измерено. [!оэтому
положение нетьтрехфазного равновеоия т| е *: - )!{, ё [ при температуре 1022 "Ё
обозначено уоловно, как и кривь!е 20 - 22 и 22 - 36 трехфазнь:х равновесий п ёа )(: е г и ж| ё \а ё [, а также вь!оокотемпературнь|й учаоток кривой 22 - 21
трехфазного равновеоия т1ё ж2е г.

[арактерньпе изо6арнь!е и изотермичёокие сечения диаграммь! ооотояния оио-
темь! никель - оера показань! на рио. 672 и 673'

йзо6ара р = 105 [1а переоекает на р-7-диаграмме 13 кривь!х трехфазнь!х равно-
веоип: 7 - 23' 14 - 24' 9 - 25' 10 - 26' 5 - 27' 1 1 - 28' 13 - 29' 21 - 22, 8 - 30' 17 - 31,
18 - 32' 14 - 20' 18 - 19' 8 ооответотвии о этим на изобарном оечении р'|о. 672, а
тринадцать горизонталей безвариантнь;х реакций (не онитая реакции о учаотием
т е т'-превращения). [,'1з зтих 13 реакций газ принимает учаотие только в трех. ['!оэто-
му 10 горизонталей на рис.672' а осталиоь неизменнь!ми по сравнению о рио.670.
[!ри температуре 600 '6 (тонка переоечения изо6арь! р = 105 [1а о кривой 21 - 22 на
р-т-диаграмме) в равновеоии о п находятся )1(" п газ' ооотоящие практичеоки из
нистой серьт. [1ри температуре 810'6 (тонка пересенения изобарь| р = 105 [1а о кривой
14 - 20 на р-7-диаграмме) 1-фаза разлагаетоя на 6-фазу и гаэ' а при температуре
960'€ (тояка пересечения изобарь! р ='!05 [1а о кривой 18 - 19 на р-т_диаграмме)
0-фаза. разлагается на ж2', газ. Растворимость оерь! в 6-фазе в интервале темпера_
тур 810 - 960'с и в )1{2при температурах вь!ще 960 '6 задаетоя положением и3обарь!
р = 105 [1а на рио.670.

изобара Р = 0,1 [1а переоекает на р-7-диаграмме 13 кривь!х трехфазнь:х равно_
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Рие 67& йзотерминеокие сечения диаграммь! ооотояния оиотемь| }.!! - $ при темпе-
ратуре 700'6 (а) и 500 ю (б)

веспй: 7 - 23' 1 4 - 24' 9 - 25' 14 - 20' 10 - 26, 5 - 27' 1 1 - 28' 13 - 29, 8 - 30' 13 - 18'
11 - 17' 8 - 17' 8 - 

'5, 
причем пооледняя кривая переоекаетоя изобарой дваждь:. 8

связи с этим на изобарном оечении рио.672' б веть;рнадцать горизонталей безва_
риантнь!х реакций (не онитая т ё т'-превращения). йз них 8 реакций о учаотием т0лько
конденоированньпх фаз. 3ти реакции ооталиоь неи3меннь|ми по отношению к рио. 670
и 672, а.

при температуре 400 "6 (тонка переоечения изобарь| Р = 0,1 [а с кривой 11 - 2о
на р-7-диаграмме) п-фаза разлагаето8 на 6-фазу и газ; при температуре 650 'с
(тонка переоенения изобарь! о кривой 13 - 17 на р-т-диаграмме) 6_фаза разлагаетоя
на $дфазу и га3;при температуре 750'9 (тонка переоечения и3обарь! о кривой 11 - 17
на р-7-диаграмме $1фаза разлагаетоя на $'-фазу у1 га3 |А' наконец при температуре
790'€ (тонка пересечения изобарь! с кривой 8 - 17 на р-7-диаграмме) Ргфаза раз-
лагаетоя на газ и жидкооть' оодержащую - 50 % (ат.) $. '

14зо6ара Р = 0,1 [1а переоекает на р-|-1паграмме кривую 8 - 15 лри температурах
1200 п 1420'€. [1ри первой из этих температур )(', оодержащая 20 % (ат.) $, разла-
гается на твердь:й раотвор оерь| в никеле и газ, а при второй - из твердого раотвора
и газа вновь образуется ).{(', но содержащая уже только 5 % (ат.) $. Раотворимость
оерьп в й, в интервале температур 790 - 1200 '€ и вь|ше 142о "с определяетоя по_
ложением изобарь! Р= 0,1 [1а на рио.670.

}|а изотерминеоком оечении рис' 673, а шеоть горизонталей 6езвариантнь:х реак-
ций, так как и3отерма ! = 700 "€ переоекает на р-7-диаграмме шеоть кривь!х трехфаз-
нь!х равновесий:21 - 39,14 -20,13 - 17, 11 - 17,8 - 17 п 8 - 15.11ри давлении' ооот-
ветотвующем точке переоечония и3отермь! { = /96 "6 о кривой 21 - 22 на р-7-ди-
аграмме' на диаграмме рио. 673' а раоположена горизонталь равновеоия т|-фазь! с
){('и газом. [1ри давлении 3'10з []а (тонка пересечения изотермь; {_ 700 '6'о кри_

9оп ]4 7 20 на р-!-диаграмме) п-фаза разлагаетоя на 6дфазу и га3; при давлении
0,1 [|а (тонка переоечения изотермь! о кривой 13 - 17 йа р-7-диаграмме) 6-фаза
разлагаетоя 1а $1фазу и газ; при давлении 10-2 [!а (тонка переоечения изотермь| с
кривой 1 1 - 17 на р-7-дпаграмме) $;фаза ра3лагаетоя на $'_фазу и газ; при давлении
5 . 10-1 11а (тонка переоечения изотермь! с кривой 8 - 17 ва р-|_диаграмме) Р'-фаза
разлагаетоя на жидкооть о 35 % (ат.) $ и газ и' наконец' при давлении 10-5 |1а (тонка
переоечения изотермь! о кривой 8 - 15 на р-7-диаграмм6) ж1, оодержащая
30 % (ат.) 3, разлагается на твердьгй раотвор серь! в никеле и газ. Раотворимооть оерь!
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в 6-' Ра-, р1-фазах и #' определяетоя точками пореоечения изотермь! | = 700 '€ о
изобарами рио.670.

изотерма 1 = 500 "6 пересекает на р_7_диаграмме четь!ре кривь!е трехфазньпх
равновеоий: 21 - 22' 14 - 20' 9 - 13 и 2 - 10.[|оэтому на и3отермичеоком сечении
рио.673' б неть:ре горизонтали безвариантнь!х реакций. ['!ри давлении 10. [1а (тонка
пересечения изотермь! [ = 500 '€ о кривой 21 - 22 на р-7-диаграмме) т1-фаза нахо-
дитоя в равновеоии о )|(, и газом. [!ри давлении 10 |-!а (тонка переоечения изотермь!
{ = 500 '6 с кривой 14 - 20 на р-7-диаграмме) п-фаза разлагаетоя на 0-фазу и газ.
[|ри давлении - 7. 10_5 [|а (товка переоечения изотермь| Ё= 500'6 о кривой 9 - 13
на р-т-диаграмме) 6-фаза разлагаетоя на т_фазу и газ. в интервале давлений
7 . 10_5 - '!0 |1а раотворимость оерь| в 0-фазе определяетоя точками переоечения
и3отермь| [= 500 "€ о изобарами рио.670. [!ри давлении 5. 10-6 [!а (тотка переоечения
и3отормь! { = 500 '@ о кривой 2 - 10 на р-|_диаграмме) т-фаза разлагаетоя на $'-фа-
зу и газ.

Ёа рис. 674 предотавлена р52-т-диаграмма ооотояния оиотемь! никель - оера.
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Рпс.й4. Р9'-7-лиаграмма состояния оиотемь! |,!! - 5 (р'6* > 10? |1а)

область твердь!х растворов оерь! в никеле раоположена ниже крйвь:х 3 - 4, 4 - 6,
6 -5, а жидких раотворов - правее кривь!х 5 - 6' 6 - 17, 17 - 18, 18 - 20' 20 - 21,
21 - 22. облаоть Рз-фазь; ограничена кривь!ми 12 - 14' 14 - 18' 18 - 17,17 - 13' 13 - 12;

$'_фазьт - кривь!ми 13 - 17,17 -6,6 - 4,4 - 13. Ёиже кривь!х 2 - 11,11 - 12,12 - 1з'
13 - 4, 4 - 3 расположена $1фаза. Фблаоть т-фазь!, ограниченная кривь:ми 1 - 9,
9 - 14, 14 - 12, 12 - 2, разделена вертикальной границей 11 - 10 на две части: низко-
температурную (т1фаза) и вь!оокотемпературную (т-фаза). Фблаоть 6-фазь: ограни-
чена кривь!ми 16 - 2о' 20 - 18, 18 - 14' 14 - 10' 10 - 9, 9 - в, 8 - 16; е-фаза раополо_
женалевее кривь|х 15 - 16' 16 -8'8 -7,т1-фаза - между кривь|ми 15 - 16,16 - 20'
20 - 21 и 19 - 21. [1ри вь:сокой температуре и вь!ооком давлении оерь! границь| этой
о6лаоти, как и облаоти оуществ0вания ж;, нанеоень! ориентировочно.
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никЁль - тЁллуР
8 оиотеме |',!! - 1е доотоверно уотановлено оущеотвование трех ооединений: при

концентрации [е 36 - 44 % (ат..| Ёфаза ( Р, при низкой и $, при вь:сокой тей'ература"1;
при.концентрации 44 - 4| %_(91, }фаз_а (},1 при низкой й ^9"при вь:оокой температу_
рах); при концентрации 52 - 56 "/" (ат.) 6_Фа!а [':, а1. оазовь!6 ооо''о''ени' в пределах
концентрации з6 - 74 о/о (ат.) \е характеризуютоя проекцией линий макоимальной
растворимости на плоскость температура - оостав (рис. 675) |2]. при концентрации
1е меньше 36 % (ат.) в равновесии о Рг и РяФ1з1у-и.находится твердь!й р"Б'йртеллура в никеле' а при концентрации те больше 74 о/о (ат.) в равновеоии о о-6азой
находитоя твердьгй раотвор никеля в теллуре. Ба диаграмму рйо. 675 нанесень! и3о-
барьт растворимооти 1е, заимствованнь!е из работь:'[3] с учетом тейпературнои
зависимооти равновесного давления 1е, над чиоть!м жидким 1е:

|9Р16, (|1а1 = -5960,2/7 + 9,7247 |41.

Ёа р-7_диаграмме оистемь! ш! - те (рис. 676), построенной в предположении' чтообщее давление газа на
кривь|е 11 - 12, 1' - ?)!";:;:::у:^#'":Ё;;|#,тт?н"#;:1:;1Ё ].;;т*
12 - 20 - его плавление.

__ ]очка 13, температура которой практичеоки не отличаетоя от температурь! плав-ления чиотого те, а давление ооотавляет 0'6 ['!а, обозначает положение'не|ь:рех9аз-
ного равновесия [е ? 6 ? ж а [' Аз этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трех6азнь:х
равновеоий. (ривая 13 _ 21, оливающаяоя с кривой 12 - 20, обо.йа'ае' Ё.""'"."'"конденоированнь:х фаз ]е а 6 а)(; кривая 12 - 13- равновеоие те е *ё г. нане-сеннь:й сплошной линией унаоток кривой 13 - 19 равновеоия 6 ? ж е !- построен по
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экспериментальнь|м даннь!м [3], а пунктирнь|ми линиями при температуре вь!ше

670 .6 эта кривая показана ориентировочно. кривая 13 - 10 равновеоия 6 ё те Ё г
поотроена экотраполяцией к!ивой 13 - 19 на низкие температурь!. 8ертикальная

*]""?е,'*ая 19 - 30 к кривой 13 - 19 обозначает конгруэнтное плавление 6'фазь:.''-_в''.!*" 
14 (температура 873'6, давление 6 . 10'|1а) имеет меото четь:рехфазное

павновеоие т' Ё 0 ё ж Ё г. и3 этой точки вь|ходят четь!ре кривь!е трехфазнь!х рав'
[Б'Б"йи, м:2в(9,ё 0.2ж), 14-15(1'ёжёг|,14 - 19 (0 ёж ёг|у| 14--2('|эё
а о а г). после|нйе две кривь!е нанеоень! по экспериментальнь!м даннь!м [3]. Равно_

веоие тц- 19отйичаетоя от обозначенного таким же о6разом 13 - 19 тем' что в нем

участвуют фазь:' наоьгщеннь!е никелем.' _Рядом 
с'точкой 14 находитоя точка 15 четь!рехфазного равновеоия Р' ё та ?

е й а г (температура вв0 "о). !4з этой точки вь!ходят кри_вь!е трехфазнь:х равновеоий
15 - 29 (р |ё т2'ё )и), нанеоенная ориентировочно 15 - 18 (0' Ё [ е () и 15 - 8 (тэ 1
| р, а'}|. по6леднйя кривая раоположена лишь не3начительно ниже кривой 14 - 2,

так йак экопериментально в ра6оте [3] разлиния между ними не бьтло о6наружено

воо6ще.
в точке 8 (температура775"6, давление - 0'4 г1а) в равновеоии находятся четь|ре

фазь: $, = р, = {- г. 1'!з этой точки вь!х0дят вертикальная кривая 8 - 25 (р1 ё
!в.!'т')и_нанеоённь:еориентировочнокривь|е8-9и8-4трехфазнь!хравнове'
сий $, ;= р2ё г |А р2 = т2 .= г.

в {очке ц (температура 742"ё, давление - 0,1 [!а) в равновеоии находятоя четь!ре

фазь:1, ё }э ё Рз Ё г. вертикальная крива'я 4-24 о6означает равновеоие конденоиро'

Ё'йй'йфа!"т, :э.}э ё Ёз, а кривь!е ц - ви 4 - 33 - трехфазнь:е равновеоия вз ё
?тё!-и1,ёу"а!-.

Рис" 675.7чаоток проекции линий
макоимальной растворимооти
оиотемь! !т!! - ]е на плоскость
температура _ ооотав о изоба-
рами растворимооти [е |2,
3]' |1а:
, - 1,1 . 10\; 2 -4,5. 101; 3 -
6,з. 101; 4 - 1 . 10\ 5 - 2. 1021
6 - 2,6 . 102; 7 - 4,5. 101 8 -
1.1019-1,7.10з
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Рпс.676. р-7-диаграмма ооотояния оистемь! !,{! - ]е

8ертикальная линия 9 - 26 соответотвует конгруэнтному переходу в1 ё р2, а
кривая 9 -6-трехфазному равновесию !, Ё $, ё [-.

' Фаза Р конгруэнтно плавится при температуре 1021 .€ (кривая 18 - 32). }онка
17 (температура 1004 '€, давление 7 . 102 |1а) обозн8чает положение неть:рехфазно-
го равновесия_0: е |,,!! ё ж ё [' Аз этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфазнь:х
равновесий: 17 - 31 (Р'., ш! ё ж)' 17 _ 16 (ш! ёж ё г|, 17 - 18 ($, а ж ё г) и
17 - 7 (9.:,: }'|! е [). пооледние две кривь|е нанесень! о привлечением экоперимен_
тальнь|х даннь!х [3]' а ориентировочно нанесенная кривая 17 - 16 заканчиваетоя в
тройной точке чиотого [.,!!.

Аве точки неть:рехфазного равновесия расположень! при давлениях ниже обо3на_
ченного на рио. 676. 3то точка равновеоия ш! е Р, ё 8з ё г (температура 731 "€), в
которо_й соединяются кривь|е трехфазнь:х равновеоий: 17 - 7, 23 - 3 (ш1 е Р, ё Р')
и 9 - 6,а такхе точка равновеоия т1 ё }э ё 6 е !_ (темпоратура 690'.6), в йторо!й
ооединяютоя кривь!е 4 - 33' 14 - 2и 22- 1 (т' ё }э ё 0 ).

Ёа изобарном оечении диаграммь! состояния оиотемь! ш| - те при давлении
2 . 102 11а (рио. 677) девять горизонталей 6езвариантнь|х реакций' так как изобара
Р = 2 - 102 [1а переоекает на р-т-диаграмме рио. 676 девять кривь|х трехфазнь!х
равновеоий: 13 - 21, 13 - 19, 1 - 22' 3 - 23' 4 - 24' 8 - 25' 2 - 14, 8 - 15 и 7 - 17.в
ппти изних (6 е ]е ;:й, } Ё }э ё 0' ш!ё Р, ё Р', }д Ё }а ё Рз и Р: ? р2 ? т2) в
равновеоии участвуют только конденоированнь!е фазьп, поэтому гори3онтали этих
реакций на рис.677 оотались неизменнь!ми по отношению к рио. 675.

[!ри температуре 540 "с (тонка переоенения изобарь! р= 2. 10з [!а о кривой 13 - 19
на р-т-диаграмме) 6-фаза и жидкооть находятоя в равновеоии о газом. [1ри темпе-
ратуре 850 "€ (тонка переоечения и3обарь! о кривой 2 - 14 на р-7_диаграмме) 0_фаза,
содержащая 54 % (ат.) 1е, разлагаетоя на т2_фазу и газ. 8 о6лаоти температур
540 - 850 "6 раотворимооть [е в 6-фазе определяется положением изо6арь! р =
= 2 . 102 |-!а на рио. 675. при неоколько более вьтсокой температуре (точка переоечения
и3обары о кривой 8 - 15 на р-7_диаграмме) т2-фа3а разлагается на $'-фазу с
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44 оА (ат.| те и газ. [!ри температуре 970 "6 (тонка переоечения изобарь! о кривой
7 - 17 на р-7-диаграмме) Ргфаза, оодержащая 35 % (ат.) [е, разлагаетоя на твердь:й

раотвор ]е в }.,!! и газ' Раотворимость [е в $1_фазе при 850 - 970 'с 3адается поло-

жением и3обарь! р = 2' 102 |1а на рио. 675.
изотермичеокое оечение диаграммь| ооотояния оистемь! |',!! - [е при температуре

850'6 показано на рис. 678. }4зотерма 1 = 850 'Ф пересекает на р_7'диаграмме че_

ть!рекривь!етрехфазнь|хравновесий:13-19,2-14'8-15,7- 17. 11оэтомунаи3о-
термичеоком оечении рис. 678 четь!ре горизонтали 6езваиантнь!х ре_акций. 11ри

давлении 6 . 105 |1а (тонка переоевения изотермь: | - 850 "6 о кривой 13 - 19 на р-7-Аи-
аграмме) 6-фаза, оодержащая 68 % (ат.) ]е, находится в равновеоии о жидкоотью
и газом. 6 дальнейшим понижением давления растворимооть [е в 0'фазе опреде'
ляется точками переоечения изотермь! | = 850 "€ о и3обарами рио. 675. [1ри давлении
2. 102 (1а (тонка пересечения из0термь: о кривой 2 - 14 на р-7_диаграмме) 6'фаза'
оодержащая 54 % (ат') [е, разлагаетоя на т2_фазу и газ. при неоколько меньшем
давлении (точка переоечения изотермь: о кривой 8 - 15 на р-т-диаграмме) }а_фаза

разлагаетоя на $'-фазу и газ' а при давлении - 3 [|а (тонка переоечения изобарь!
с кривой 7 - 17 на р-т-диаграмме) пооледняя ра3лагается на тверць:й раотвор [е в

[х!! и газ. Раотво0имость 1е в Р'-фазе между давлениями 3,0 - 1 ' 102 [1а определяетоя
точками пересечения изотермь! | =
= 850'9 о изобарами рис. 675' раопо-
ложеннь|ми в $'-облаоти.
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кислоРод _ свинЁц

8 жидком свинце растворимость кислорода соотавляет [1]

!9о9[%(ат.)] = 0,519р9, - з,46 + 64з0/т(330-'! 150.о).

[!редельная раотворимооть равна [1 ]:

|9"о, ."" [% (ат.)] = 4,67 - 5з50/т (327 - 540'о),

|9"о, .." [% (ат.)] = 4,57 - 5260/т (540 _ 850 .с),

|9со, па* [% (ат.)] = з,01 - 3510/т (850 - 1з00'с).

- 
€винец о6разует окоидь] Рьо, Рьл1, Рь2оз, Рь12о19 (Рь6о1о, Рь?о11, Рь5ов),Рь!о!?, Рб'Ф1. (4РБ9..5Рьо), Рь9о14 1овьо, .авьо1, вьо"_.-мйогйе6коидь1 су]цео,вуют

в нескольких аллотропичеоких модификациях' условия отабильного оущеотвования
некоторь!х из них точно не установлень:. @ведения о криоталличеокой отруктуре
окоидов овинца приведень! в табл.71.

Фкоид РБ9, и вое ни3шие окоидь! вплоть до Рб.Ф' дисооциируют о о6разованием
9ко-идов о меньшим оодержанием киолорода и вь|делением кислорода. йопарение
Рьо проиоходит о о6разованием в газе атомов РБ, молекул Р0дФд (л'='|, 2, 3, 4;5, 6).
€реди последних наибольшим парциальнь|м давлением о6йадаё! |6{раме'р. (онотантьп
температурной завиоимости давления пара над Рб0 в интервале 600 _ 950 "@ при-
ведень! в табл.72 [5].

1а б л и ц а 7 1 . (риста.т:л'ческая структура оксидов свин]{а

Фаза 6труктура [1араметрь: решетки' нм йоточник

Рьо
Рьо
Рьзо4
Рь2оз
Рь2оз
Рь12о1?
Рь12о19
Рьо2-|
Рьо2-!!

Ром6ич.
1етрагон.

[!!оноклин.
(у6ин.
йоноклин.

тетрагон.
Ром6ич.

0,5489
0'з9795
ц8815

ц550

0'49з
0,4938

ц4755

:
0'59з9

0,5891
0,5025
ц656з

-
0'зз7
0,5486

121
121
!з]
|41
|з]
!41

г4)
г4:
г4)

202

0,"/" (атп)

203

1 а 6 л и ца 7 2. |(онстанты температурной зависимост||
]ор(па)_ -^/т+ 8надР0Ф

вид атомов или
молекул в газе

Рь
Рьо
Рь2о2
Рьзоз
Рь1о1
Робщ

1|3088
1з176
13509
12156
13470
13480

12,19
12,26
1з'76
10,62
13,42
1з'64

[1одробньтй обзор более двух деоятков исоледований испарения оксидов приведен
в работе [6].

Равновооие конденоированньтх фаз в системе Рб - Ф наиболее подробно изучено в

ра6оте [4]. предложенная в этой ра6оте проекция линий макоимальной раотворимооти
на плоскость температура - оостав о небольшими изменениями в о6лаоти вь!ооко-
киолородоодержащих окоидов показана на рио. 679.

имеющиеоя экопериментальнь!е даннь!е позволяют предложить р-7-диаграмму
оостояния оиотемь! Рь - Ф (рио.680).

Рис. 679. [!роекция линий макои-
мальной раотворимости оистемь!
Рь - о на плоскость температу-
ра - соотав [4]

Рь1201
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Рис.680. р-7-диаграмма ооотояния сиотемь: Рб - Ф

Ёа диаграмме рио. 680 кривь!е 2 - 6 и 6 - 1 7 предотавляют давление равновеоного .

пара над чисть!м твердь!м и жидким овинцом [7].
1очка 4 (температура -з27'с, давление - 10-? па) обо3начает положение четьг

рехфазного равновесия Рь =, ж1 е Рь Ё !-({' - жидкооть на основе металличеокого
овинца; Ё. - жидкость на оонове окоида РБФ; Рьот и Рьоо - тетрагональная и ромби-
чеокая модификации РбФ). йз точки 4 вь:ходят кривь!е трехфазнь:х равновесий:
4 -6 (Рь = ж, Ё г|, 4 - 3 (Рь ё г е РбФт)' вёртикальная лпния 4 - 20 равновеоия
конденоированнь:х фаз Рь еж1 ё Рьот, 4 -7 (Рьот ёж1 е г).

8 точке 7 (температура 540 'Ф, давление - 5 . 1 0-з [|а) имеет меото четь!рехфазное
равновеоие ж1 Ё Рьот а РбФо е [. ]Аз этой товки, кроме кривой 7 - 4, вь:ходят кри-
вая 7 - 14 трехфазного равновеоия Рьот ё Рьоо ё [ и кривая 7 - 24 равновесия
трех конденсированнь|х фаз РбФ' - вбФР ё )/{'. Фбе кривь!е практичеоки верти'
кальнь!. Ёеомотря на то что концентрационнь!й и температурнь!й интерваль| прев-
ращения РбФ' а Рьоо ничтожно маль!' интервал давления' при котором оооущеотву'
ют обе модификации'' достигает шеоти порядков. [.'1з точки 7 вьпходит также кривая
7 - 8 трехфазного равновеоия Рьоо ё й: е |-.

9та кривая 3аканчивается в точке 8 (температура 850 "6, давление '|02 11а) нетьг
рехфазного равновеоия РбФ' а \, ё )]{э е [' |1з этой точки вь!ходят вертикальная
линия 8 - 26 равновеоия кон}еноированнь!х фаз Р0@' = ж, ё )'|(., кривая 8 _ 18 трех-
фазного равновеоия ж| ё ж2е г и кривая 8 - 9 *рехфазного равновеоия Рьор Ё
ё ж2ё г.

8 точке 9 в равновеоии находятся РбФр, жиАкооть и газ. 8_ое 1ри фазь; имеют
одинаковь:й ооотав. Аз этой точки вь[ходит |зертикальная линия 9 - 28 конгруэнтного

2о4

плавления РбФр. 1,1з этой же точки вь!ходит кривая 9 - 15 равновеоия РбФр * ж, ё
:: !-, отлинающаяся от обо3наченной таким же образом кривой 8 - 9 тей, что вое
участвующие в равновеоии фазь! наоь|щень! киолородом. 1ак как РбФ иопаряетоя
конгруэнтно, то иопарение этого окоида обозначено на р-7_диаграмме со(!отвенной
кривой 9 - 5, построенной по даннь|м [5]. 3та кривая при температурах - 800 "с
раоположена ниже кривой иопарения чиотого овинца и омеоей раотвора киолорода в
свинце с Рьо.

9еть:рехфазное равновесие Рьо0 ё Рьэо1 ? #э е [ о6означено тонкой 15 (тем-
пература - 870 "с' давление - з. 10? !-!а). (роме кривой 1'5 - 9, из точки 15 вь:ходят
еще три кривь!е трехфазнь!х равновеоий. (ривая 15 - 27 соответствует равновеоию
конденоированньгх фаз РбФ' е Рь3о1 а )!(', кривая 15 - 16 Рь3о1 е )](э ё [, кривая
15 ' 14 Рьор ё Рб.6. а |] |1ри опреАелении положения кривь|х 15 - 16 п 15 - 14,
как и пооледующих кривь|х, обознанающих равновеоия о учаотием газовой фазь:,
общее давление равновесного газа принято равнь!м парциальному давлению кис-
лорода.

8 точке 14 (температура 540 "€' давление 10{ |-!а) в равновеоии находятоя четь!ре
фазь;: РбФ1 ;: РБФо ё РБзФ+ ё г. кроме уже упомянуть!х кривь|х 14 - 7 и 14 - 15, пз
точки 14вь|ходят к|:ивь:е'4 -' (Рьот ё РбзФс ё г| и 14 -23 (Рьот а Рб9о = Рбз9+).

7очка 13 (температура '370'6, давление - 2. 1о5 [!а) соответству5т нетьтрех-
фазному равновеоию Рб.Ф. а Рь12о1? Ё Рь12о19 а! |-. (ривь:е 

'3 
- 

' ' 
(Рь12о19 ё

а Рь12о1? е [) и 13 - 
'0 

(Рьот а Рь12о1? * [-) нанеоень| по даннь!м [4] только в
начальной своей чаоти. !1уцнпя 13 - 21 обозначает равновеоие конденсированнь!х фаз
Рь3о4 ё Рь12о!? Ё Рь12о19, а кривая 13 - 25' построенная по даннь|м [4], равновесие
Рьзо1 ё Рь12о19 е г. кривая 13 - 25 при более вь|ооких' чем это показано на
рио. 680' значениях температурь! и давления должна 3аканчиватьоя, вероятно' в
точке четь!рехфазного равновеоия Рб'Ф. а Рь,,о,' ё Рьзо1'ё г.

*ривая 12-22трехфазного равновесия РбФ, а Рб:зФ:я ?= г нанеоена по даннь:м [4].
3та кривая при 6олее вь!о0ких 3начениях температурь! и давления может заканчи-
ватьоя в точке четь!рехфазного равновеоия Рьо2 ё Рь2оз ё Рь12о19 Р г.

|арактернь:е изо6арнь!е оечения диаграммь! соотояния оиотемь: Рб - 9 приве-
день| на рио.681.

йзобара Р = 3 . 105 [1а переоекает на р-7-диаграмме девять кривь!х трехфазнь:х
равновесий: 12 - 22' 4 - 2о' 13 - 21' 13 - 25, 14 - 23' 7 - 24, 14 - 15' 8 - 26' 9 -'5. в
соответотвии о этим на и3обарном оечении рис. 681, а девять горизонталей безва-
риантнь!х реакций.

Равновеоия, ооответотвующие точкам переоечёния изобарь! Р = 3 . 105 [1а о ли-
ниями конденоированнь!х фаз 4 - 20, 13 - 21, 1 4 - 23, 7 - 24' 8 - 26 на р-7-диаграмме,
на рио. 679 и 681, а идентичнь!' так как давление 3 . 105 [1а вь!ше равновеоного газа над
всеми этими фазами. ['!ри температуре 290 '6 (тозка переоечения изо6арьг р =
= 3 . 105 [1а о кривой 12 - 22 на р7т-Аиаграмме) РбФ, разлагаетоя на Рб''Ф', и газ.
[1ри температуре 420 "ё (тонка переоечения изобарь! р = 3 . 105 [1а с кривой 13 - 25
на р-|-диаграмме) Р0'.Ф', разлагается на Рб.6. и газ. [1ри температуре 680 "с
(точка переоечения изобарь| р = з . 105 |1а с кривой 14 - 15 на р-1-дпаграмме) Рб3Ф'
разлагаетоя на РбФ' и газ. при давлении 3. 105 |1а РбФ. плавитоя конгруэнтно' хотя
область жидких окёидов становитоп очень у3кой. [1ри 1емпературе - 875 '6 (тонка
пересечения и3обарь| р= 3. 105 [1а с кривой 9 - 15 на р-7_диаграмме) в равновеоии
находятоя Рьоо,ж2 и газ. |аз, унаотвующий в этом равновеоии, по ооотаву близок к
РбФ.6 понижейием температурь! равновеонь:й газ резко обогащается киолородом и
при диосоциации РБ.Ф' состоит уже практичеоки и3 чиотого кислорода.

йзо6ара р = 10з [1а переоекает на р-|-диаграммо деоять кривь!х трехфазнь:х
равновеоий: 12-22, 11-13, 10-13,4-20, 1-14,7 - 14,7 -24,8 -26;9 - 15,8 - 18'
Ё ооответотвии о этим на изо6арном оечении рио. 68'!' б десять горизонталей 6ез-
вариантнь!х реакций. 1ри из этих гори3онталей, отвенающие точкам пересечения
изобарь! р = 10э [|а о кривь:ми трехфазнь|х конденоированнь!х равновеоий' сохра-
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нили овой вид. 3-то равнове_оия Рь ё ж1 а РбФт, Рьот ё Рьор ё ){(-, и )(, е )(з ё РБФр.
Ра3ложение РбФ, на Рь12о19 и газ происходит при более Ёизкой, чем при давленйи
3 . 105 ['!а, температуре: 200 '6 (тонка переоечения изобарь! р = 10з [!а с кривой
12 - 22 на р_7-диаграмме). !'1ри температурах 280' 300' 480 и 540 '€ (тонки переое-
нения изобарь!Р= 3.105[|а о кривь!ми 11 - 13,10 - 13' 1 - 14и /- 

'4) 
проиоходит

пооледовательное разложение окоидов Рь12о19, Рь12о1?, Р039. и РбФ' на оксидь| о
меньшим содержанием кислорода. 8ь:деляющийоп при этом газ содержит в ооновном
киолород. ['|ри давлении 10-з |-!а Рб9 плавится по-прежнему конгруэнтно, хотя раоплав
на основе окоида )!{" оущеотвует в очень узком интервале концентрации киолорода
и температурь:. [|ри температуре' 6лизкой к конгруэнтному плавлению Рьо (точка
переоечени8 и3о6арь! Р = 10з [1а с кривой 9 - 15 на р-7'диаграмме), в равновеоии
находятся Рьот' ж2 и га3' причем ооотавь! воех фаз 6лизки друг к другу. [1ри нуть
более низком давлении' когда изобара пройдет через точку 9 на р-7-диаграмме'
горизонталь реакции РбФ, е ж2 ё г сомкнетоя в точку конгруэнтного плавления и

иопарения Рьор и возникнут условия' когда твердая' жидкая и газовая фазь: будут
иметь одинакоЁэь:й состав. [!ри температуре' ооответствующей точке переоечения
изобарь! р = 10з [!а о кривой 8 - 18 на р-7-диаграмме' на изобарном оечении
рио. 681' б )!{" разлагаетоя на ж1 и газ' по ооставу бли3кий к Рб9. 9иоть:й овинец
иопаряетоя при температуре 1020'6.

Ёа изотерминеоком оёчении диаграммь| ооотояния оиотемь! Рь - о при темпе-
ратуре 400 "9 (рио' 682) нетьпре горизонтали 6езвариантнь;х реакций' так как изотерма
{ = 400 '€ переоекает на р-7-диаграмме четь|ре кривь!е трехфазнь;х равновеоий:
12 - 22' 13 - 25' 1 - 14' 4 - 7.11ри давлении 2. '|0? [|а (тонка переоечения изотврмь|
1=400'6окривой 12-22нар-7-диаграмме)РБФ'разлагаетоянаРь12о19игаз.[1ри
давлении 4. 105 |-!а (тонка переоенения изотермь! != 400 "6 о кривой 13 -25на р-т-ди-
аграмме) Рь12о19 разлагаетоя на Р0.Ф. и газ. Р0.Ф. в овою очередь при давлении
3.102|-!а (тонка переоенения и3отермь: [= 499 '6 о кривой 1 - 14на р-7-диаграмме)
ра3лагается на Рьот и газ' состоящий в ооновном из киолорода. ['!ри давлении, нахо-
дящемся между су6лимацией жидкого овинца и конгруэнтнь!м иопарением Рб91
(тонка переоенения и3отермь: {_ 400'6 о кривой 4 - 7 на р-т-диаграмме), в равно-
веоии находятсп )!(', РбФ1 и газ. (онгруэнтное иопарение Р!Ф1 происходит при дав-
лении 4. 10? [!а (тонка пересечения изотермьп Ё= 400'€ о кривой 5 - 9 на р-|-диаг-
рамме).

Рис. 682 йзотермивеокое оече-
ние диаграммь! ооотояния оио-
темь; РБ - Ф при температуре
40о.с

|ур[по)

0, 0/о |ап )
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'-[-Аиаграмма 
ооотояния системь! Р0 - 9 по даннь!м г4] (а) и гв] (б)

,'/3& йЁЁ]" 
Р9'-7'Аиаграмм ооотояния оиотемь! Рь - о приведень! на

Ёа рис. 683, а диаграмма предотавлена в интервале давлений 104 - 101о [1а и
температур 200 - 1000 "Ф [4].-.!1евее кривь|х 1 - 1з - 16 находятоя облаоти оущеот-
вования двух модификаций Рьо2. йежду кривь:ми 1 - 13, 13 - 1 1, 1 1 - 7 и 7 - 2-заклю-
чена о6лаоть_ оуществования Рб''Ф'. [1о линии 13 - 11 эта фаза граничит с РБ'Ф,.
Фбласть РБ.Ф' находится между кривь!ми 1 2 - 1 1, 1 1 - 7, 7 - 3, 4 -'8, 8 - 9 и 9 -- 1б.
облаоть РбФ, огранинена кривь!ми 5 - 8, 8 - 9, 9 -6. правее кривь!х 6 - 9 и 9 - 10
находитоя жйдкий оксид. Фблаоти оуществования Рб''Ф', и Р0Ф', как и граница
между двумя модификациями РбФ., нанеоень[ ориентировочно. 

'

.(ля меньшего интервала температур и давлений р6 -7_диагРамма показана на
рио. 683, б [8]. !-лавной отличительной нертой диаграм]#ь: от предь:дущей являетоя
предположение о сущеотвовании равновеонь!х окоидов РБ,Ф. (5Рьо, 4Р0Ф) и
Рь9о1з (4Рьо2.5РбФ). Фбласти оущеотвования окоидов вьо', Ёь'о. , Ёьо 

'а д'а.-
раммах р1с. _6_8-3' 

а и б удовлетворительно оогласуютоя друг о другом и с даннь!ми
других работ [9].
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0разеодим обра3ует окоидь! Рг.Ф. (неоколько модификаций), РгФ, и Рг9' где
у= 1,714; 1'778; 1'800; 1'818; 1'833. [1ооледние окоидь! являютоя членами гомологи-
ческого ряАа Рг,Ф2, - 2с п = 7' 9' 10' 11' 12 п имеют очень узкие о6лаоти гомоген-
нооти. 6ведения о криоталлической структуре оксидов пра3еодима приведень! в
табл.73 [1 - 5].

1 а б л и ца 7 3. (ристалл]{чеокал структура оксидов пра:!еодима

Фаза 6труктура [!араметрь: решетки

0, нма' нм с' нм ц'

А-Рг?о3 (0) ['екоаг. 0,385 - 0'60'|
с-Р'2оз (о) ку6ич. 1'1 152
н-Р(2оз !-екоагон. 0'з975 - 0,631

(21з0'о)
Рго1,?14(!) Ром6оэдр. 0'674'|
Р| ',',''" [риклин. 0'5478 0'5482 0'5496
(Рг,Ф'', 6)

РгФ','16
(Рг''9'', 6 )

Рго, (с)

-
99,28'
с = 90,1 5"
0 = 90,50'
] = 90,91'
с = 90,28'
Р = 90'269
] = 90,09"
с = 90'09'
Р = 90'09'
) = 90,09'

0'5420 о'5482 0'5482

" 0'5473 о'547 4 0'5475

ку6ич. 0'5393

Различнь:е модификации Рг'@. испаряютоя конгруэнтно. Равновеоная газовая фаза

!1ри этом ооотоит из молекул?гб, Рго, и атомов празеоди]йа и кислорода. Фоновную

часть общего давления ооставляет парциальное давление РгФ, парциальное давление

киолорода отнооительно мало [6].
11зотермьп раотворимооти киолорода в оплавах Рго1,5о - РгФ',., преАотавлень|

на рио. 6Ё4 [7,'8]. [оризонтальнь!е площадки на изотермах рис. 684' а при температу'

ра,{ воэ - э0в'ё определяют границь! двухфазной о6ласти (0 +' ] )' при температурах
6вз - тэо .€ _ двухфазной облаоти ( 1 + в). |1ерегибь: на изотермах при более низких

температурах в о6л|оти ооотавов Р;о',7в - РгФ',., о6язань! наличию €_, е'' 6'и $_фаз'

йз-за близости оостава этих фаз тотйая интер'г:ретация отруктурь! изотерм в этой

оол]6ти затруднена. йзотермь| раотворимооти кислорода рио' 684'^б'. в целом при

'е"'ерацрЁ{ 
эоо - эоо '6 хорошо оовйадающие 9^!9отермами рио. 684' а'-характер'

',,.о!изоЁ'а,ьной 
площадкой при температуре 1100 "€, ооответотвующей двухфаз_

ному (0 + огравновеоию.
Равновесное давление кислорода в завиоимооти от температурь| для оплавов

оостава РгФ',.' - Рго1,?1 показано на рио. 685 [91._
Фазовь:е Ё{вновесйя в оплавах Рго1,5о - Рго2,0о наи6олее подробно изучень| в

работе [10]. йоотроенная в этой работе п|:оекция лйний максимальной раотворимооти
на плоокооть температура - оостав показана на рио. 686. 8 6олее поздней работе
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Рис 684. 14зотермь: раствори-мооти кислорода в оплавах
|-19цэ' :_|'о'' в5 по даннь!м ра6от
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Р9: ш.3ависимооть равновесного давления киолорода от температурь! для сплавов
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РгФч66 - Рго*,, !ши6рь' 
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Рив ф8 !-|роекция линий макоимал-ьной раотворимооти в оплавах Рго1,5о - Рг94оона плоокооть температура - ооотав [10]
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Рио.687. [1роекция линий макоимальной растворимости в сплавах Р|91,56 - Рго1,?5 на

плоскооть температура _ о0отав для стабильного (сплошнь;е лу\н!!1и| и метастабиль_
ного (штриховь!е линии) ооотояния [1 1]

Рис.688. Р6'-1'лиаграмма ооотояния сиотемь! Рг - 9(р'6* >>РФ')

[11] для учаотка РгФ','' - Рго1,?5 предложена охема как отабильного' так и мета-
стабильного равновесия (рис. 687). 8 метаста6ильном состоянии 0-фаза (А-форма
Рг2оз) отсутотвует' а 0-фаза (с-форма Рг2оз) занимает обширную область, рао-
олаиваяоь при ни3ких температурах на оа- и оуфазь:.

Ёа рио. 688 представлен учаоток Р9'-7-Аиаграммь! ооотояния сиотемь! Рг - о'
поотроеннь:й о учетом даннь!х [7 - 12]. Фаза 0 оуществует только при низких дав-
лениях (ниже кривой 1 - 5 - 6). пооледняя кривая проходит через точку Ё = 1100 '6'
Р6.-10з[!а.[1равеекривь|х5-7и7-8находитояобластьоущеотвованияо-фазь!'
ме*ду кривь:ми 2 - 4, 4 - 7, 1 - 5 и 5 - 7 - о6лаоть оуществования .-фа3ь!, между
кривь!ми 3 -4и2 -4 -облаоть оущеотвования в-фа3ь!, а вь!ше кривь!х 3 - 4,4 - 7
и 7 - 8 - область существования с-фазь!.
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10.11у6е 8.6',8еуап 9.!.|,1-, Ёуг|п9 [.//Рп1!' 1гапз. Роу. 5оо. !-оп6оп. 1965/66. у. А259.Р.583 - 614.
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1 а 6 л и ц а 7 4 . Фисталлшч€с.вя структура (жс'дов п'гутон|'я

кислоРод - плутоний
[!редельная раство0имост1}!9РРодз_Р- плутонии очень мала и при температуре580 - 1150 '6 ооотавлЁет 3,в . 10-3у"[#[г11. 

' ' '-"
[!лутоний образует оксидь: Рш@',,(!_Ё''о., &Рщ@з)] Р1Ф',., (ёРш2Ф3, с-Рш'@.);

|_1о-:::, 
(РшФ','',-6Рш.о", й'-Рш.о]1-; вшо''- .11!в'о'й'- Р'6:;;;. о,*Бй'д р,ц ."-роятно' мет8ота6илен. 6ведения о крис!алл?йоко| отрукцре окоидов плутонияприведень| вта6л.74.

Фаза €трукцра [1араметрь: решетки' нм }|оточник

РцФ. .
вшо']".
РшФ','2
РшФ2 -1

|-екоагон.
(у6ин.

0,3841
1,103 - 1,107
0,5409
0'5з960

Фкоидь: плутония иопаряются в ооновном в в'де молекул Рцо РоФ, и атомовплутония. Ааже над вь!сш_им оксидом плутония Ро02 - у доля киолорода в равновео-ном газе ничтожна мала [5].
1емпературнь|е завиоимости па!циального давле-ния газа при температурах17оо - 2140 -€ над омеспми вш.о. +Ёй;;;;;;;"; вид [3]:
!9рр,([|а) = -24090/7 + 1о,275,

|9Ррцо(0а) = -25860/7+ 12,105,

|9Рр,6.(|-!а) =-27575/! + 10,695.

Равновеонь:й газ нал ди-окоидом плутония ооота.ва Рш@',', ооотоит из Рц9г и

!],|*н т{]1' 
тем пература" \ зт] :': ве)" ;ё' ;;;;';;;'',е давления этих видов молекул

|9Рршо(!]а) = -29260/[+ 12,50,

19орц6.(0а) = -27800/! + 1з,09.

3авиоимость равновеоного давления пара от оостава окоидов плутония при тем-пературах 1527' 1727 и 1927 "6'показа'" 'Ё|й 6в9';;*;;;;а;]!![-''"'йп лпнпей...:::::::1 
9.1.^'1:ь!]юнгруэнтно иопаряющихоя окоидов [7].!!арциальное давление различнь!х видов атомов и молекул в газе над оплавами

212

ц5958 121
|2!
г3!
г4)

[9р; (па)

/.9 р6'(па)

2200"х

\ 2ооо !\1
туо"к \

/,5 /,7 /,9
А /п0/.!н0е оупносц енце 0 / Рц

Рис. 691. [4зотермь: раотворимооти киолорода в
неотехиометричеоком оксиде плутония [8]
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Рис. 689. 3авиоимооть равновесного давления пара от оостава окоидов плутония
(пунктирной линией обозначень! составь! конгруэнтно иопаряющихоя окоидов)

Рис. 690. 3авиоимость паоциальнь!х давлений от оостава оплавов РшФ',', - Рш@,
при температуре 1697 "€ [6]

составов РшФ',.5 - РшФ','' при температуре 1697'6 показано на рио.690. над двух-
фазнь:ми оплавами (А-Рш'Ф. + Рцоц62) равновеонь:й га3 ооотоит в ооновном из
молекул РцФ. |1о мере увеличения киолорода в фазе РшФ, - х парциальное давление
РшФ и Рц уменьшается' Ф2 и Ф увеличиваетоя, а РшФ, остаетоя почти неизменнь!м.
[1ооледний оорт молекул преобладает в газе над.конгруэнтно иопаряющимся ооо_
тавом РцФ:,вэ. Фбщее давление газа над конгруэнтно иопаряющимся ооставом ми_
нимально ореди всех оплавов оистемь: Рц - Ф.
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Рио- 692 [|роекция линий макои_
мальной раотворимооти оиотемь!
Рш - Ф на плоскость температу-
ра - ооотав (пунктирнь;ми ли-
ниями обозначень! изобара
раотворимости кислорода; цифрь!
у кривь!х - давление в !-!а) [9]
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Рио.693. [!роекция линий макоимальной растворимооти в сплавах РшФ',. - РшФ',' по
даннь:м [13]

Рпо- 694. [4зотермь: раотворимооти киолорода в оплавах РшФ',3 - Рш@',. ['13]
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},1зотермь: раотворимооти киолорода в нестехиометричеоком РшФ' _ х предотав-
лень! на рио.691 [8].

)/чаоток линий макоимальной раотворимооти системь! Рц - 0 на плоокость тем-
пература _ ооотав показан на рио. 692 [9]. Ёа этом риоунке пунктирнь!ми линиями
о6означень: и3о6арь! растворимооти кислорода. при меньшем, чем это показано на
рис. 692' оодержании кислорода окоид Рц2оз находитоя в равновеоии с жидкими и
твердь|ми раотворами киолор0да в плутонии.

8 более поздних ра6отах [10 _ 1з] для оплавов Рш9'.. - РшФ'.'. предложен 6олее
подро6нь!й вариант фазовь:х равновеоий (рио. 693), основаннь!й, в частнооти' на
анали3е и3отерм раств0римооти киолорода в этих сплавах (рио. 694) [13]. Фоновное
отличие вариантов диаграммь! рио. 692 и 69з заключается в наличии на пооледней
замкнутой облаоти гомогеннооти фазь: РшФ1,62.

йз-за отоутотвия точнь!х даннь!х 0б общем равновесном давлении над двухфаз-
нь!ми сплавами доотовернь!й вариант р-7-диаграммь! ооотояния оиотемь! Рц - Ф
предотавить трудно.

6ведения о равновеоном парциальном давлении киолорода позволяют предлохить
Р6.-1-диаграмму оостояния этой оиотемь: (рио. 695).

!а р9'-7-диаграмме между кривь!ми 3 - 5 и 5 - 4 3аключена о6лаоть оущество-
вания твердь!х раотворов киолор0да в плутонии' а ниже и правее кривь!х 4 - 5,5 -
13 - 12 - 14 - 15 - жидких раотворов киолорода в плутонии. (ривая 13 - 12 - 14 - 15

-+5

Рис. 695. Р9'-7-диаграмма ооотояния
оиотемь! вй "- о 1р''* > 10. |1а) 65
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поотроена с исполь30ванием даннь|х рио.4.1онка 13 рис.7 соответотвует плавлению
Рц2оз, точка 12 - эвтектике Рц2оз + РшФ2 - 21, точки 

'4 
и 15 _ макоимумам на тем-

перацрах плавления РшФ2 -.21.
[т!ежду кривь:ми 2 - 7' 7 - 11' 11 - 12' 12 - 13' 13 - 5 и 5 - 3 заключена о6ласть

А-Рш.Ф., а между кривь!ми 1 - 6, 6 - 7 и 7 _ 2 - облаоть РшФ',''. 1очка 6 ооответ.
ствует перитектоидной реакции РшФ','2 Ё РшФ',62 а РцФэ _;; 1@9(8 7 - эвтектоид-
ной реакции А'Рш.Ф. ё Рш0',', ё Рцо1,52, точка 8 - м0нот€ктоидной реакции
Рц0:,оз е Рц9д.т е РцФэ. Фблас?ь сущеотвования оксида Рп..:Ф1.52 огр8ничена кривь!ми
6 - 8: 8 - 1о, 10' - 1 1, 1 1 - 7 и 7 - 6.правее и вь!ше кривь!х 1 -'6, 6 - 8, 8 - 10, 10 - 1 1,

11 - 12,12 - 14 - 15 находитоя окоид Рш92 -;. (ривая 8 - 9 о6означает раослоение
РцФа - х.
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кислоРод - скАндий
[|редельная раотворимость кислорода в с-скандии увеличиваетоя с - 2,5 % (ат.|

при комнатной температуре до - 16 % (ат.) при 1'130 "€; в Р_окандии предельная
раотворимооть при температуре 1560 "6 составляет - 33 % (ат.) [1].

скандий о6ра3ует один уотойчивь:й окоид: 3с'Ф., имеющий о.цк. решетку о пара-
метром а = 0'9845 нм [2].

8 равновесном газе над 3о'Ф. о6наружень! молекуль: 5сФ, атомь: 5о и Ф. Фонов_
ную часть общего давления соотавляет парциаль.
ное давление $с9, для которого [3]

!9р5.9 (0а) = -32800/т + 12,1з (2127 - 2297 "с).

[1роекция линий максимальной раотворимости
сиотемь| $с _ Ф на плоокооть температура - ооо_
тав показана на рио. 696 [1].

с,

/600

/200

в00

ц0о

й ?,100

[_-

{*.'.0.'1'"
':,>й|т560
, 

1з-5с '5с'0'

/-::,

// 10

! а5с 5с'0'

!1-
5о201 -'

0

216

20 +0
0.1" (атп)

Рис. 6!Б. [1роекция линий макоимальной раство-
римости оиотемь! $о - Ф на плоскооть темпера-
тура - ооотав [1]
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кислоРод _ олово

Растворимость кислорода в жидком олове в зависимости от температурь! и дав-
ления вь|ражаетоя уравнением [1 - 3]

[9с9[% (ат.)] _ 0'519рч - 3'96 + 9460/т(500 - 1000'с).

предельная растворимооть кислорода в жидком олове соотавляет [1, 4]

10о9,р""[%(ат.)] = 4'2в - 5770/т (536 - 1100"о).

Флово о6разует только один термодинамичеоки ста6ильнь:й в широком интервале
температур и давлений оксид: $пФ'. 3тот окоид имеет тетрагональную решетку о
параметрами: а = 0'4737 нм' о = 0'3185 нм. Фотальнь:е окоидь! (неоколько модифи-
каций 5пФ, $п'Ф',3п.Ф.,5п2о3) либо неотабильнь!, либо условия их отабил;.ного
оуществования точно не уотановлень: [5 - 7].

|_аз, находящийся в равновесии со омесями $п (ж) + $п9, (тв), соо'гоит из молекул
5п,Фр (где п = 1,2,3, 4). !-!арциальнь!е давления 5п,Фд при различнь!х температурах
приведень! в та6л.75 [8].

йопарение $п@, происходит конгруэнтно. Фоновнь:ми видами молекул в газовой
фазе являютоя 5пФ, Ф' и 3п'Ф, [8 - 1 1 ].

парциальнь!е давления в равновеоном газе над 5пФ, при различнь!х температурах
приведень! в табл. 76 [8].

]абл и ца 75. [1ар:цальные давления $п,Ф,
над смесью $п (х) + $пФ, (тв)

19р (па)

$п@ 3п'Ф, $п.Ф. 5п'Ф'

в07
818
822
в43
844
880
898
915
921

-11,09
-11,96
-10,92
-10,66
-10,63
-1о'24
- 10,02
-9,88
-9,78

-10,91
-10,73
-10,68
-1о'44
-1о'27
-1 0,1 7
-9,83
-9,80
-9,29

-11,42
-11,24
-11,41
-1 1,05

-10,84
-10'з6
-10,48
-9,92
-10,03

-11,42
-11,42
-11,19
-10,98
- 10,57
-1 0,1 5
-10,46
-9,79
-9,88
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7 а 6 л и ца 7 6, !'!ар:цаль!{ые давлония $пФ, Ф, и 9п.Ф, над $п@" (тв)

!, -€ !ор ([!а)

$п0 оз $п'Ф,

981
996
1017
'1048

1 094
1 130
1 140
1 258
1265

-1 2,1 8
-1 1, 88
-1 1'5з
-11,23
-10,71
-10,12
-10,07
-9,1 0
-8,90

_1з'00

-'!2,63
-12'з1
-11,92
-11'з3
-10,80
-10,69
-9,67
-9'5з

-12,00
-11,79
-10,67
_'!0'з9

Аиаграмму ооотояния оиотемь! 5п - 0' приведенную в [5] и утонненную в [12]
(рио. 697)' можно трактовать как изобарное оечение при давлении '105 [а. [:!з этой
диаграммь! оледует' что конгруэнтно испаряютоя не только твердь:й и жидкий $п@',
но и жидкость' по ооотаву бли3кая к 5по.

имеющиеоя экопериментальнь!е даннь!е по3воляют предл0жить охему р-т-ди-
аграммь! ооотояния оиотемь! $п - 0 (рио.698).
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Рис. 697. йзобарное оечение диаграммь! ооотопния оиотемь!
105 г|а [12]

Рис.698"р-7-диаграмма оостояния оиотемь: $п - @

2'18

[ур (па)

\\ривая 4 - 15 на р-7_диаграмме ооответствует равновесному давлению пара над
жидким оловом. на продолжении этой кривой при низких давлениях и температуре
232"6 находптоя тройная точка олова' из которой вь!ходит кривая 2 - 10 плавления
олова. из этой же точки вь!ходит кривая трехфазного равновесия $п ё ж1 ё г, ко-
торая заканчиваетоя в точке четь!рехфазного равновеоия $п ё 8п9э е 

'к: 
ё |-. 3та

точка раоположена при более низких давленивх, чем это указано на рио. 698. (иоло-
род мало влияет на температуру плавления олова' поэтому кривая 1 - 9 равновесия
трех конденсированнь!х фаз $п е #: Ё $пФэ практичеоки оливается с кривоу 2 - 10.
йз точки яеть:рехфазного равновесия $п ё 5пФз - ж, ё |- вь:ходит и кривая 3 - 6
трехфазного равновесия 5пФ';: *'ё (. }чаоток этой кривой, построеннь:й по экопе-
риментальнь!м даннь!м [8], заканчиваетоя в точке 6 (температура 1045 '6, давление
- 20 !-!а) неть:рехфазного равновеоия $пФ, а ж|ё ж2- г'

[,1з точки 6, кроме кривой 6 - 3, вь:ходят еще три кривь!е трехфазнь|х равновеоий.
вертикальная кривая 6 - 1 1 обозначает равновеоие конденсированнь:х фаз $пФ. е
- ж, е Ё', кривая 6 - 13 равновеоия ж1 = ж, ё |- поотроена с иопользованием
экотраполвции экспериментальнь!х даннь!х [8]' кривая 6 - 7 равновесия ж2 е $п@. а
а г нанеоена ориентировочно. (ривая 6 - 12 ооответотвует одновариантному рав-
новеоию #э ё [. 3та кривая конгруэнтного иопарения жидкооти на оонове окоида
олова проходит чере3 точку о координатами: температура - 1700 "с, давление 105 [1а

[5' 12]. 3та кривая может заканчиватьоя как в точке 0 так и в любой другой тонке,
принадлежащей кривой 6 - 13 (при температурах ниже 1700'6).

в точке 7 (температура 2000 "с' давление - 10, |1а) имеет меото равновесие
5по2*ж2ёг.3та точка обозначает конгруэнтное испарение $пФ, и плавление. (он_
груэнтному плавлению отвечает кривая 7 - 14, конгруэнтному иопарению жидкого
5п6, - кривая 7 - 8' атвердого 5пФ, - кривая 7 - 5. [1оследняя кривая поотроена по
экопериментальнь:м даннь:м [8].

Ёетрудно убедиться, нто изобарное оечение рио. 697 находится в полном ооот_
ветотвии о р-7_диаграммой рио. 698. .{ейотвительно' изобара р = 10. [!а (верхняя
ордината рио. 698) пересекает кривь!е трехфа3нь|х равновесий 1 - 9 ($п = ж, ё
а 5пФэ), 6 - 11 (3пФ, = ж, ё *')' 6 - 13 ()!(' = #, ё 1, кривь!е плавления олова
2 - 10,3пФ'7 - 14и кривую 6 - 12 конгруэнтного иопарения )!("как ра3 при тех тем-
г!ературах, какие указань! на рио. 697 (иоклюнение составляет температура иопарения
жидкого олова' которая' по даннь!м [13]' вь:ше' чем это предотавлено на рио. 697).

] .с. 699. |4зо6арное оечение диаграммь!|;ъс]ояния оистемь! $п - Ф при давлении 20 ц0
0,7" (атп)

$п-0придавлонии
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Ф6лаоть гомогеннооти |а"Ф. онень узкая.и давление пара над отехиометричеоким
[а2Ф', вероятно' мало отличается от давления пара над смеоями [а * 1а2Ф,. 9опрос
о том' иопаряетоя }а2Ф' конгруэнтно или инконгруэнтно' оотаетоя открь:тьгм [4].

Ёа проекции линий макоимальной раотворимооти оиотемь! ]а - Ф на плоскооть
температура - оостав (рис.701)' предложенной в работе [5], нанеоень: о6лаоти
с-твердого раствора кислорода в тантале' жидких растворов на основе металла
}{' и на оонове оксида )|{". температура конгруэнтного плавления 1а20' принята
равной 2000 "с.

[4меющиеоя экопериментальнь!е даннь!е позволяют предложить вариант участка
р-7-диаграммь! состояния системь! ]а - Ф (рио.702). Р!а этой диаграмме кривь|е
2-7 и 7 - 8 предотавляют давление пара над чисть!м твердь!м и жидким танталом
[6]' а кривая 7 - 13 - плавление тантала.

8 точке 3 (температура 1550'€, давление з ' 10-4 |'!а) осущеотвляется четь!рех-
фазное равновесие с ё [аэФь 1 )1{" е [. Аз этой точки вь|ходят четь!ре кривь!е трех-
фазнь!х равновеоий: практичеоки вертикальная кривая 3 - 10 равновеоия конденои_
рованнь!х фаз 0-та2о5 а ж2; построеннь!е по экспериментальнь|м даннь|м [3] кривьте
3 - 1 (п ё 16эФз ё |\ и 3 - 4 (в е ж2 е г), а также нанеоенная ориентировочно кри_
вая 3 - 5 ([а'Ф5 * ж" ё г). пооледняя кривая заканчиваетоя в точке 5 равновеоия
[а'Ф' а #э е [. (онгруэнтное плавление [а'9' обознанено кривой 5 - 12. |-!ри пост-
роении охемь! р-т-диаграммь! принято, нто [а2Ф. иопаряетоя инконгруэнтно, о раз-
ложением на )!(" и газ. 8 этом варианте иопарение }а2Ф' не имеет со6ственной
кривой на р-7-диаграмме. Ёанеоенная ориентировочно кривая 5 - 6 обозначает
разложение наоь!щенного кислородом \а"6,на )|(2и газ.

в точке 4 (температура 1880 "6, давление 10-2 [|а) в равновеоии находятся четь!ре
фазь: с, )|(', $" и гаэ' Аз этой тояки, кроме уже упомянутой кривой 4 - 3, вь:ходят
кривь|е трехфазнь:х равновеоий 4 - 11 (а' = л(, а й"), 4 - 7 (а ё $, е [| и 4 - 9
(А'ё )!\ * [-). Ёанеоенная ориентировочно пооледняя кривая должна 3аканчиваться в
критияеской точке раослоения двух жидкоотей, точное положение которой не уста-
новлено.
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Рис.701. [1роекция линий макоимальной раотворимооти оистемь! ]а - @ на плоокооть
температура - состав [5]

Рпс.712 р-[-диаграмма ооотояния оистемь: ]а - Ф
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Рис. 703. йзо6арное оечение диаграммь! состояния оиотемь! 1а - 9 при давлении
0'1 0а

йзобарное оечение диаграммь! состояния системь| 1а - Ф при давлении 0,1 па
показано на рио.703. йзобара Р = 0,1 [1а переоекает на р-7-диаграмме четь!ре кривь!е
трехфазньтх равновеоий: 3 - 10, 4 - 1 1' 3 - 5, 4 - 9 и 4 - 7. 8 соответотвии о этим на
изобарном оечении рио. 703 пять горизонталей безвариантнь|х реакций. 8 эвтекти-
неском (с 3 ж, ё ?а'Ф') и монотектичеоком (с ё Б'ё Ба) равновеонь|х учаотвуют
фазь: тех же соотавов и при тех же температурах' что и на рис. 701, так как давление
0,1 [1а больше равновеоного давления над воеми этими фазами. при температуре
- 1950 'о (точка переоечения и3обарь! р = 0,1 [1а о кривой 3 - 5 на р-7-диаграмме)
[а'Ф, разлагаетоя на й', близкую по ооставу к [а'Ф', и га3. при температуре
- 2000 'о (тонка переоечения изо6арь| р = 0,1 [1а о кривой 4 - 9 на р-7-диаграмме)
й', оодержашая - 63 % (ат.) @, разлагаетоя н6 {: Ф - 55 % (ат.) Ф и газ. [!ри темпе'
ратуре - 2050 "о (тонка переоечения изобарь! Р = 0,1 []а о кривой 4 - 7 на р-т-Ап-
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Рио. 704. [4зотермивеокое оечение диаг_ 
-1

раммь! ооотояния оиотемь: !а - Ф при
температуре 1800.с
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1.

2.

4.

5.
6.

аграмме) ж!, содержащая - 40 % (ат.) Ф' разлагаетоя на с-твердьгй раствор' содерха.
щий - 4 % (ат.) Ф' и газ. при давлении 0'1 [1а и !1(', и оообенно ){(' оущеотвуют в очвнь
узком интервале давлений и концентрации кислорода. 9исть:й твердь:й тантал при
давлении 0,1 [!а иопаряетоя при температуре 27о0 "с.

на изотермичеоком оечении диаграммь! ооотояния системь! [а - Ф при тем||8.
ратуре 1800 "€ (рис. 704) две горизонтали безвариантнь:х реакций. при давлевшй
- 7' 1о-э [!а (тоика пересечения изотермь! [ = 1800 "6 о кривой 3 - 5 на р-т-д|{а'ъ
рамме) 1а.Ф. разлагаетоя на /!(, 6лизкого с 1а'Ф' ооотава и газ. [!ри давлен'|!
3. 10-з |1а (точка пересечения изотермь! | = !696 "6 с кривой 3 - 4 на р-1-диаграмц9)
)/(', оодержащая - 66 % (ат.) Ф' разлагаетоя на с-твердь!й раотвор и газ. 8 уолов{'н(
трехфазного равновеоия с-твердь:й раотвор оодержит - 6 % (ат.) Ф. 6 дальнейщнм',;
понижением давления раотворимость киолорода в нем уменьшаетоя в ооответствии о ]

приведеннь!м вь!ше уравнением.
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кислоРод - тЁРБий

[ербий образует окоидь| [б'Ф. (неоколько модификаций): два окоида и3 ря|ш].

1ь2,Ф2п -2-Ф=7,ть1ол, тьо1,?11' |-фаза и л = 11, ть11о20, }бФ1,616,6-фа3а) п
1бФ, (с-фаза). €ведения о криоталлической отруктуре окоидов тер6ия приведены в
табл.77 [1 - 5].

Равновеонь:й газ над [б'Ф. ооотоит из молекул тьо, тьо?, атомов тербия и кио-
лороода. Фоновную долю от общего давления ооотавляет парциальное давление тьо'
парциальное давление кислорода отнооительно очень мало. [|арциальное давление
|бФ при 2000 "о составляет - 10_2 !'!а [6]' а в интервале 2160 - 2360 '6 меняетоя
от 0,63 до 1 0 г1а [7].

рр," /0-| па

/,5 /,6 /,7 /,8
Атпоиное 0/пношенце 0 /ть
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Рис. 705. йзотермь: раотворимооту! к9:.олоро'

да в сплавах [БФ1эо - тьо1'в5 (оплошнь:о
л|^ну\у\ - окисление, пунктирнь!е - вооота'
новление) [8]

| а б л и ц а 77 . |Ф'ота''л'чеокая струкцра оксидов тефня

Фаза структура [1араметрь: решетки

а' нм 0, нм о, нм

ьто2о3
с-ть2оз
+ть2оз

тьо 1,7 1 1
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А/попное отп ноа:енае 0 /'[ 0Атпонное опношенае 0/ [ь

Ртс. 706. йзотермь: растворимооти киолорода в оплавах }бФцз+з - тьоц?4о ['!0]
(пунктирнь!ми линиями обозначень! фазовь;е границь!)

Рпс.707. !-1роекция линий макоимальной раотворимооти сиотемь! 1б - Ф на плоскооть
температура - ооотав

_...14зотермь: раотворимости киолорода в сплавах тьо1,5о _ тьо','. характери-
:уюче напичие гистерезиоа при окиолении и восот5новлении' приведень' на
рио.705 [8]. !-оризонтал|ная площадка на и3отерме | = 500 'с соответотвует двух-
Ф.азному равновеоию (: + 6 ). Рвление гиотерезиса обнаружено также при переходе
оксида [Б'9. в [-фазу в работе [9]. Ёиже приведень! полученнь!е в этой ра6оте ооот-пошения между равновеснь!м давлением киолорода и температурой двухфазного
равновеоия ть2оз а 1 и величина температурного гиотерезиоа:
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наиболее пощо6но зависимооть равновеоного давления киолорода от темпера-
турь: в области [бФ',''. - тьо1,?1о иоследована в работе ['10]. 14зотермь| раствори-
мости кислорода' переочитаннь!е из экспериментальной зависимооти 

^6о" 
= 

'(пэтой ра6оть:, приведень! на рио. 706. Ёа этом же риоунке пунктиром об61начень:
границь! одно- и двухфазньгх облаотей. 3начения равновеонь!х давлений гори3онталь-
нь!х учаотков изотерм рио. 706 хороцо ооглаоуютоя о даннь!ми работь: [9]. 14згибь: на
изотермах рио.706 в области тьо1,60 интерпретировань! как раопад твердь|х раотво_
ров на оонове с-ть?оз [10].

Ёа рио. 707 приведен учаоток проекции макоимальной растворимооти сиотемь!
ть - о на плоскооть температура - ооотав. Ёа диаграмме рис.707 учтен перитек.
тоиднь:й.расп_ад 1-фазь! на с_ть2оз и с-фазу, о6наруженньтй в работе [10] при темпе-
ратуре 1087 '€. [_раниць; двухфазнь:х (с-ть2оз + : )- и ( ] + огоблао{ей нанеоеньг о
учетом- ре{_омендаций [8]' а также положения горизонтальнь!х учаотков и3отерм
рис.705 и 706.
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кислоРод -тоРий
[1редельная раотворимооть киолорода в тории ооотавляет [1] ,

|0с9, 
'"" 

[% (ат.)] _ 2,15 - 445о/т (1000 - 1400 "о).

|орий образует один уотойчивь!й окоид: [[@'.3тот окоид имеет г.цк. решетку о
параметром а = 0'55973 нм [2].

[1р испарении 1[тФ, в газе обнаружень! молекуль! тпо?, тпо, атомь: 1[ и 9. @к_
сид ?[Ф, иопаряетоя конгруэнтно. 6оотав конгруэнтно иопаряющегооя окоида и3-
меняетоя от практичеоки отехиометрического при низких температурах до тпо1,99з
при 2500 "6 (рис.708) [3]. Ёеомотря на то что облаоть гомогенностй [[6, незнани-
тельна _(температурная 3авиоимость ее нижнего предела обозначена крйвой 2 на
рио.708)' общее равновесное давление газа при переходе от нижней границьт гомо_
геннооти к конгруэнтно иопаряющемуоя составу оущественно уменьшается. так, при
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Рио- 70& 3авиоимооть от температурь! оостава конгруэнтно иопаряющегооя диоксида
тория ( 1) и нижней границь| его гомогеннооти (2) [3]

Рис.709. [емпературная зависимость равновесного давления га3а над конгруэнтно
иопаряющимоя диокоидом тория [4]

2330 'с на нижней границе гомогеннооти оно равно - 30 [!а, а у конгруэнтно иопа-
ряющегооя ооотава - 0'3 [!а [3].

Равновеоное давление газа среди воех оплавов оиотемь! тп _ о минимально уконгруэнтно иопарлющегооя диокоида тория. Фсновную чаоть давления в его равно-весном газе создают молекуль! |}:Ф, (рис.709). [емпературная завиоимость о!щего
и парциальнь!х давлений газа для этого олучая в интервале 21з0 - 25з0 "с соотав-
ляет [4, 5]:

|оо'6* (|1а) = -35070/! + 12,96,

|0ртпоз (па) = -34499 /т + 12,64,

1оР116(па) =-37920/! + 13,70,

!9р9(г!а) = -37920/7 + 13,10.
[!ри дисооциац1Аи Ау1окопАа тория' т.е. в условиях его равновеоия о жидким раот-

1?р:м кислорода в тории' ооновную чаоть равновеоного давления ооотавляют парь!
.!_п0':9Р9здо меньшую парь; 1!т и оовсем незначительную - атомарного киолорода
;рис. 710) [5].

..,^{ля 
т-емпературной завиоимооти парциального давления [[Ф, которое 6ез боль-шои ошибки может бь!ть принято и за общее давление' оправедливо уравнение [5]

|оР119(па) = -28630/| + 12,58(1750 -2150 "с).

- 0арциальное давление пара тория' показанное на рио. 710, практинеоки совпадает
:*:."_]_"']." пара над чиоть!м торием [6]. .[ругими оловами' раотворение киолорода вжидком тории не приводит к изменению парциального давления тория.

!ц р(па)
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0 /,0 2,0
Атпопное отпносценце 0/[ [:

Рио. 710. [емпературная завиоимооть равновеоного давления газа над омеоью тпо2 +
+ ть (ш г5]

Рсо 7|1. [!роекщя линий максимальной раотворимооти оиотемь| 1}т - Ф на плоскость
температура - ооотав [7]

Фазовь:е равновеоия в к0нденсированном оостоянии наиболее полно изучень! в
ра6оте [7]' в которои предложена проекция линий макоимальной раотворимооти на
плоскооть температура - ооотав (рис. 711). фазовое превращение наоь!щеннь!х
киолородом с- и Ётвердь:х раотворов проиоходит при температуре 1370 1 30 '6, что
мало отличаетоя от температурь! фа3ового превращения чиотого тория. 3втективес-

гур(п')
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Р'с. 712 р-7-диаграмма
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/1

чс\

йт'йе
хьФ,ть

-(Ф+
(и

/7

й''й2,г

8
|-
!ч

6

ц-|

7А

{*'о' |,йт,[
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кая температура равна 1735 120'6 (температура плавления чиотого тория - 1754 "с).
соотав эвтектики 1[Ф,,91. 1 о,ооз. йонотектичеокая температура 2740 1 100 'с,
соотав хидких фаз, унаотвующих в монотектичеоком равновесии' 7[:Ф6,16 и [|9ч5.

имеющиеоя экопвриментальнь|е даннь!е позволяют предложить р-7-диаграмму
состояния оиотемь! ть - о (рио. 712|, наэтой диаграмме кривь!е 2 - 4, 4 - 6 ул 6 - 12
отнооятоя к равновеоию чиотого тверА0го и жидкого тория о газом. (ривь:е 4 - 14

и 6 - 16обозначают с ё Ёпереход и плавление чиотого тория. 8 тонке 5 (температура
137о"с' давление -3 . 10-5 [1а) в ра9новесии находятоя неть:ре фазьг с е 0 ё 7|тФ, а
+ (, |1з этой точки вь|ходят четь!ре кривь!е трехфазньтх равновеоий. (ривая 5 - 4
предотавляет равновеоие с ё Р * |-. (ривая 5 - 13 равновеоия конденсированньгх фаз
с ?'0 ё [[:Ф. практияеоки вертикальна. (ривая 5 _ 7 равновесия Р ё 1[9з Ё г поот-
роена по экопориментальнь!м даннь!м [5], а кривая 5 - 1 равновесия а ё тьо2 Ё г
о помощью экотраполяции этих даннь|х.

7очка 7 (температура 1735'с, давление 2. 1о-2 [а) обознанает положение четьг
рехфазного равновеоия р ё тпо, ё ж ё г. (роме кривой 7 - 5, пзэтой точки вь!х0дят
кривь:е трехфазнь!х равновеоцй 7 - 6 (р ё ж а [), вертикальная кривая 7 - 15 (р ё
1 )!(, е [[тФ)' поотроонная по экопериментальнь!м даннь!м [5] кривая 7 - 8 (ж\ ё
* 1[9э а |.

Б точке 8 (температура 2740 "ё) имеет меото четь!рехфазное равновесие ж1 *
* ж" е 1|Ф, а [. |1з этой точки вь!ходит вертикальная кривая 8 - 17 равновеоия
конденоированнь|х фаз #'ё 8э е [|0э и нанеоеннь|е ориентировочно кривь!е трех_
фазнь!х равновесий: 8 - 10(ж2 * [[Фа е ()и 8 - 9(й' - ж"ё |-). ['!оследняя кривая
з_акан_чиваетоя в крититеокой тонке $ из которой вь|ходит вертикальная кривая
9 - 

'8расолоения 
двух жидкоотей.

8 точке 10(температура 3390'@) в равновеоии находятоя конгруэнтно плавящийся
тпо2, ж2'д газ.Аз этой точки вь!ходят вертикальная кривая 10 - 20 плавления диок-
сида тория' кривая 10 _ 19 трехфазного равновеоия 1[:Ф2 1 )!(, + |. |-|оследнее рав-
новеоие отличаетоя от о6о3наченного кривой 9 - 10 тем, что вое учаотвующие в
равновеоии фазь| оодержат большее количеотво киолорода.

Фдновариантньгй процеоо конгруэнтного иопарения 1[тФ, о6ознанен на р-т-ди-
аграмме оо6ственнь:ми кривь|ми 10 - 11(ж2ё г) п 10 - 3 (7[9" е !-). |-1оследняя
кривая построена с учетом экопериментальнь:х данньпх [2].
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1.1зобарнь:е оечения диаграммь| ооотояния системь! тп - о показань| на рис. 713.
1,1зобара р=7 '102 [!а переоекает на р-т-диаграмме пять кривь!х трехфазнь:х равно-
весий: 5 - 13' 7 - 15, 8 - 17, 8 - 9 и 8 - 10. [!оэтому на изо6арном оечении рио. 713, а
пять горизонталей 6езвариантнь!х реакций. при температуре ниже 2850 "с равновео_
ное давление газа над конденсированнь:ми фазами меньше 7 - 1о2 [!а, поэт0му на
изо6арном оечении рио. 713' а ниже 2850 "6 (при оодержании кислорода менее чем
в [|Ф')' на диаграмме нет га3овой фазь;. ['!ри температуре 2850 "с (тояка переоенения
и3обарь| р = 7 - 1о2 [!а о кривой 8 - 9 на р-1-диаграмме) омвоь [, оостава 1|9ц5
и ),(, ооотава [|0',2 находится в равновесии о га3ом. [1ри температуре _ 2900 "б
(тонка пересечения и3обарь| Р=7.102[]а о кривой 8 - 10на р-7-диаграмме) #,
разлагается на 1б9. и газ' оодержание кислорода в котором меньше' нем в 1}:0,
п)!('.11ридавлении Р=7'102[|а['оуществуетвоченьузкойоблаотитемператури
концентрации киолорода. [1ри температуре - 3200 "6 (тонка переоечения изо6арь!
р = 7 - 102 [!а с кривой 3 - 10 на р-7-диаграмме) диокоида тория конгруэнтно иопа-
ряется.

14зо6ара Р = 0,1 !'!а пересекает на р-т_диаграмме воего три кривь!е трехфазньгх

равновеоий. [рехфазнь:е равновеоия с ё р ё [[@" и $ 2 )1(, ё тпо2 на диаграмме
рио.713,6 занимают такое же положение' как и на рио.711 и713' а. [1ри температуре
1800'с (тонка переоечения изо6арь! р = 0,1 [|а о кривой 7 - 8 на р-7-диаграмме)
смеоь )(, и [[Ф, превращаетоя в пар' а при температуре2250 '6 (тонка переоечения
изобарь| Р = 0,1 !-!а о кривой 3 - 10) проиоходит конгруэнтное иопарение тпо2.

}4зотермичеокое оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! 1Б - 9 при температуре

Фр(па)

0 /,0 2,0
Аупонное отпноа-:енае 0/\[:

Рпь 711. 14зотерминеское оечение диаг'
раммь| соотояния оиотемь: [}: - Ф при
температуре 2000'с

2000 "с пока3ано на рио. 714. Азотерма { = 2000 "6 пересекает на р*т-диаграмме
воего одну кривую трехфазного равновеоия 7 - 8 при давлении 1 па. при этом дав'
лении на изотермичеоком сечении рис.714 }|(' и 1[:Ф, находятоя в равновеоии о газом.
|аз имеет ооотав' 6лизк14й к [[Ф'.'. [|ри давлении - 5. 10-3 [1а (тонка пересечения
изотермь! | = 2000 '6 о кривой 3'- 8 на р-7-диагр4мме) проиоходит конгруэнтное
испарение тьоз.
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кислоРод - титАн
1-итан образует с киолородом широкие о6лаоти с'и $_твердь:х раотворов и боль_

шое число окоидов: т!о, т!2оз, [!3Ф5, }|@2, гомологический ряд окоидов [!1Ф2д - 1

(т.4о?, т!5о9, т!бо11, т|?о1з, т!во15, т!9о1.7, т11оо19 и др.). (роме того, окоидь: 1!Ф, и

т!"о. оущеотвуют в неокольких аллотропических модификациях' а у имеющих ши'

рокйе области гомогеннооти с-твердь!х раотворов и окоида }!Ф при низких темпе_

0атурах предполагается появление упорпдоченнь!х отруктур (фазьт 1|'9 т[зо' т!2о
'6, 

;'; и т.д. !-'!одробнь:й обзор работ до 1975 г. по отруктуре окоиднь!х фаз титана и

характер взаимодейотвия между ними оодержатоя в оправочниках,'монографиях и

о6зоре [1 - 4' 19].
многочиоленность фаз титана' их тугоплавкость, с одной оторонь!' и медленное

установление равновесив при оредних и низких температурах, о другой, наличие
широких областей гомогеннооти' упорядоченив' аллотропичеоких превращений не

по3воляют до настоящего времени предложить однозначну!о диаграмму ооотояния
системь! }! - @. [ве и3 пооледних охем проекции линий макоимальной раотворимооти
этой системь: на плоскость температура - соотав предотавлень! на рио.715 [4].

Раотворимость кислорода в с_ и &титане в завиоимооти от температурь! и дав-
ления может бь!ть предотавлена уравнениями [4 - 6]:

19с9[% (ат')] = 0,519р9, - 5,з6 + 29300/1[с_1|, 0 - 10 % (ат.)6' 700 - 1000'с]'

19с6 [% (ат.11 = 0,5|9р9, - 5,26 + 27800/т |а-11' 15 _ 33 % (ат.) Ф' 100 - 1000 'с]'

!9с о [% (ат.)] - 0,5 19р 9, - 5,36 + 29300/т (в'т!' 900 - 1600 'с).

йопарение твердь!х и жидких оплавов оистемь| 1! * Ф носит оложнь:й характер.
!_1одробнь:й о63ор ра6от в этой о6лаоти до 1975 г. оделан в монографии [7]. Ёад опла-
вами о ра3нь!м оодержанием киолорода равновеоная газовая фаза только оодержит
следующие видь! чаотищ молекуль| т1о2, т!о' 9, и атомь: }!, Ф'

Большинство авторов [8 - 11] оходятоя во мнении' что конгруэнтно иопаряетоя
только один оксид [!.б., а в жидком соотоянии - расплав, по ооотаву раоположеннь!й
между [!.6' и {!.Ф. [10]'

€оотношение между парциальнь!м давлением различнь|х чаотиц в равновеонои
газовой фазе завиоит от температурь| и соотава конденсированной фазь:. для кон'
денсированной фазь! о 0 < о/т| ( 1,5 ооновную чаоть общего давления ооотавляют
парциальнь|е давления 1! и ]|Ф. Ёа рис.716 показана зависимооть от ооотава конден_
оированной фазь: парциального давления ра3личнь!х видов частиц при температуре
1527 "с [12]. Фтнооительная величина рт| и рт!о мало изменяютоя при уменьшении в
твердой фазе 9/]! о 0,6 до 0,062 [1з]. [ля о6о1ава т!7о - 1 в о6лаоти температур
1421 - '|646'@ оправедливь: ооотношения [14]:

|оо1;(па) = -25580/7 + 12'0,

|9Р116(0а) =-28640/\ + 13,'!.
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Рис.715. [!роекция линий макоимальной растворимооти оиотемь| 1! _ Ф на плоокость
температура . ооотав а [4]' б [19]

['|ри переходе от ]!Ф к [|'Ф. и более вь!оококиолор0днь!м окоидам ооотношенивмежду парциальнь!ми да€лен],!я!!и (рио. 716) изменяютоя' ооновной вклад в обще€
давление внооят уже 1!Ф и [!9', заметно увеличивается и доля Ф'. п!рциальное
давление киолорода над окоидами гомологического ряда т1по2п - 1 йри тБмпщату-
рах 1300' 1400 и 1500 "€ показана нарио.717 [15], из которого оледует' что областигомогенности воех окоидов очень маль| и' кромв т-ого' окоидь! |!.6] и }!'о'" разлагаютоя при температурах между 1400 и 1500 .€. Фкоидь; оо знайнием й !-тб нас.только мало отличаютоя по ооставу и давлению кислорода' что на рио. 717 для нпх
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Рнс.717- '3ависимооть 
равновесного давления киолорода от соотава для сплавов

1'5 <о/т! <2,0 при температурах 1300' 1400 и '|500 "€ [15]

показано непрерь!вное увеличение давления киолорода. 6 приближением ооотава к
[!Ф, давление кислорода резко увеличиваетоя. !авление паров титана' нао6орот' при
переходе от 1!2Ф. к 1}92 -; |м€ньшаетоя примерно на четь!ре порядка (та6л. 78) [15].

[т/!ногочисленнь!е даннь!е по равновеоному давлению киолорода над оксидами

таб л и ца 78. Равновеоное давлен:.;е }! активность титана
на грани]$х о|(о'дных фаз т'!тана при темперцр 1:100 96

Фазовая граница -|9РФа |9ат!

т|2оз / т!зо.
т!зо./т!"о'
т!4о?/т!;о.
т!5оч/т!;о;1
! !6о11/т!'о'.
т!?о,../т!^о;:
т!во1./т!"о;;
т!,о1?/т1;06;,

]::о0:э/[!,Ф., - 1

'|п0'л- 1/11Ф2-у

15,80
13,09
12,92
12,37
12'1о
12,01
'11,88

11'в2
11,71
11'зз

4,87
7,12
7,28
7,77
8,01
8,10
8,23
8'2в
8,38
8,75

т',} 05 т!ч 07 [!509 [|50,] 1|50,5 
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диаграмма оостояния оиотемь| т! - о [ 1 5] (а) и [ 1 9] ( ф

титана позволяют предложить р6^-7-диаграмму соотояния оистемь! [| - Ф в интер-
вале ооставов т!2оз - 1!Ф, и темй6ратурь: 1000 - 1500 "с [7, 15 - 18] - рио.71.8, а.

8лияние вь!оокого давления на фазовь:е переходь! в [!Ф, представлено на
рио.718' б [19].
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] кислоРод-уРАн
Фазовь:о равновесия в оиотеме (.! - @ являются одними из наиболее оложнь|х

среди воех оиотем металл1ов с газами. неомотря на то' что опубликовано уже нео-
колько оотен работ, поовященнь:х этой оистеме' до настоящего времени нет не только
еААной 14 общепризнанной в относительно широком интервале температур и концент-

раший ки9лоРода диаграммь! соотояния' но нет даже полной яонооти отнооительно
количеотва оксиднь!х фаз урана, областей их гомогеннооти и уоловий термодинами-
ческой стабильнооти. ['!ринина такого положения заключена в труднооти доотижения
равновеоного ооотояния (оообенно при температуре ниже 700 - 500 '6), влиянии на
отабильнооть фаз даже незначительнь:х примеоей элементов внедрения' в чувотви-
тельнооти равновесия к внешнему давлению.

|1одробньтй обзор работ по оистеме 0 - Ф, вьгполненнь|х до'|970 г., приведен в
монографиях [1 - 4]. ниже 6удут раоомотрень| только уоловия оуществования наибо-
лее точно уотановленнь!х окоиднь!х фаз урана' о6лаоти их гомогенности' равновесное
давление пара' т.е. те даннь!е' которь!е необходимь! для поотроения р-7_диаграммь:
состояния' ее изобарнь!х и изотермических оечений.

Раотворимооть киолорода в твердом уране очень глала. в жидком уране предельная
растворимооть равна [5]:

|9"о, 
'",, 

[7" (ат.)] = 4,3 - '|0200/т(1700 - 2400'с).

[|роекция линий максимальной растворимости учаотка оиотемь! ш - о на плоскооть
температура - оостав (рио.719) характеризует предельную раотворимооть кислорода
вжидком уране и условия раоолоения двух жидкоотей, первая из которь!х (ж1) пред-
ставляет оо6ой раотвор на оонове урана' а вторая (й') - раотвор на оонове диокоида
урана |!Ф, [5].

в сиотеме уран - киолор0д обнаружено более 20 окоиднь!х фаз [3' 4]. Большинотво
из них существует при температуре ниже 600 "€. 7оловия отабильнооти этих фаз
точно не установлень|. при более вь!ооких температурах сущеотвуют только окоидь!
шо2, 04о9, шо2,6 (шво2!) и твердь!е раотворь! шзо2 - шоз. €ведения о криоталличео-
кой отруктуре этих окоидов урана приведеньг в та6л. 79.

.{иокоид урана плавитоя конгруэнтно. 8 разнь:х работах его температура плав-
ления определена в пределах 2805 - 2874'с [8 - 11]' причем наиболее вероятное
значение 2865'с [11]. 9бласть гомогеннооти диоксида урана изменяетоя в широких
пределах в завиоимооти от температурь! и давления киолорода. [|1инимальное коли-

::9:'ч 11о|-орода оодержит диокоид урана (шо!,6в), находящийоя при температуре
24{о + 30 '€ в монотектичеоком равновесии о )!{'и ж2|121. с п-, в- и т_ураном диок-оид урана образует эвтектоидь! и эвтектику при температурах 620, 750 и 1120 "ё
соответственно [5].

Берхний предел раотворимости киолорода в диоксиде урана непрерь!вно увели-

й7
|у|

!йт|!{а
]

2чп! 
_т\|]ц2

ж'-ш'\

/
7-!]+1)02

й1 ! |!02-1

/7 10

\
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0 ц0 /,0
Атпопное отпносценце 0 /!]

2з5

Рио. 719. [1роекция линий макоимальной раотво-
римости системь! 1, - шо2 на плоокость темпе-
ратура - оостав [3, 1 1 ]
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1 а 6 л и ц а 79. }Фисталличво|€я сгруктура о|(оидов урана

Фаза €ингония [|араметрь; решетки' нм йоточник

г6)
171
г3!
г6)
г31

0@.
!.Ф,
00.,.
[.Ф.
1!0"

(у6ич. 0'54682
" 2,177
Ром6ич. о,827
" 0,67198
|-екоагон. 0'з971

-:з''|65 о'627
0'3983 о'41426
- 0,4168

чиваетоя о повь!шением температурь| вплоть до температурь| ра3ложения находяще-
гооя о ним в равновеоии окоида [!Ф',' |рио.720) [3' 13]. !-|ри температурах вьтше 600'€
и @/[| > 2,0 сущеотвует всего одп{о трехфазное равновеоие, в ко!ором участвуют
только конденоированнь!е фазь:. 3то перитектоидное ра3ложение [.!19, на [.!9з + х
и 09з,ь при температуре 1123 + 5'с ['!4].

6хема фазовь!х превращений в системе уран - киолород при температуре вь!ше
600 '6 показана на рис. 721.

Равновеснь:й газ над оплавами уран - киолород оодержит атомь! [', 9, молекуль:
цо' 0оз' 00. и Ф'. @оотношение парциальнь|х Аавлений ра3личного рода чаотиц в газе
резко меняетоя при переходе через !,о, (рис. 722'. наА двухфазнь|ми оплавами
(ж2+ шо2 _;) ооновной вклад в общее давление внооят цо, 1.'о2 и 1,; над конгруэнтно
испаряющимоя диоксидом урана робщ - РшФ'..[1ри дальнейшем увеличении отноше-

2,0 2,2 2,ц 2,6 2,8
Апонное опносление 0/ !1

Рчь 7?|,. 0роекция линий макоимальной раотворимооти системь!
плоскость температура - ооотав [3' 13]

2з6

0ц09 +002,5

Рпс. 721. 6хема равновеонь|х прев-
оащении в оистеме [! - 9 при темпе-
|атуре вь:ше 600 "6

ния Ф/|'! в конденоированной фазе в гв3овой Фазе ре3ко увеличивается содержание
шоз, о, о2 и уменьшаетоя ].]Ф и [.|. Ёад окоидньгми фазами урана' содержащими кио-
лорода 6ольше' чем диокоид урана' общее равновеоное давление газа практичеоки
равно парциальному давлению Ф..

и3 всех оксидов урана конгруэнтно иопаряетоя только [.!Ф', принем о6щее равно-
весное давление над конгруэнтно испаряющимся 0Ф2 при воех температурах являетоя

ч\\ь\
р

$

-9

/'88 /,92 /,96 2,00 2,0ц
Аптонное 0п7н0щенце 0/!]

/,85 /,90 /,95 2,00
А/попное огпноа':енае 0 / !1

!".тэаФбщие и парциальнь|е давления различного рода чаотиц в равновеоном га3е

т"'ж?6!:ъ] от оостава при 1,83 <о/ш <2,06 и температуре 1912 "6 (а) [15] и

жл*хэ'!2

[о0ерьтанае кцсл0рооа
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минимальнь!м для воех оплавов сиотемь| уран - киолород. 8 области температур
- 2000 "@ оостав конгруэнтно иопаряющегося диокоида урана 6лизок к отехиометри-
чеокому. 6 увелинением температурь! этот ооотав обедняетоя кислородом' доотигая
при 2377 '@ значения 0Ф','.'. 3авиоимость ооотава конгруэнтно испаряющейоя фазь:
от температурь! опиоь|вается уравнением [15]

х[пх = -0,850 + 3,832. 10-1 т
(знанение х определяет ооотав окоида в ооответотвии о формулой 0Ф, + х).

Равновесное давление над конгруэнтно иопаряющейоя'твердой 6аз6й (_!Ф, в за-
виоимости от температурь! опиоь|вается уравнением [17]

19р (!'!а) = 15,422 _ 3'7195 . 1очт + 3'5162. 1о6/т2 + 2,6178. 109/тэ'

[емпературная зависимость равновесного давления пара над твердь!м и жидким
0Ф. показана на рио.723.наА твердь!м [!0, закон Аррениуоа хорошо вь!полняетоя в

19р (па)

/,0 2,0 3,0
/0|/ г'к -]

облаоти температур 1з00 - 1900 "6. [!ри более вь!ооких температурах на6людаются
отклонения от этого 3акона' вь!3ваннь!е' очевидно' появлением в паре значительнь|х
количеотв^м!ле!}л [3:9с [17]. критичеокая точка 00" имеет координать!: т - 8570 "с,
р - 2 : 10'|]а [20' 21]. Равновеснь:е превращения' иллюотрирующие фазовь!е равно-
веоия 0Ф, вбли3и критичеокой тонки, предотавлень| нарио.724|20]'

(ак уже 6ь:ло отмечено вь!ше' равновеонь;й пар над оплавами ш - шо2 ооотоит и3
(.,о, цо2 и |!. 8 интервале температур 1400 - 2000 ь6 ооновную насть общйо давления
соотавляет 0Ф. 6 увелинением температурь: (рио. 725) доля 1]о2 в общем давлении
увеличиваетоя, а 0 уменьшаетоя.

(ак оледует из рио.725, при увеличении оодержания киолорода в 09. сверх оте-
хиометричеокого ооотава парциальное давление киолорода резко во3растает. зави-
оимость парциального давления киолорода от температурь! и ооотава при более
низких температурах' чем на рио. 725, показана на рио. т26 [22].8 оксиднь:х фазах
урана' оодержащих киолорода больше, яем [)Ф', общее равновеоное давление опре.
деляетоя парциальнь!м давлением кислорода. Ёа рио. 727 Аля различнь!х'температур
приведень| изотермь! раотворимости киолорода в оплавах различного ооотава. на
этих же риоунках пунктирнь!ми линиями обозначень! границь| фазовь:х облаотей.

[1араметрь: температурной завиоимости давления киолорода над оплавами 0 - 9
разного оостава предотавлень! в табл. 80.

238

19р(па)

\\

а

19р (па )

/0

5200
,1700

\
\,/

6700 8570(

{

го){970

30
40

/ч
у \}

а,0

/! к- #,
шп

!

1,,
г-/

р {
1 |ё*

! 1
7?145

ануп7Ренняя 3нереця , кдж/е

{.9 р (па)

ц56
/0 +/ 

т, /т-|

-2

Рпс.724. €оотношение между давлением и внутренней энергией (]9, (цифрь; над
пунктирнь!ми кривь!ми - температура,'€; над оплошнь!ми _ плотнооть' г/смз) [20]

Рцс.725- 3авиоимооть парциального давления пара |.)@, 0Ф, и [! от температурь!
двухфазнь!ми сплавами ш - |..,о, [3]

[4меющиеоя оведения о равновеоии в оистеме уран - кислород позволяют пред'
ложить р-7-диаграмму соотояния оистемь! при температурах вь|ше 600 '6 и дав'
лениях до 106 |'!а (рио.728)[28]. Ёа этой диаграмме кривая 3 - 5 предотавляет дав_
ление пара над чисть!м твердь|м ураном' а кривая 5 - 15 - над жидким ураном [29]. йз
точки 5 (температура 1 132 'с, давление - 10-1 па) вь!ходят кривь!е 5 - 18 плавления
урана и 5 - 4 трехфазного равновеоия }[., ё #, ё [, 1ак как растворение кислорода
приводит к онижению общего равновеоного давления газа' то кривая 5 - 4 направлена
в оторону низких давлений.

['!оложение точки 4 неть:рехфазного равновесия р!') ;: 0Ф, 1 )1{, ? |- определяетоя
переоечением вертикальной кривой 4 - 16 трехфазного равновеоия т_[! = ж' ё
е 0Ф, (температура 1120'6) и кривой 4 - 10 трехфазного равновеоия !*|Ф. р ж, Ё
Ё /-. []оследняв кривая в о6лаоти температур 1400 - 1900'6 поотроена о иопользо'
ванием зкопериментальнь!х даннь!х рпо'725' [1ри 6олее вь!соких и низких температу_
рах положение кривой определено экотраполяцией. (ривая 4 - 2 обозначает трехфаз'
ное равновеоие }(! Ё шо2 ё г.

1очка 10 нетьтрехфазного равновеоия [.!Ф, а д, = )!(, ё |- имеет координать!:
температура 247о "о, давление - 5 . '!02 |1а. йз этой точки вь!ходит кривая 10 - 21
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2,000 2,005 2,0/0 2,0/5 2,020 2,025 2,0.10
Ап0пн0е 0пн0шенце о||]

,2,00 2,05 2,70 ?,/5 2,20 2,25
Апомное 0пн0шенце 0|\]

Рпь726.3авиоимооть равновесного давления киолорода от ооотава фазь: 0Ф2 .ъ .1

при маль!х (а) и больших (б) значениях х|22]

монотектического равновеоия шо2 ё Б'ё #э- (ривая 10 - 7 трехфазного равновеоия
0Ф:- е д, ё г' в точке 4 положение которой нанеоено ориентировочно' каоаетоя
кривой 1 - 8 конгруэнтного иопарения диокоида урана. кривая 1 - 6 конгруэнтного
иопарения твердого диокоида урана в интервале томператур 1з00 - 2500 '6 нанеоена
о иопользованием даннь!х рис.722, а кривая 6 - 8 конгруэнтного иопарения жидкого

диокоида урана ()(.) - с иопользованием даннь!х рво.723' б. Равновеоное давление
га3а над конгруэнтно иопаряющимоя диокоидом урана (га3 в ооновном ооотоит из

молекул шо, 0о, и 0Ф.) минимально для воех оплавов при воех температурах. 3то

24о
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.|!! !
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4) 4 00э,в*
0з 0о

/', ( ,..,*
Бц

2,0 2,/ 12 2,] 1ц 2,5 16
Атпомное огпноц'уенце 0/!!

2,67 2,61 2,65 2,67
Атпонное отпноа;енае , 0| !)

Рпс.727.3авиоимооть равновеоного давления кислорода от ооотава для оплавов
|..,02 - [.,о2,6 (а) |2з] и 0Ф',', - 0Ф.,'' (б) |24] (пунктирнь:ми линиями обозначень!
границь! фазовь!х облаотей)

т а б л и ц а 80. (онотанты температурной, зависимости
19г6. (|!а} = -А77{- в равнов€сного двы|ения киолородд над окоид3м' урана

ёостав окоида интервал
температур, "€

йсточник

00', , *,
|.',о., ^."
шоэ' , э'
[|Ф2, 1^ :

[Ф'., 
',[Ф', , .,

шо. .. .

шг) ' . '..
ш0;, ;;;
1.,о, , ""шо;'; 

" 
+ шо2-6

[.)Ф:+х+!']9э.'
ш1с]9 + !-|о2.6
[|0',' + (!.б.
(]Ф" - (.]зФв

500 - 1 100
500- !100
500 - 1 100
500 - 1 100
500 - 1 100
600 - 1 100
700 - 1 100
700 - 1 100
800 - ! 100
900 - 1 100
'1123 - 1450
1200 - 1700
< 112з
571-97о
512 - 600

1427о
14в2о
'15370

15750
16000
1 6800
16670
16990
1 6950
16820
17460
20800
16760
21658
12зз8

7,408
8,219
9,011
9,544
9'9з1
11,07 4
11,142
11,614
1 1,679
1 1,999
13,78
15,9
13,27
22'24в
1в,315

|25)
!251
!25:
|251
|25)
|25)
г251
!25:
|251
|251
| 141

|26)
[ 14]

1241
[271

оботоятельотво,'в частнооти' определяет положение кривой 4 _ 10, которая должна
находитьс'! межлу коивь!ми 5 - 15 ьц 7 - 6'

[4з точки ;0 ЁЁходит также кривая 10 - 15 трехфазного равновеоия ж|ё ж-2е г!
о положении *'1'о'й известно только' что она находитоя между кривь!ми 5 - 15
и6-8.
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Рпс.72& р-|-диаграмма оостояния оиотемь: 1] - Ф

[очка 7 равновесия 0о2-ё ж2 ё [ расположеналри _т_емпературе 1865 "@ и дав.лении - 5. 10. [1а. ]4з этой точйи вь:ходят кривая7:а5["й[йу][]-Б]]-,,".,"'и
0@, и кривая 7 - 22трехфазного равновеои я |)о"с-ж', ;';;;'йъ;;Ё'!']", *'",'.
родом. положение пооледней кривой нанесено ор-иен'ировонно.

8 точке 1.{^(тем1ер9тура..1123 "6, давление 30_пф ;й;е; меото четь|рехфазное
равновеоие 0Ф, а: ц*9, ё 0Ф.,' ё [. Равновеонь:й газ в этом и воех последующих
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Рис. 729. йзо6арное сеченио
диаграммь! состояния оиотемы
ш - о при давлении р ='|05 |'!а
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равновесиях представляе| собой практинеоки чисть:й киолород. йз_этой-точки вьг
!одя' нет':ре кривь|е трехфазнь|х равновесий. 8ертикальная линия 13 - 17 представ-
ляет равновесие конденсированнь!х фаз 0Ф, а 0Ф''' а [.!+Фэ. (ривая 13 - 20 трехфаз-
ного равновеоия шо2 а 0Ф',' ё |-в интервале 1123 - 1700 "с построена по экопери'
ментальнь!м даннь!м [14' 26]. (ривая 13 - 12 трехфазного равновеоия ш1о9 Ё 0Ф',' а
е г А кр'Авая 13 - 11 трехфазного равновесия 0Ф, а ц'6, Ё г при температурах
в00 - 1 

'1 23 '9 поотроень: по даннь!м |14' 231.
(ривая 14 - 19 трехфазного равновесия 0Ф',' ё |-.[зФв е 1- в интервале температур

600 - 970 "6 построена по даннь:м [24].
йзобарное оечение диаграммь! оостояния оистемь| 1) - Ф при давлении 105 [1а

пока3ано на рио. 729' изо6ара р = 105 па пересекает на р-1-диаграмме по мере
увеличения температурь! кривь!е { - 

'6 
(т'|.] е [-)Ф: е ж||, 13 - 17 (|)о2 е [.,!Фэ.' ё

.. {-].Фя), 14 - 19(||Ф',' а 0.Ф. Ё г), 5 - 18(;-ш ё ж1), 13 - 20 (0Ф, а шо2,6 ё г),
10 - 21 (цо2 = ж' ё А')' 7 - 22 |!о2 1 )](' ё [) и 7 - 23 (1!о2ё )(з). [1|есть из этих
кривь|х предотавляют трехфазнь:е равновеоип' поэтому на изо6арном оечении

узс.729 шеоть горизонталей 6езвариантнь!х равновеоий. Ёа унастке |3 * 0Ф2 диаг-
рамма имеет такой же вид' как и на рис. 719, так как давление 105 [1а вь:ше равновес-
ного давления над всеми фазами этого участка диаграммь!'

диокоид урана заотехиометричеокого ооотава образует с жидкоотью двухфазную
облаоть 0о2 + ж2, границь! которой при вь!ооких температурах нанеоень! по даннь!м
работь: [11]. (ривая 7 - 22 на р-7_диаграмме нанесена ориентировочно' поэтому
точка переоечения ее с изобарой Р = 105 [а не может бь!ть определена точно. 8 со-
ответотвии о положением кривой солидуоа' приведенной в работе [11]' можно при-
нять' что безвариантная реакция разложения диоксида урана на жидкооть и газ про-
текает при температуре не вь!ше 2600 "о. йежду этой температурой и 1 650 "6 диокоид
у0ана находитоя в равновесии о газом. [1ри температуре 1650'ё (тонка переоечёния
изобарь| р = 105 [1а о кривой 13 - 20 на р-7-диаграмме) имеет меото реакция [,о2 а
а ц]Ф',' Ё !-. Фблаоть гомогеннооти оксида 0Ф',- очень узкая при вь:оокой темпе-
ратуре неоколько раоширяетоя при онижении температурь: до 800 "с |2 - 41.

г']ри температуре 1 123 '€ наоь:щенная ураном фаза 0Ф',' участвует в трехфазном
равновеоии [.|Ф''. ё ш1о9 Ё (_!@, (тонка переоечения изобарь! р = 10) []а о кривой
13 - 17 на р-1-диаграмме). [!ри температуре 1000 "с та же фаза {-!Ф'.', но уже

Рио. 730. !,1зобарное сечение диаг-
раммь! соотояния оистемь: (.] - Ф
при давлении р = 10з [!а Апопное

1,1
отпнош:енае 0/ ()



наоь!щеннал кислородом учаотвует в трехфа3ном равновесии 0@.' е цзов е г
(тонка переоенения изобарь| Р = 105 [|а с кривой 14 - 19 на р-!-Аусаг6амме). @блаоть
гомогенности окоида 0.@, очень у3кая и на рио.729 не о6означена, облаоть гомоген-
нооти твердь|х растворов 03Ф3 - [|@3, нао6орот' очень широкая и на рис. 729 нанесена
по даннь|м о6зоров [2 _ 4].

и3о6ара р - 103 [1а переоекает на р-т.диаграмме последовательно кривь!е
14 - 19, 4 - 16, 13 - 17' 5 - 1в, 13 - 2о, 5 - 15, 10 - 21, 10 - 9, 1о - 6 п 7 -6' @емь из
этих кривь!х представляют трехфазнь:е равновеоия' поэтому на и3о6арном оечении
рис.730 оемь горизонталей безвариантнь|х равн0весий. [:|зобара Р = 10з |'!а переое-
кает кривь|е 4 - 1в,13 - 17п 10 . 21 лри техжетемпературах, нто и изо6ара р=
= 105 [!а. [!оэтому учаотки диаграмм рис.729 и 730 о равновеоиями }|..| а )(д ё 1]Фэ,
0Ф, * ц.6' ё [.|Фз'о и \ьё )!(э ё 1.!Фэ имеют одинаковь|й вид.

['!ри температуре 750 '€ точка переоечения изо6арь! р = '|03 [1а с кривой 14 - 1о
на р-т-Аиаграмме) 0.Ф' ра3лагается на 0Ф.,' и газ. при 6олее низких температур.х
растворимооть киолорода в 039' и при 6олее вь!соких температурах в 09'-. задаетоя
точками пересечения изо6арь| р - 10э [1а с изотермами рио. 72т, б.при тейпературе
1з00 "о (тонка переоечения изобарь! р = 10з 0а о кривой 13 - 2о на р-т-диаграмме)

[' ь

2000

7750

/500

/250

00'+ 1- ,

]

00э

!
'[^"'

//(1

х7{!]02

.1]0а

[|]+0з 1]0'.'г{-|! +!)02

{/02 10+00

{-,,10з }(,0?6
0ц09 + [

[0( а.о

0/
Аупонное

214
опносшенае 0/ !)

Рио 73!. 6хема эволюции фа3овь!х превращений в6лизи точки одновременного кон-
груэнтного испаРенип твердого и жидкого диоксида урана (тонка 6 на р-7-диаграммо
рпс.728|:
а _ температура ниже точки 6; б - равна точке 6; в _ вь:ше точки 6

Рпс.732|\зо6арное оечение диаграммь! ооотояния оиотомь! !| - Ф при давлении 0,1 па
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шо2,6 ра3лагаетоя на 0Ф, и газ. }наотвуюший в двух последних трехфазнь!х рав-
новёсиях га3 предотавляет оо6ой практически чиоть:й кислород. Растворимость кио-

лооода в !|Ф, при температурах до 1500 -€ определяется точками переоечения изо'

барь: р = 10з |-!а о изотермами рис.726, б.
'при 

температурах вь!ше 2500 'с изобара р = 10' [!а пересекает на р-7'диаграмме
к0ивь!е трехфазнь!х равновеоий 10 - 9 и 10 - 6 (если предположить, что давление
тБчки 6 вь:ше 10з [1а). [онкам переоечения соответотвуют 6езвариантнь!е реакции
)1{'ё $"ф г и г е )!("ё 0Ф'.8 обоих тре|ф9]н_щ равновесиях газ оодержит урана
больше, чем киолорода. !'!ри температуре 2650 '6 (тонка переоечения изобарь: р =
_ 10з |'1а с кривой 1 - 6 на р-т_диаграмме) проиоходит конгруэнтное испарение

диокоида урана.'' 
Фсо6ь:й интерес представллют равновеоия вблизи точки 6 р-7-диаграммь! сос_

тояния' так как вь:ше этой точки может появитьоя конгруэнтно иопаряющийся жид-

кий диоксид урана при температурах ниже температурь| конгруэнтного плавления

диокоида урана. эволюция фазовь!х превращений при температурах неоколько вь!ше'

ниже и равной температуре точки 6 одновременного конгруэнтного иопарения жид-

кого и твердого диоксида урана показана на рио' 731.
Ёа изо6арном сечении при давлении 0,1 !-|а (рио.732) неизменнь!м по оравнению о

преАь!дущим оечением ооталооь только равновеоие т-[-', р ж' Ё 0Ф, (тонка пересе'

чения изобарь! р = 10-! !-!а о кривой 4 - 16 на р-т'диаграмме). !-1ри температуре
1в50"с (товка переоечения изобарь! о кривой 1 - 10 на р-7-диаграцме) происходит
конгруэнтное иопарение диокоида урана. при температуре 1700 "о (тонка пересе-

чения изобарь! с кривой 5 - 10 на р-т_диаграмме) х1 ра3лагаетоя на |!Ф, и газ, при'

чем последний оодержит урана больше' чем раотвор киолорода в жидком уране'
при температуре 1500 '6 проиоходит иопарение жидкого урана. точки переоечения
изобарь! р = 0, 1 [!а о кривь!ми 1 1 - 13 (870 "о) и 12 - 13 (980 "о) определяют темпе'

ратурь! разложения шо2,6 и |.!.Ф, ооответотвенно. газ' участвующий в трехфазнь:х

}'а!'ц'я' разложения э!йх окоидов, представляет ообой практинооки чиоть!й кисло'

]!р (ла)

э
+/
{

*0306_ш0]

[-1)

|]ц0з

1] 0а

т-|)

\)0;
'\ !]цс|9+д

002 +ц. 6,

г+ 7-|!

!..,0:

0

07234
Апомн0е 0/пн0шенце 0|\)

Рис- 723. йзотерминеокие сечения диаграммь! соотовния оистемь! 0 - Ф при темпе_

ратуре 2600 "с (а) и 1000'с (б)
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род.^Растворимооть киолороАа_в 0Фа определяетоя точками переоечения и3обарь!
р = ц! па о изотермами ру1о.727, а, а в шо2,6 - точками переоечения с изотермами
рис.727' б.

!,арактернь:е изотермичеокие сечения диаграммь! соотояния сиотемь! ш - о
привезень! на рио. 733. йзот_ерма [ = 2600 '€ переоекает на р-7-диаграмме кривь!е
22 -7 ||)о22 )*"ё г)'5 - 15(й: ё [), 1о - 9 (ж1р ж, * г), 10 - 6(0о, + ж'- г)
и 1 - 6 ([|Ф, * [). [очкам переоечения о трехфазнь!ми кривь!ми ооответотвуют гори_
зонтали на рис. 733, а. )кидкоо'гь }!| на оонове диокоида урана появляетоя на диаг_
рамме дваждь!: слева и справа от твердого диокоида урана. жидкооть )|(', находя-
щаяоя справа от диокоида урана' ра3лагается при давлении - 105 11а на диокоид урана
и газ.8 этих условиях )!$пмеет ооотав [.!@2,.., а диокоид урана ооотав шо..3.'жид_
кость [2' нах0дящаяся олева от диоксида ур6на, разлагаетоя при давлении ]-то. Ё]
на диоксид урана и газ. при этом )(, имеет ооотав 0Ф'-в', а диокоид у0ана соотав
9@','' [11]. 8 свою очередь )/(1 при давлении - 2.10з Ёа разлагается'йа )!(, и газ'
!иокоид урана иопаряетоя конгруэнтно при давленип 5 . 102 |1а. €остав конгруэнтно
иопаряющегооя оксида ооответотвует формуле 0Ф',,'.

[4зотерма [ = 1000 '6 переоекает на р-7-диаграмме по мере уменьшения давле-
ния.кривь:е 14 - ]9 (уо?,6-ё_0.Ф. е г)' 12 - 13 (ш1о9 ё 09',' ё г,, 11 - 

'3 
(шо, аё [|.@, .= г)' 3 - 5 (т_(., аэг)' 2 - 4 (])о2ё т_ш е [ | и 1 - 6 (шо; Ё [)' 8 ооответотвии о

этим на изотермичеоком оечении при температуре '|000 '6 неть:ре горизонтали без-
вариантнь!х реакций. ['|ри давлении 105 [!а (тонка переоечения и3отермь! о кривой
14 - 19 на р-7-диаграмме) 0.Ф' ра3лагаетоя на 0@''' и газ. [1ри давлении - 3 |1а
(точка переоечения изотермьг с кривой 12 - 13 на р-7_'диаграмме) шо',' разлагаетоя
на [.!.Ф, и газ' а при давлении 0,2 |1а (тонка пересечения изотермь| о й1!йвоп 11 - 13
на р-7-диаграмме) 0499 ра3лагается на [.!92 и газ. .{иоксид урана' унаотвующий в
пооледнем равновеоии' имеет ооотав |)9","', а газ во воех этих равновесиях оостоит
практичеоки из чиотого киолорода. 11о мере уменьшения давления раотворимооть
тиол9Р9ца_ 9 диокоиде урана уменьшается в соответотвии с положением изотермь|
Ё = 1000 '€ Ри9: 727, а. конгруэнтное иопарение диокоида урана проиоходит при
давлении ! 10_1о [1а. €оотав конгруэнтно испаряющегооя диокоида урана близок к
отехиометричеокому.

Ро.,0а'/0-7

!

!
/-!!0з

|

"*7
,''-/:,

800 /200 [,"с 400 600 [,"€

;т.н:]ъ1н:в.;;уъвнуь!ооотояния оиотемь! 0 - Фпри 800 "о < 1< 1600'с

Рио.73.5- }чаоток Р9"-1'Аиаграммь! ооотояния оиотемь! 0 - 9 при 400 "с < Ё < 800.с
и 105 < р6, < 2,5. 1о1 па (робщ > 2,5. 1о1 па) [27]
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при раотворении киолорода в т-уране общее равновеоное давление газа над ним

уменьшается. ]ак, еоли при темпера-туре'|000 '6 равновесное давление пара над
йист''м ураном ооотавляет - 4'10-6 [1а, то над наоь[щеннь!м твердь!м раствором
кислорода в т-уране оно равно ,' 8 . 10_9 [!а. |-1оследнее значение получено путем
экстраполяции экопериментальнь!х даннь!х [15]. при этом давлении (тонка переоене-
ния изотермь! о кривой 2 - 4.на р-7-диаграмме) твердьгй раотвор кислорода в ?-уране
разпагается на диоксид урана и газ' причем последний содержит урана 6ольше, нем
нась!щеннь!и т-твердь|и раотвор.

учаоток Р9"-7-диаграммь! соотояния системь! 0 - @ при давлении 1 - 105 [!а и
температуре в00 - 1600 "6 показан на рио. 734. Ёиже кривь:х 2 - 3 и 3 - 5 находитоя
областьсущеотвованиядиокоидаурана'кривь|ми1-3ц2-3ограниненосущеотво-
вание окоида ш1о9, а кривь|ми 4 - 6' 1 - 3' 3 - 5 - окоида [.!9','. 8ь:ше кривой 4 - 6

расположен твердь:й раотвор !..,зов - шоз.
при температуре ниже 800 "6 влияние давления киолорода до 2,5. 10? па на фа-

зовь|е переходь! окоидов урана иллюотрирует рис. 7з5 |271.

БиБлиогРАФичЁский список
1. [{ац А', Рабцновцч €. )(имия урана/|1ер. о англ. - й.: й!!, '|954. 380 о.
2. диаграммь! состояния силикатнь!х систем. 8ь:п. 2. металлокиолороднь|е ооеди-

нения оиликатнь!х сиотем. - м.: наука, 1970.371 о. Авт.: н.А.торопов,8.Ё.Барза-
ковскшй, 14.А.Бонё арь, $.0./ 0а л ов.

3. 8оронов н.м., софронов Р.!,/|., 8ойтехова Ё.в.8ь:оокотемпературная химия окиолов
урана и их ооединений. - й.: Ат9миздат, 1971. - 359 о.

4. (иолороднь:е ооединения урана. _ [та|.: Атомиздат ' 1972. - 25 о. Авт.: 8ласов 8.[.,
)!{уковокшй 8.[ ., [каченко Ё.8., Бекетов А.Р.

5. Фромм Ё., гебхарот Ё. !-азь: и углерод в металлах - й.: йеталлургия, 1980. -7'!1 с.
6. Физико-химичеокие овойотва окиолов/[|од ред. [8.6амсонова. _ [\,г!.: [т1еталлургия'

1 969. - 455 о.
7'3ллцотР.[7. 6труктурь: двойнь:х.оплавов. [. 1, 2/(1ер.о англ.; под реАи.и.новцкова,

А.!1.Роеельбереа/. - !$.: йеталлургия, 1 970. - 928 о.
8. 0апп|в!ег [у!.././/..|. },,!цс[. }"1а1ег. 1967. у.24.Р.24о - 243.
9.Р1ацзпег Ё.//.|. |,!цо!. йа1ег. 1965.9. 15. Р. 179 _ 183.

10.[уоп |'/.!-.' 9а||у |'/'Ё. //1сапв. Агпег. ]',!цс[. $ос. 1965. у. 8. Р. 376 * з79.
1 1. |-а'Ёа Р.Ё.' Рцхе!| *Ё. //1гааз. Апег. ]ч!цс[. $оо. 1965. у. 8. Р. з75.
12.6ц!пе! Р., уоп9оуеац Ё', 8!цп Р. / /ёопр\' геп0. 1966. у. 26з. Р. 17 - 21.
1з. А||еп 6.€., [егпрез! Р.А. // ].ё}теп. $оо. 0а!1оп [гапэ' 1982. Р. 2169 - 217з.
14. Ро0егЁв Ё.']., |/а![ег А.]. / / }.1пог9. !х!цс!. 6!теп. 1961. у. 22.Р.213 - 215'
15.Ё0шаг0э Р.!| ё!уап0газе*7ага!ай й.5., |ап|е!зоп Р.?с1'//А19?': [епр. $о!. 1969. у. 1.

Р.98- 113.
16.бгоу:аг! !., Ра[!оге! А.,5поев $.//Ргос. 8г![. 6егап. $ос. 1967. у. 8. Р. 67 - 86.
17 . Ас|<егпапп 8../., 6!|!еэ Р.ш., тпогп Р.!. / / ,]. 6|еп. Р[уз. 1956. у. 25' Р. 1089 - 1097.
13. @|ве н.и/' / /,].6|еп. Р|уэ' 1966. у. 44. Р. 1375.
19.нееау 6'7 ., ё7авапот м'с. // ]. ]',!цс[. ]т4а1ег. 1972.у.42.Р.з41.
20'8гошп!п9 Р.,6!!!ап }у!.]., Ро![ег Р'Ё.//Аеу' !п1. пац{е$ [епрог' Ре{гао1. 1978. у. 15.

Р. з3з - 346.
21' уапо [ ., Фп!вцёо А., !з!'л| 1. / /,]. }.,!шо!. йа{ег. 1 984. у. 125. Р' 7 1.
22'11а9епаг* |(., 8го!! !у1. // ,)' !пог9. |,!шс!. ё[еп. 1966. у. 28. Р. 2вз7 - 2в41'
2з.к|цкко!а |{. // Ас1а €Беп. 3оап0. 1962. у. 16. Р. 327 - з45.
24.ёапе!го А., АБг]а[а,].Р.// ].[т!цо|. йа1ег. 1984. у. 126'Р.255 - 267.
25. 7аэш{оо[т! 5 а!!о, \ аз!':1!т|*о !ыапо / / !..,арап. !п$[. }4е1а!з. 1974. у. з8. Р. 78 - 86.
26.Ап[опу А.[о1-, !(,1уоога Р., 3аЁа 7.//.'|. \шс[. }4а{ег. 1963. у. 10. Р.8 - 11.
27.ёог6[цп!<е Ё.А.Р., А!|п9 Р.//|гапз. Ёага0. $ос. 1965. у.61. Р. 50 - 53.
2&. !1 евцн скцй $.8. / / Ат омная энергия. 197 4. т. 37. 8ьзп' 4. с. з39.
29.ёесмеянов Ан.Ё. .(авление пара химических элементов. - }1.: йзд-во АЁ 666Р,

1961.-395о.
247



кислоРод- вАнАдий
(ислород образует с ванадием широкую облаоть твердь!х растворов и многочио-

леннь!е оксидь!.
3авиоимость раотворимооти киолорода в ванадии от температурь! и давления

вь!ражаетоя уравнением [1 ]

19о6 (% (ат.)] - 0,5 !9р9, - 5,86 + 22050/т (600 - 1 100 'с)'
а макоимальная раотворимооть - уравнениями:

|9.о, 
'.* 

|% (ат.)] = 1,20 - 515/т (200 - 750 'с) |2]'

|9"о,'"" [% (ат.)] = 1'35 - 482/[ (550 - 1100 "с) [1].

||аи6олее достоверно уотановлено существование оледующих окоидов: у9о (с'-фа_
за); !Ф','. - ',а. 

(!хФ, Р-фаза); уэо (т-фаза); !Ф',., - ','. 
(!Ф' 6-фаза); !Ф','., (е-фаза);

у?о3 (ь-фаза); !.Ф. (т!-фаза); ряд окоидов с общей формулой |пФ'п - 1 (0. - 0.-фазь:,
у1о?, у5о9, !.Ф11, !7Ф13, уво15}уо2 (0-фаза); !'Ф'. (х-фаза); !"Ф',; 9'Ф, (;ц_фаза).

6ведения о криоталличеокой отруктуре окоидов ванадия приведень| в табл.81 [3].
проекции линий макоимальной растворимооти различнь!х участков оиотемь: ! - Ф

на плоскость температура - оостав приведень! на рио. 736 - 738.
Равновеснь;й пар над окоидами уо' у2о3 и !Ф, оостоит из молекул уо2, уо, о2

и атомов !, а над окоидами [.@. _ из молекул у4о!0, у6о11' у6о12, у4ов, !2Ф* и Ф'.
(оэффициенть| температурной завиоимооти давления пара над некоторь!ми окоидами
ванадия приведень! в табл.82 |з'71.и3 всех окоидов ванадия конгруэнтно испаряетоя
только у2оз [7!.

€ложньпй характер испарения окоидов ванадия' отоутотвие данных о6 о6щем
давлении над большинотвом оксидов и мал€ш доля парциального давления кислорода в
общем давлении не позволяют предложить р-7-диаграмму этой оистемь:.

[ а б л и ц а 8 1 . !(ристал:личесшая стшктура оксидов в{!над!|я

Фаза €труктура [|араметрь: решетки' нм

с",

!'Ф (с')
!@','' - ','' 

(Р )
!.Ф (т)
уоо,в5 - 1,24(6 )
!,Ф. (Ё )
!з9, (т:)
у1о?, у5о9,
у6о1!, у?о1з,
!,Ф,.
уо2, < 70'с
(0)
уоэ' > 70 "с
!'Ф'. (и)
у?о5 (^)

1етрагон.

[\,г!оноклин.
кубич.
Ром6оэдр.
йоноклин.

[етрагон.
йоноклин.
Ром6ич.

0'з097
0,299-0,296
5х о'2942
0'409з - 0'4128
0,5467
ц998з

0,5743

0'45з0
1,120
1,1510

]' о,аэао

0,5031

о'4517

0'з671
0,4369

0,2998
о'з27-о'342

1* 
о'зэво

0,9835

0'5з75

0,2869
1,0 12
0,3563

:
:0'з8
5з,74
138,80

122,61

1о0'86
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Рио.736. [!роекция линии макоимальной растворимооти учаотка оиотемь| ! - !@ на
плоокость температура - соотав [4]

Рис- 7з7. [1роекция лпнн|: макоимальной раотворимооти учаотка оиотемь!!0',. - !9.,' на плоокость темпоратура _ оостав (тонкими лийиями обозначень;
и3обар_ь! раотворимости киолорода' давление над которь!ми обозначено в паска-
лях) [5]

Рио. 738. 6хема проекции линий
макоимальной раотворимости учаот-
ка сиотемь' ['@'з - !'Ф, на плоскость
температура - оостав [6]

/,4 7,5 7,6 /,7 /,8 1,9 2,0
Апо/'/ное отпносшенше 0 /х!

у20ч(0) уБ0,1(!{) [з0' |72(].,('])
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[ а б л и ца 82. (онстанты температурной завиоимости !9р (11а) = -^/т + в
для давления пара над различными оксидами ванадия

Формула
оксида

8ид молекул
в газовой фазе

[4нтервал тем-
ператур, "6

!'9з. тв
!'@., тв
!Ф',.', тв
!Ф',ээ. тв
!Фэ, тв
!'Ф', тв
!'9', тв
!'Ф'. тв
!'0.. *
!'@., ж

287зо
2790о
2747о
2873о
22858
16300
9800
9500
5940
5905

13'7з
1з'46
13'з4
13,86
'!з'32

18,20
7'з6
6,50
5,70
4'в4

Ро6щ
Ру9 = Р!Ф2
РуФэ
Руо
Ру9э
РФэ
Р!'Ф'.
Р[.9'.
Робщ
Р!.Ф''

1547 - 1967
1587 - 1907
1587 - 1907
15в7 - 1907
1626 - 1590
477 - 577
502 - 667
547 -677
697 - 1 197
942 - 1257

-/9

|9р6'(ла)

ттоо"с{ !тг}о

/000т
гт
/000

!

,

- 900"с
;.

000"с !

о(!
.в

900

в+7-

а

700'с

800

л1
,)

700'
/-

&/-

600'с
! ;

600

ц'/25/о2050
€о0ер:ка нае послоро0а, "А (атп)

_ц

Рис.739. йзотермь: растворимости кислорода в оплавах у - уо [1]

Рпс.710. }чаоток Р6.-7_диаграммь! оостояния оиотемь! ! - Ф в облаоти у2оз-у2о5
(Р'6* > 10{ [!а)
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таблица 83. (онстанты температурной завиоимости ]ор (па) =-А/[+8-ё
для ддвления киолорода над рц!личными оксидами в{шадия

вид окоидов 6 14нтервал ]г1оточник
температур, '€

0,8
0,86
0,21

у,о (т) + уо (6 )
!'@. (6) +уо1,2? (е)
!'9. (6)+узо5 (т})

!.6' (т!) + у1о? (01)
у5о9 (05) + у6о11 (06)
у5о9 (05) + у6о11 (06)
у6о11 (06) + у?о11 (0'
\рФ26-у*уо2(0)
''|п@',п-х+[Ф'(с)уо, (0) + !.Ф'. (х)
у6о1з (и) + узо?
узо? + у2о5 (}")

!-9'. (и) + у?о5 (^)

4з900
40862
2359з
20918
21494
22709

) 19269
1 1268
11084
19 !00
217оо
1 1970
17670

14,5
15,64
13,18
13,79
14,63
14,50
13,13
10,19
15,56
22,76
26,30
13,84
19,50

600 - 1 100
550 - 800
700 - 1 100
700 - 900
727 -9о0
527 -727
600 - 800
727 -847
847 - 880
580 - 690
580 - 645
580 - 645
645 - 670

|1!
|5!
|5)
|5)
|51

|5)
г51

!51
|5)
г8!
!8)
г81
|81

|-орАздо более подробно иооледовано равновеоное давление кислорода над опла_
вами сиотемь: ! - Ф. €ведения о температурной завиоимооти равновесного давле-ния киолорода в ра3личнь!х одновариантнь!х реакциях приведень! в та6л. 83, а на
рис.737 и 739 приведень! и-зотермь! и и3обарь! раотворимооти кислорода на различнь!х
учаотках оиотемь| ванадий - киолород.

Аанньпе-табл. 83, рио.737 и739, а также других работ !9 - 17] позволяют предло_
жить р9'-7_диаграмму соотояния сиотемь! ! - Ф (рио. 7аб и7а1\. на рио.740 более
по3Робнб о'тражень' равновеоия фаз !дФ'д - 1 - !эФз [6], а на рйо. 741 - фаз/о - уо, [5].

!9Р0?(0а)

|0а 9о0п

!э 0з!,0и-'т -4
, 7 х

!': о: |а0з

% у0
Ряс. 711. }чаоток Р6^-7-диаграммь:
оостояния оиотемь! у"- о в облаоти
у6-!Фэ(р96*>1!_!а) /100 [,"€
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кислоРод_ вольФРАм

Растворимость киолорода в вольфраме ничтожна мала и соотавляет при 1700'о
всего 0,06. % (ат.) [0'005 % (по маоое)] [1].

вольфрам образует о киолородом пять отабильнь!х окоидов: шзо, шо2: шо2,?
([''Ф*', [.Ф''), шо2,9 (ш20о5в)' $$Ф.. @коид \,{Ф. имеет неоколько модификации.
}словия стабильного оущеотвования !{.Ф до сих пор точно не уотановлень!' хотя
оам факт оуществования этой фазьп не вь|зь!вает сомнения !2 - 9]. (ристаллинеокая
отруктура и облаоти гомогенности различнь!х окоидов вольфрама приведень| в
табл.84.

[ а 6 л и ц а 84. (ристаллическая стш!(чра
и флаоти гомогеннооти оксидов к)льфрама

Фкоид 6труктура [1оотояннь:е решетки йсточ-
ник

Фблаоть гомо_
генности

а, нм 0' нм о' нм с",

[.Ф
[0,
шо" -
[@',,
с-\/Ф.
Р-\{Фз

(у6ин. 0'50з6
йоноклин. 0'5650 о,4892
" 1,828 0'з755
'' 1'205 о'з767
" 0'т285 о'7517
1етрагон. о'72о

г3!
0,5550 120,42 ! 101
1'з98 1 15,14 [1 1]
2,359 94,72 !101
0'38з5 90'90 |12]о'з77 - |13]

шо2 _ шо2'0з
[Ф',''' -{Ф.,'.,
шо2,вз-шо2,9
шо2,96 - шоз

252 253

[1о даннь;м ра6от [з' 14''!5]' шзо ра3лагаетоя на ш и \л/Ф, при температуре
-725'с. в ра6оте [6] эвтектоидную реакцию' приписанную разложению шзо, наблю-

далу\ при температуре 873'@. [!олувеннь:е в этой ра6оте экопериментальнь!е значения
равновесного давления кислорода над смеоями ш - шзо, шэо - шо2 и ш - шо2
показань! на ру1с.742.3втектоидная температура в этой работе' очевидно' несколько
завь!шена' так как в работе [7] но о6наружен ш3о при температурах вь|ше 750'с,
а в работе [15] идентифицировали \а/.Ф пооле отжига смеоей ш + шоз при темпе-
ратурах 600 - 750'с.

лри иоследовании иопарения \л/9., находящегося в равновесии о вольфрамом'
уё?ановлено, что в о6лаоти температур 1 0о0 - 1 200 '6 \л/@, иопаряется по реакции

\,{Ф.(тв) е(2/х)\л/Ф;(г) + (х - 2/х)\+г (тв).

6реднее значение хооотавляет 2,94 + 0,01. 8 газовой фазе находятся в основном
молекуль! шзо9, шзов, \а/.Ф'. и \а/'9.. 3авиоимооть парциального давления различ-
ного вида молекул над \{Ф. от температурь| приводена в табл. 85. Ёеомотря на узооть
облаоти гомогеннооти \л/@., равновеоное давление газа над фазой, наоь!щенной
кислородом (находящейоя в равновесии о шо2,?), примерно в пять раз превь!шает
давление при той же температуре над фазои' нась!щенной вольфрамом (находящейоя
в равновеоии о вольфрамом) [16].

Равновесное давление киолорода над \л/Ф', находящимоя в равновесии с вольфра-
мом' показано на рио. 743.3начения равновесного давления киолорода' полученнь|е

[!|6'0Ф
'9

!урц'(1а)
'9

-/а

('**

\

\|'-**

ш-ш,}
\

-//

-/5

-/9
в9/0//8

/04/ п/(-|
910/7

/04/7, к'|
Рчс.712 3ависимооть от температурь[ равновеоного давления киолорода над омеол-
ми ш + шзо, шзо + шо2 и ш + шо' [6]

Рио.7|& 3авиоимооть от температурь| равновеоного давления кислорода над оме-
сями \л/ + !1/Ф, по даннь:м ра6от:
! - [3, 5, 22, 211; 2 -(23, 25]; 3 - (20!; 4 - 13, 221
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\,
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т а б л и ц а 85. 9остав и давлен],|е равновеоного пара
над оксидами \л/Ф, и 1а/Ф.

Фаза [т:!олекуль:
в газе '

интервал
темпера-
тур' к

йоточник

коэффициенть| урав_
нения 19р (|1а) =

= |9р (|-|а) - -А/т + в

\/0,

[б.

[.Ф,
[.Ф,
!{'Ф'
!{.Ф,
{'Ф,,
\{'Фо
[.Ф,
{'Ф,,
\{.Ф,
!.@,,
[.Ф,
[.9.
[.Ф*
\{'Ф'

90157
з1280
з0з80
з228о
з6560
22620
264оо
23680
23800
2719о
23934
24830
2т519
25552

45,52
3о'24
19,21
20,81
22,42
14,475
17,188
14,021
16,76
18,27
17,016
17 

'о941в,905
17,039

г 171

!161

[ 18]

! 161

г|э:

1320 - 1660
1450 - 1650

1420-1550

1300 - 1500

1з00 - 1500
--',-

ра3нь!ми методами (равновеоие в газовой фа3е [з, 6' 20 - 21]; измерение э.д.о. [5'
21 - 251; иопарение [16])' хорошо ооглаоуются друг о другом.

6опоставляя оведения о возгонке \{о2 и равновеоному давлению кислорода'
можно 3аметить, что давление кислорода в равновеоной газовой смеои при темпе_
ратурах 600 - 900 "6 ооотавляет ничтожную чаоть о6щего давления.

@ублимация фазь: \г{Ф',, проиоходит аналогично сублимации \{@'. 6о сторонь!,
богатой кислородом' давление газа над этой фазой в пять_оемь раз вь|ше' чем над
фазой, находящейоя в равновесии о !{9, [16]. [1ри низких температурах \,{9',., разла-
гаетоя в твердой фазе на !{Ф, и [Ф','.1емпературу трехфазного равновеоия шо2 ё
е !{Фэ,э е\т]Фъэ разнь!е иооледователи наблюдали в облаоти 506 - 620 "с [з' 5 - 7].
Равновесное давление киолорода при температурах 900 - 12оо "6 над омеоями
шо2+ шоа? п\с'!6цэ 1 РРФа,' т.е. над фазой !{Ф.', предельно наоь!щенной вольфра-
мом и киолородом ооответотвенно' по хорошо соглаоующимоя друг о другом даннь!х
различнь!х работ приведено на рис. 744 и745.

Фкоид \,{Ф:,э при температуре, лежащей в облаоти 416 - 500'о [3, 6, 7], разлагает-
оя в твердой фазе о образованием \{Ф, и у9.. Равновеоное давление газа на| \{@49
3анимает промежуточное значение между давлением га3а над шоа? и \,{Ф. [16].
Равновеоное давление кислорода над окоидом \{Ф',', наоь:щеннь:м 6ольфрамом и
кислородом' приведено на рис. 745 у! 746 ооответотвенно. значения давления кио-
лорода над равновеонь!ми омеоями шо2,9 + шоз' полученнь!е разнь!ми авторами'
ооглаоуютоя друг о другом несколько хуже} чем аналогичнь!е даннь|е для других
оксидов вольфрама. [1редпонтение оледует отдать работам [3' 5].

окоид шоз плавится при температуре 1473 '6. Равновесная газовая фаза над
шоз при температурах 750 - 1300 "6 ооотоит из моно_' ди-' три_' тетра_ и пентамеров
молекул шоз' а также молекул !:/3@6. Фсновнуц чаоть общего давления соотавляет
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/0+/ г, к-|
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Рпс.711. зависимооть от температурь! равновеоного давления киолорода над оиеоя-
ми \{Ф, + шо2,? по даннь!м ра6от:
1 - |5]; 2 - [6' 23' 25' 21]] 3 - |2в'!

Рю,- 715.3авиоимость от температурь! равновесного давления киолорода над сме-
сями \/Ф',, + шо2'9 по даннь!м работ:
т - [5' 6]; 2 - |2т'!;3 - [21]; { _ |3]

Рис. 746. 3авиоимооть от температурь! равн0вео-8Ф[о давленив кислорода над смеоями шо2,9 +
} ш0з по даннь:м ра6от:
г - [20]; 2- |3];3 - |5]; 4 - |6]; 5 - (21]
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парциальное да_в'ение тримера \{.Ф'. Фаза !{Ф. иопарпетоя конгруэнтно вплоть дотемпературь! 1277 "с. 6оотав конгруэнтно испаряющейоя 9азь: ооответствует фор-
!!]^е ш9з:'.^Рьвше 1277 "9 оксид \,{@. иопаряетоя неконгруэнтно. при температурах
1000 - 1200 "6 общее давление пара над фазой конгруэнтно иопаряющегося состава
несколько меньше давления над менее богатой кислор-одом фазой [Ф2,95, находя-
щейся в равновесии,о \л/Ф2,9. (онотантьп температурной зависимооти пар[иального
давления ооновнь|х соотавляющих паровой фазь: над \{Ф. в облаоти 1000 - 1200 "оприведень! в та6л. 86.

Равновесное давление киолорода над шо3 во много раз меньше общего давления(рио.746).
два наиболее поздни! варианта охем фазовь!х превращений в оиотеме ш - о

предотавлен.ь! на рио. 747. на обеих охемах не отражено оуществование различнь!хмодификаций окоида \{93- Аа рис. 747, а темпер_атурь! разложенип окоидов \л/.Ф,
@@2," и шо2,9 принять| равнь!ми т25, 585 у' 484 6о соотвБтственно. на рйс. тцт, 6
равновеоия о окоидом \г{'Ф не о6о3наченьь температурь[ разложения окоидов \{Ф',.,
и [Ф2,9 пр.1цть! тац1ми же' как и на рис. 747, а. (роме того' на рис.747' 6 .ри тем-перацре '1530 * 5 '€ представлена перитектоидная реакция разл0жения !'/6, на \{
" 89?''-- 8ь:оокотемпературнь!е равновесия о. о6разованиБм жидкой 6азь: на
рис. 7 47' б предотавлень! схематично.

€хемь: рио. 747, а и б можно раооматривать как варианть! и3о$др6919 сечения
диаграммь! соотояния сиотемь! ш - о при давлении 105 па.

6опоотавление значений равновеоного давления киолорода и давления паровмолекул окоидов^над !азлинн51цц окоиднь|ми фазами вольфрама показь!вает' что притемпературах 700 - 1300 '€ давление киолорода над воеми фазами примерно на пятьпорядков меньше о6щего давления. [|оэтому при построении р-т-!иагр?ммь! ооо-тояния сиотемь! ш - о и различнь!х ее оечений 3а величину общего р!вновеоного
давления можно принять равновеоное давление молекул окоидов воль6р}ма.
. |:зч'щ изотермических оечений р-7-диаграммь! состояния при температурах!= 1177 '6 и ! ) 1277 "с, построеннь!е в работе [':о1 

"а 
оо'ой;й; .;6;"й;;;тальнь!х

6ц 68 72 76 
'8 

/00
0,"/" (ап )

60
0"/" (атп)

|"9.!!!'€хемь: равновеонь!х превращений в сиотеме \г{ - 9 по даннь|м работь: [3](а) и [28] (б)
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] ш + ш02'?

даннь!х по исследованию давления и состава равновесного пара над различнь!ми
окоидами вольфрама, предотввлень| на рио. 748.

на диаграмме рис. 748 четь|ре 6езвариантньпе реакции: разложенио оксида
\.{9э (\{ а \д/0з ё |); разложение окоида шоз,? (шо2 ё \^/9,,т * |-); разложение ок'
оида \,{Ф2,9 (\{Фа,т ё [Ф',' Ё г) и реакция между \л/Ф',9, \л/93 и газом (шо2,9 ё г ё
е т{Фз ). [1ооледняя реакц'я меняет овой характер при переходе от температурь|
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/

Рио. 74& 14зотерминеокие сеч9_
ния диаграммь| состоян}|я сио- 0
темь: \л/ _ Ф при температуре
1177'ои> 1277"6|16]
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Агпоиное опноц:енце 0/ |!''!

1177 "о к температуре 12т7 "с,пр1А 1177 '6 равновесное давление газа над смесью
равновеоных друг с другом оксидов \А/Ф2,9 и шоз 60льше равн0весного давления над
конгруэнтно испарлющейоя фа3ой шо2,96, хотя ооотав этой фазь: богаче кислородом,
нем фазы, находящиеоя в равноввоии с окоидом шоа,9. Реак]шя \а/Ф2,9 а |- ё \^/Фз
являетоя одним и3 нвмногих экспериментальнь|х подтверждении во3можности оу-
щеотвования н6 р-26_9"*"',ях схвм' аналогичнь!х эвт6ктичеоким на т-х-сечениях.
Аналогия з8ключается в том' что смесь двух твердь!х фаз теряет уотойкивость и в
первом случае превр8щаетсп в пар' а во втором в жидкооть.

Реакция!Ф2,9€гё шоз при температурах вь!щё 1277 "с перех0дит в о6ь!чную
реакцию р83лож6ния окоида с образованием твердого окоида о меньщим содержа-
нием кислорода и газа.

9асть р-7-диаграммь! ооотояния оистомь| ш - о' поотроенная на основ8нии и3-
ложеннь!х вь!ше экоп9риментальнь|х даннь!х, показана на рис. 749. .{|,иаграмма огра-
ничена температурой 1400 ,6, так как при бол€е вь|оокоп твмпературо интерпретация
фазовь:х равновесий, ооо6енно о учаотием жидкой фазь|, неодно3начна.

(ривая 6 _ 7 на рис. 749 является учвстком р-т-диаграммь! вольфрама' соотвот-
отвующим равновесию твердого вольфрамв и гвза. ['!ри температурах 1000 - 1400.о
равновесноё |5|влвни€ паров вольфрама' полученное экстраполяцией эксперимен-
тальнь!х даннь:х [29], соотавляет 1г18 _ '|йао [!а.

Реакции о участи6м !:/3@ на диаграмму нанеоень! пунктирнь!ми линиями' так как
уоловия равноьеоного оущеотвования этой фазь| подро6но не изучонь!. (ривь:е 3 - 10
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Рпь719. р-|-диаграмма ооотояния оиотемь: \{ - 9

п 5 - 1.0 ооответствуют ре11ци!у.що 1-уо, е [-и \д/ * шзо ё |_. 1емпература че.
тьгрехфазного равновеоия ш ё ш3о е \л/Ф, ё | находитоя Б облаоти 725' - 87з "с.Ёа рио. 749, так же как и на рио. 747, а, эта температура принята равной 725 .6.
3котраполяция экопериментальнь|х 3начений давления пара над окоидом \п/Ф., рав-новеонь!м о.вольфрамом' дает для этой температурь! значение равновеоного давленияпара - 10-11 ['|а. 1.,!з точки 10 иоходит кривая |0 -'18 равновеой' 'ре' *о'1"й"'р'.""-
нь!хфа3:шаш3о*\а/Фэ.

с9р9'(1а)
-11

-2/

400

г
1ц

88:0 Рис. 750. ро"]?-диаграмма
ооотояния оиоте(,:ь: ш - о
(ро6щ > 10-в па)
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/часток 10 - 11 предотавляет реакцию \,{ е [0э ё г. воли допуотить' что фаза
!{3Ф не о6ра3уетоя в равновеонь!х уоловиях' то кривая 10 - 11 должна 6ь:ть продол-
жена до точки 4. 3копериментальнь!е даннь!е для поотроения этой кривой' так же как
и р'ля Аругих кривь!х равновесия с газовой фазой, взять: из работ [16' 17].

кривая трехфазного равновеоия \л/Ф, Ё [@.'' а: |- заканчиваетоя в точке 9 при
температуре - б85'с и давлении га3а - 10-!2 _ 10_1з [!а. 8 этой тонке \{Ф.,, разла-
гаетс_я на \{!э и \л/Фэ,я' т.е. имеет меото четь!ре{фазное равновесиё шо2 ё шо2,? ё
а !{Фэ,я ё г. иоходящие из этой точки кривь!е 9 - 8, 9 - 13 и 9 - 17предотавляют
ооответотвенно равновеоия: шо2 ? шо2,9 ;э !-! \{Фэ,т = [@а, е /_ и \{Ф2 е \д/Фз,т Ё
а [Фз,о.

]очка 8 (температура 484 "о, давление - 10-1з ['|а) ооответствует нетьпрехфаз-
ному равнов_еоиц !1/92 Ё [9',, а \{Фз ё [.Аээтой точки начинаютоя кривые 8 _ 9,
8 : 1' 8. --16 и !.7 14.трехфазнь:х равновесий \л/Ф, е [Ф',, Ё |; \.{9. ё шоз ё г;
шо2 ё шо2,9 ё !{9з и \а/9',, а шоз Ё г.

так как фаза \пгФ. до температурьт - 1277 "€ иопаряетоя конгруэнтно' то в этой
облаоти температур она имеет со6отвенную кривую 2 - 15 на р-[-диаг9амме. 8
тонке 15, принадлежащей и кривой 8 - 14, и кривой 2 - 15, проиоходит омена конгру-
энтного испарения \,{Ф. на его разложение с вь!делением \,{9',, и газа.

нетрудно убедитьоя, что изотермичеокие и изобарнь!е оечения предложенной
р-7-диаграммь! полноотью ооответотвуют экспериментальнь!м охемам рис. 747
и748.

Ёа рио.750 показана Р9'-7-Аиаграмма соотояния оиотемь! ш - о. в свя3и о тем
что давление паров окоидов-намного превь!шает равновеоное давление киолорода' эта
диаграмма имеет омь!ол только при значении общего давления (например, инертно-
го газа) минимум на пять порядков более вь:соких' чем 3начения давления Р6', от-
ложеннь!е по оои ординат рио. 750. |ругими словами' должнь! бь!ть оо3дань! усйовия
дл8 возможнооти оущеотвования окоиднь!х фа3 в конденоированном оостоянии.8ся
диаграмма рио' 750 дейотвительна' таким образом, пРи Ро6ш: > 10-8 [!а).

Ёа рио. 750 вьпше щивой 1 - 5 - 9 находится облаоть-6у-[цеотвования \{9.; между
кривь!ми 5 - 9 и 5 - 7 - 10 область оуществования \{9'.,} между кривь!му'1 - то и
7 - 11о6лаеть оущеотвования шо2.?; мсэжду кривь:ми 1--'5 -т'! т1 и 3 -8 о6лаоть
оуществования !{0.; правее кривой 3 ._ 8 облаоть твердого раотвора киолорода в
вольфраме. [1унктирнь:ми линиями 2 - 6 и 6 _ 4 обозначена возможная облаоть оу_
ществования \,{.Ф.
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кислоРод -иттРий
[|редельная растворимость киолорода в с.иттрии ооотавляет [1]
|9с9, 66"[% (ат.11 = 2,172 - 1480/т(600 _ 1180.о}.

^_ 
Раотворимооть кислорода в Р-иттрии возрастает о 18,0 % (ат.) при 1180 "€ до30'4 % (ат.) при 1560 "6 [2].

' Аттрнй о6разует один окс]{д 1'Ф., оущеотвующий в трех модификациях: 6.форма(в обь:ннь;х условиях), }!- и _8-форм!; 
_'при по|ь:шеннь1х температурах и давл€нияхкиолорода (24 _ 600) 108 па [3,-{-], 6в-едения о криоталл!,!ческоп 6труктуре [а.,и**,',*

форм }'0. приведень! в та6л. 87 [3 _ 5].
8 равновеоном га3е над 1'0. о6наружень1 молекуль: }9 и атомы |, Ф, принем

ооновную часть о6щего давления ооотавляет давленше 19. Аавление па!а на{ т'о.
ооотавляет [6]:

19ру(|1а) = _17650/7 + 9,о85(1560_ 1в2т.с},

|9ру9(|1а) = -26460/[ + 11,279(1560_ 1827"с',
!9ру9 ([!а) = -34570/7 + 13,145 {1927 - 2377 "с|.

1 а б л и ц а 87. крюта'!л||чоо|вя стшктура разл!чншх моднфи:ипц| | Ф"

Фаза €труктура параметрь! рещетки

а' нм 0" нм с'нм с

1.Ф, (@-форма)
7.Ф. (Р-форма)
}.Ф. (8-форма)

ку6ич. 1'0605
|-екоагон. 0'38!
йоноклин. 1'з91

Б,''' :
0,8593 100,15.0'з48з

26о 9* - 612 261

Рпс.751. [!роекция линий макоималь- [,'с
ной раотворимооти оиотемьг | - Ф

на плоскооть температур8 _ соо-
тав|21

/600

в00

х'р-( !^
| /у( ' Р-у
к'( / ж'у203

т-ъ-.Б_!

а-у 7
,/ /560/ л-у +1206

//в0
!

(-!+7а0э !р0а

2о ц0
0,"/" (атп)

6койд |'Ф. иопаряется конгруэнтно при ооставе 1'Ф'.'', - у2о2.9Ф6 [7,8].
проекция линий макоимальной растворимооти оиотейь: у - 9'на плоокооть тем-

пература - ооотав пока3ана на рио.751 [2].
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|_{ирконий о6разует о киолородом широкие о6ласти с- и $-твердь:х раотворов и
диокоид циркония' которь:й оущеотвует в нескольких модификациях. [1ри температу-
рах ниже 1000 "с уотойнива моноклинная модификация 7гФ, (м) (а = 0,51454 нм,
о = 0'52075 нм' о = 0'531 07 нм, с-99"14'; в о6лаоти 1000 < т < 2з80 "с - тетрагональ-
аая 7с@2(т) (а = 0,36444 нм, с = 0,5283 нм); в 0блаоти 1525 < т < 271о "о - кубичео-
кая 7т92(к) (а - 0,527 гм)' !-!ри вь!соких Аавлениях и температуре < 600 'с образуетоя
еще одна тетрагональная моАификацип диокоида 7гФ"|т) !! [1 - 7].

. [1ри относительно низких температурах обнаружень! упорядоченнь!е оубокоиднь|е
фазь::2г.Ф,7с'Ф,7г.,'9,7г",'Ф,7с','ё,7;3о,712,9о,7с",'Ф,7с"Ф,2г9 [1, 8 - '!0], равно-
веснь|е уоловия существования которь!х точно не уотановлень!.
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Растворимооть киолорода в с-цирконии соотавляет [1]:

!9с9 [% (ат.11 = 0,5|9р9, - 4,91 + (32360 - 310с9)/т[< 10 % (ат.) 0,600 - 1000 "с],

!9о9 [% (ат.11 = 0'5|9р9, - 5,76 + 29500/т[> 15 % (ат.) о,600 - 1000.с].

[1редельная раотворимооть кислорода в с- и $-цирконии видна на изобарном
оечении диаграммь| оостояния оиотемь! 7г - @ при давлении 105 |1а (рио' 752), поот-
роенном для равновеоий конденоированнь:х фаз по даннь!м [2 - 5, 1 1 ].

}емпература и. взаимное раоположение фаз в трехфазнь!х равновеоиях жидкогои
различнь|х твердь!х модификаций диоксида о учаотием газа завиоят от давления.
Ёа охемах рио. 753 и 754 показань! возможнь!е варианть| трехфазнь:х равновеоий
?г9, (ж) е 2гФэ (к) е [ и7т@э(м) ;! 7гФэ (т) е |- (равновеоие 7сФ"(к) е 7гФэ(т) а г
аналогично изображенному на охеме рис.754)''

60+0
0,"/" (ап) 0

|19-_тз2 14зобарное оечение диаграммь| состояния сиотемь! 7г - 9 при давлении
1 05 11а

Рис.753- 6хема конфигурации трехфазнь!х равновеоп7л 7г9" ()!0 * 7г9э (0 е [ при:
а - конгруэнтном плавлении 7{о2 (к); б - одновременном конгруэнтном иопарении
7г Ф, ()|<) и 7г6, ($; 6 - конгруэнтном испарении 7гФ 

" 
($ )

262

й'1г0э ( к)

7г02$)+1г02(7)

а-/г + 1г0э(к)

а-1т +1т0а(т)

ё,'/г'/т0е(м)

' 1'г02(п

7г0"(!\)

2г0'(/() + .у1

7г0, (|{) + 7

+ 1г02( к )
1г01(к)

/г0'(к)
/г02 (к) + г

при отнооительно вь!ооких давлениях (рио' 753' а) происходит конгруэнтное плав-
ление7т@"(к). 8 трехфазном равновеоии 7г@"+ (ж| е 7гФа(к) ё |- жидкооть содер-
жит кислорода больше, яем 7с@, (к). 6 понижением Аавления наотупает момент'
когда7гФ"-(ж| и 7с@" (к) иопаряютоя конгруэнтно при одной и той же температуре
(рис. 753' б). [акое положение не противоречит правилу фаз, так как переменнь!м
термодинамичеоким параметром являетоя не только температура' но и давление. [!ри
еще более низком давлении конгруэнтно иопаряться 6удет 7г@, (ж) (рио. 753, в), и в
трехфазном равновеоии 7тФ" (ж| е 7г@э (к) е | твердь:й 7гФ" |к| будет оодержать
кислорода больше, чем жидкооть.

[!охожим обра3ом изменяются равновеонь!е схемь| и нарио.754, а-в.
(ак будет видно из дальнейшего расомотрения, пр14 р -'105 [!а наиболее вероят-

нь!ми являютоя охемь! рио.753, аи754, а' что и отражено нарио.752.

19р(па)
0

4,0 ц,5 40 5'5
/0'/ 4 к-7

Рио.754. €хема конфигурации трехфа3нь!х равновесий 7т9" (!) е 7сФэ (й) .. г при:
а * разложении7гФ'([+/!) на7(о2 (0 и газ; б - одновременном конгруэнтном иопаре-
нип 7гФа (!) и 7т@" (й ); в - разложении 7г@" (7| на7г9" (й ) и газ

Рио. 755. 3авиоимооть от температурь| парциальных давлений 7г9,7г, Ф' 7сФ" над
]вердь,ми и жидкими раотворами циркония' наоь|щеннь!ми киолородом' [пунктиромпоказана температура эвтектики в-7г + 7гФ" |!\)

1г02 (т )

1г0'(г) + г
/г0'(т),

1г02 (м)

\
о\

а-1г,1г0э(и)

/.г02 (т)

/т0, (т) +7

,!-17 + 17|, (м)

|г0'( м)

6'-1г +1г02(т)

1102(п) ,г
'1г0'(м)
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йспарение твердь!х и жидких оплавов сиотемь| 2г - 9 нооит сложнь:й характер.
[1одрФнь:й обзор ра6от в этой о6лаоти до 1975 г. сделан в монографии [12]. над
сплавами о разнь!м содержанием кислорода равновесная газовая фаза оодержит
7(о2,7(о, Ф2 и атомь: 7г, Ф. €оотношение между парщальнь!ми давлениями ра3лич-
нь!х чаотиц в равновеоной газовой фазе завиоит от томпературь! и ооотава конден-
сированной фазь!.

Ёад нась:щеннь|ми киолородом твердь!ми и жидкими раотворами основу общего
давления составляют молекуль! 7гФ (рис.755) [1з]. парциальное давление 7гФ вь;ше
парциального давления 7с какв его растворах' так и над чисть!мшрконием' т.е. при
фстворении киолорода о6щее давление (равновеоное) увелизиваетоя. (онотанть:
температурнь!х 3авиоимоотей парциальнь:х давлений над двухфа3ными 6меоями
наоь!щеннь|х кислородом раотворов ол 7с9' (к| предотавлень! в табл. 88 (парциальное
давление Ф2 прено6режимо мало) [13].

1а б л и ца 88. (онст.антн температрно| завиоимости \о;1гь7 = -рц * 
"д!я двухфазннх смесф наоы!||€..ннх н[слордом рас'воро" йрп,ония п, 2г@'(к|

8ид наотиц Фблаоть темпе-
ратур, '€

7г
2г
7гФ
7гФ
7сФ2
7г@"
о
о

3225о
29150
32430
29080
36680
32330
4126о
103з0

12,47
1 1,14
13,05
11,62
12,09
10,18
12,53
12'о5

1617 _ 2о65
2о65 - 2197
1617 - 2065
2065 - 2197
1617 - 2065
2065 - 2196
1617 - 2065
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Рис. 75& 3авиоимооть парциальнь!х и общего давлений над 7г@" от состава при
температуре 22з0"с [14] [пунктиром обо3начена нижняя г-раница области гомоген-
нооти 7гФ, (()]

уь757.3авиоимооть ооотава конгруэнтно испаряющегося диокоида цпрконпя 7сФ2
(() от температурь! [14]
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в пределах облаоти гомогеннооти диокоида циркония по мере увелнчения содер-
жания кислорода парциальнь!е давления 7гФ и 7г умвньшаютоя' а 7с9, п Ф увелити-
ваютоя (рис. 756). г!ри этом общее давление непрерь!вно уменьшается и становится
минимальнь|м над конгруэнтно иопаряющимоя диоксидом циркония. €остав кон-
груэнтно иопаряющегооя диокоида циркония близок к стехиометричеокому и незна-
чительно смещаетоя в оторону более низкого содержания киолорода о увеличением
температурь! (рио. 7 57 \ |1 41,

для каждого заданного оостава диокоида щркония о и3менением температурь|
и3меняется не только абоолютная величина
парциальнь|х давлений воех видов частиц в

равновесном газе' но и их относительнь|е
количеотва. 8 качеотве примера на рис. 758
приведень! изменения давления 2гФ", 7тФ,
@ и 7г от температурь! для диоксида 2сФ','"
[14]. конотанть! температурной завиоимооти
парциальнь|х давлений для диокоида цирко_
ния четь!рех составов приведень! в табл. 89
г141.

-7

Рис. 758. 3ависимость парциальнь!х
давлений 2тФ",7с9' 9 и 7г от темпера-
турь! для диокоида соотава 7го|,9в [14]

4, 
,,'7ц*-!,'

[ а б л и ц а 89. консташтн температурно8 3авшс{мост' 0га 1па1 = -дг1' * 
'пар||'ального ддш|ен'!я над ди(жс]!д0м цвркон|!я раэного о(ютава
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Фазовь;е равновеоия в оистеме 7г - Ф ооложнень! различнь|м поведением кон-
денсированнь:х фаз при иопарении и бли39615р равновеснь!х давлений над разнь!ми
фазами. поэтому раосмотрение р-7-диаграммь: этой оиотемь! целеоообразно начать
оо схемь| рис. 759.

в основу взаимного раоположения линий схемьп рио. 759 положено то' что дав-
ление пара чистого циркония ниже о6щего давления над его раотворами' наоь|щен-
нь!ми киолородом' и вь!ше общего давления над конгруэнтно иопаряющимоя диокои-
дом циркония.

Ёа охеме рис.'759_ кривьое 8 - 7, 7 - 9 и 9 - 10 о6означают равновеоное давление
газа над чиоть!м с-, } и жидким цирконием. йз точки / вь:ходит кривая 7 - 20 поли-
морфното превращения циркония' а из точки 9 - кривая 9 - 23 плавления циркония.
[очка 11 ооответотвует неть:рехфазному равновеоию ъ7г е *7г е ж е !]'}1з нее
вь!ходят четь!ре кривь!е трехфазного равновеоия: 11 - ц 11 - 9, 11 - 12ц 11 - 24.
8 сторону_6оле€ низкихтемператур и давлений направлень! кривь!е 1 1 - 8 равновесия
в-7с е |7г ё [и 11 - 9равновеойя |7с е ж ё г, а в оторону 6олее вь!ооких темпе_
р'1тур^| давлений - кривая 11 - 12 трехфазного равновеоия ъ7. е ж ё г. линия
11 -24 равновесия конденсированнь!х 6аз практинески вертикальна (на схеме рао-
омотрень! давления ниже 105 [!а). 8 тонке 12 происходит конгруэнтное плавление
и иопарение с-твердого кислорода в цирконии. 11иния 12 - 26 - конгруэнтное плав-
ление с-твещого раствора циркония' кривая 12 - 

'6 
- трехфазное равновеоиев-7г +д е|-.3торавновесиеотличается от 11 - 12тем, что 

" 
Ёем у*аЁ'"уют ц-7т

и жидкость' 6олее богать:е киолородом.
(ривь:е 13 - 14 14 - 15, 15 - 16 и 16 - 4ооответствуют трехфазнь:м равновеоипм

различнь!х модификаций 7т9" о наоь!щеннь!ми киолородом твердь!ми и жидкими
раотв-орами циркония и га3ом. Равновеоное давление газа над равновесиями с-7г ё
= 41о, (ц) ё [, ц-7т е7сФэ(т) е [, ц-7г е 7тФэ(к) = ги оол!:дей частью 2го2 (к) аё ж ё |-являетоя макоимальнь!м для воей оистемь:. [.1з точек 14, 15и 16 вьтходят
вертикальнь!е линии равновеоия кондонсированнь|х фаз ц-7г е 7тФэ (м) а 2гФэ (т),
а-7т ё 7г9э(т) а 7г9э(к) и а-7г е 7т@э(к) ё ж йз этих же точек 1Ё:ходят направ-
леннь!е в сторону вь!ооких температур кривь|е трехфазнь:х равновеоий: 14 - 2 - 17

\
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Рис.759. €хема р-7-диаграммь! ооотояния оистемь: 2г - Ф Рис.760.р-7-диаграмма ооотояния системь: 7г - Ф
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[7го2@|.е7сФэ(т) ё п' 15 - 3 - 18|7(о2$) ё 7го2(к) а г) и 16' 4 - 6 - 19

[тго'1к1 Ё ж ё п. 8о воех этих равновеоиях' кроме газа' участвую/ только различ-
нь:е модификации твердого диоксида циркония и жидкий диоксид циркония. 3кспе_

риментально известно, что над конгруэнтно иопаряющимиоя твердь!м и жидким

диокоидом циркония равновеоное давление газа минимально. (онгруэнтно иопа_

ряющиеся фазь: должнь: иметь на р_7'диаграмме оо6отвеннь!е кривь!е. 3то кривь:е
1 - 2|7гФ,(м) ё г], 2 - 3|7.о2(т) е п, 3 - 4|7(о2(к) Р | и 4 - 5[7гФ'(ж) * [1.

1о,ак,а 2,3и 4 принадлежат как кривь!м 1 - 1 2 - 3, 3 - 4,так и кривь!м 14 - 2 - 17,

1 5 - 3 - 18' 16 - 4 - 6 - 19. Ёа пооледних кривь!х они соответотвуют точками миниму-
гиа. 8осходящие участки этих кривь!х 2 ' 17, 3 - 18 п 4 - 6 - 

' 

9 обозначают равновеоие
с газом конденоированнь:х фаз, оодержание кислорода в которь!х 6ольше, чем в
конгруэнтно иопаряющихся диоксидах. [1о аналогии с другими оистемами эти учаотки
кривь!х наиболее вероятно направлень! в оторону уменьшения температурь!.

Ёа кривой 16 - 4 - 6 - 19, кроме точки конгруэнтного испарения 4 (в которой
ёр/4[ = 0), еоть точка конгруэнтного плавления 6 (в которой 67/ёр= 0). ]4з пооледней
вь!ходит вертикальная линпя 6 - 27 конгруэнтного плавления ;1иокоида циркония.

схемь! равновеоий разлиннь|хучастков кривь!х 16 -4 -6 - 19и 14 - 2 -17ил'
люстрируют рио. 753 и 754. 8 чаотнооти' точкам 2 п 4 рпо. 759 соответотвуют
рио.753, би754' б.

}часток реальной р-7-диаграммь! ооотояния сиотемь! 7г - Ф в интервале темпе_

ратур 800 - 2800 "с и давлений 10-10 - 10 0а показан на рис. 760. для удоботва чтения
этой диаграммь| оохранень| те же о6означения кривь!х' что и на охеме рио. 759.

Ёа р-7-диаграмме рио. 760 точно определено только положение большинства
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вертикальнь|х линий равновесия конденсированнь!х фаз, а из равновеоий о участиемгаза -только положение отдельнь!хучаотковтрех кривь|х: 15 - 16 -4г13], 7 - 9 -10
1151 \? - 3 - 4 - 5 [14]. точка трехфазного раЁновеоия 7 рпо. 759 на !-т1|'а.ра""е
рис. 760 не показана' так как она распо_'|ож6на при гораздо более ни3ких давлениях'
чем это обозначено на оои ординат р1о. ф0. 8 этой тотке, оотавшейоя вне диа.раммь:,
должнь| оходитьоя кривь!в 9 - 7, 11 - 7 и 20 - 7. (ривь:е трехфазнь!х'равновеоий
7 '- 11' 9 - 11' 11 - 12л 12 - 16, расположеннь[е в узкой оолас|й 

"ейд:у 
*рив',"и

13 - 15'16и 7 - 9 - 10, нанесень!_ориентировотно. э*стра,о,яци'.|спйименталь-
но поотроеннь|х учаотков кривь!х 16 - 4п 2 - 3 - 4 не дает их переоечения в точке,
близкой к плавлению диокоида циркония. 8ероятно, эта экотраполяция неправомерна и
закон Аррениуоа' как и вблизи большинства точек трех9азйого равно"еойя,1е 

"ь:по,_няется. 8 таком олучае при температурах вь;ше_220! "6 кривая !6 - 4 должна сущест-
венно менять кривизну и ооединяться с кривой 2 - 4- 6в точке 4.

Ф положении ориентировочно нанеоеннои кривой 15 - 3 - 18 и3вестно только,
что она начинаетоя в точке 15 и проходит через точку 3 кривой 2 - 3 - 4 _ 5 при тем-
пературе -2380'€.

нетрудно убедитьоя, что изо6арное оечение диаграммь! оостояния оистемь| цир_

1'чй - кислород при^давлении 105 [1а, изо6раженное на рис. 752, не противоречит
р-,-диаграмме рис. 760. четь!ре гори3онтали равновесия трех конденоированнь;х 6аз
рио.752 ооответствую:г точкам лересечения и3обарь: р - |9. |'1а с'крив!:ми трехфаз-
нь!х равновеоий 14 - 21, 15 - 22, 11 - 24 и 16 - 2'5. 6риентировотно нанесеннь:е го-
ризонтали трех_фазньгх равновеоий о учаотием газа соответотвуют переоечению
изобарь! Р= 105[1ас продолжением кривь!х 2- 17|рис'759),3 - 1'8и 6 -'19.1/\зоо-
поотавления рпо.752' 759.и 760 ол-едует, что кривая 2 - 17 проходит через точку с
координатами: р - 105 па, Ё - 1000 9с.

_ йзо6арнь;е сечения диаграммь| соотояния оиотемь! 7г - 9 лрп давлениях 10-1 и,
10-з [|а показань! на рио.761.

изобара Р = 10-1 [1а по мере повь!шения тёмпературь! переоекает на р-т:диаг-
рамме оледующие кривь!е трехфазнь|х равновесий: 2 - 17 (на рис. 760 не пока3ана'

020ц060
0,"/. (ауп)

0204060
0,о/о | ап )

|:ч]о1..йзобарные-оечения диаграммь! ооотояния оиотемь! 7г - Ф при давлении10-1 [!а (а)и 10-з |-!а (б)
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7г02|( ) 
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7г02(т)
7г0'(|+7}

см. рис.759|, 14-21,15 -2а9 - 23' 15 - !6' 11 - 12' 15 - 3.8 ооответотвии о этим
на изобарном сечении рио. 761, а 11 - 12, 

'5 
- 3. в ооответствии с этим на изобарном

сечении р'Ао.761, а оемь горизонталей 6езвариантнь!х равновеоий. [!ри оамой низкой
температуре' заданной товкой переоечения и3о6арь! р = 10-1 [1а о кривой 2 - 17'

происходит разложение 7с@, (т) на 7г@" (м) и газ. 8ероятная охема этой- реакции
показана на рио.754, а [рехфазнь!е равновеоия при температурах - 1000 '€ (тонка
переоечения изобарь! о кривой 1 4 - 21 на р-7-диаграмме)' 1 525 "6 (тонка пересечения
изобарь! о кривой 15 - 22 на р-7'диаграмме) и 1970'о (тояка переоечения изо6арь:

о кривой 11 - 24| имеют такой же вид' как и на диаграмме р'лс' 752' так как давление
10-1 [|а вь!ше равновесного давления газа над учаотвующими в этих равновесиях
конденоированнь!ми фазами.

г]ри температуре - 2030 '9 (тонка переоечения изо6арь: Р = 10-1 [!а о кривой
15 - 16 на р-1-диаграмме) на рио. 761' а находитоя горизонталь трехфазного равно'

"99146 
с-7( е 7сФэ (к) ё г. [!ри температуре - 2'100 "6 (тояка п6ресечения изо6арь!

р= 10-1 [а о кривой 11 - 12 на р-т-диаграмме) с'твердьпй раотвор, оодержащий
24 % (ат.| 9, разлагаетоя на жидкооть с 18 о/о (ат.) Ф и газ. [1ри еще более вь:оокой
температуре (тонка пересечения изо6арь! ! = '|!-: [!а о кривой 15 - 3 на р-7'диаг'
рамме) 7с9"|к\ разлагается на7г9, (т) и га3. конгруэнтное испарение 7го2 (т) про'
иоходит при температуре 2300 "6. 6остав конгруэнтно иопаряющегося диоксида
соответствует формуле 2гФ'.,. (ом. рис.757|.

изобара Р = 1 0 -з [1а переоекает на р-7'диаграмме кривь!е трехфазнь:х равновесий
2 - 17 (см.рис. 759), 14 - 21, 15 - 22 1 5 - 16, 7 - 1 1, 15 _ 3. Ёа рио. 761, 6 трехфазное

равновеоие 7г9"(м| е 7.9э(т) * [ (точка пересечения изобарь| р = 10_з [1а с кривой
2 * 17 на р-7-диаграмме) показано при более низкой температуре' чем на рио.761, а

/9р(па)

р' гпа

2т 0'(т) ]

/.г0, ( т

/г0, (м)

о?0ц060
0,7" (атп) 0 200 цо0 ['"с

Рис.762 йзотерминеское оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! 2г - Ф при темпе'
ратуре 2100 "€

Рио. 7ф. }чаоток Р6.-7:диаграммь| оостояния системь: 7г - Ф
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Без изменения ооталось равновеоие^^с-7г е _7г6э (к) е 7сФэ (т) (тотка пересечения
изобарь! р = 10 -з [1а о кривой 15 - 22 на р-т-ди;грамме). [16и {емператуое 1750 "о(тоика переоечения изобарь| Р = 10{ [!а с кривой ]э - .л6 й ,-'{'.Б;й'ме) проио_ходит реакция ъ7г е 7гФэ (к) 1 ! а при неоколько 6олее вь:сокой температуре(точка переоечения изобаръ|р= ]0-з []а о кривой т - /т на Б-1-д-'-!'Б"й".!''*-твердь:й
р9отвор' оодержащий 20 % (ат-| 9 разлагаетоя на $твердь:й рас!вор, содержащий
10 %о^(ат.) о и газ. при еще более вь:сокой температуре к'Б*ка".Бре1Ё,]еййя изобарь:
Р= 10-' []а с кривой 

'5 
-!1а р-7-диаграмме) 7г9"(й| р"!й".""]"!-;;7;6"1т1 и 

-5з.
(онгруэнтно_е испарение 7гФ, (т) происходит пр !емпературе 2000;с 1''.*" ,"р"_
сечения изобарь! Р= 10-з[!а с кривой 2 - 3на р-т-диаграмме1.

характерное и-зотермичеокое оечение диаграммь| оостояния системь| 7( - опока3ано на рис. 762. АзотеРма-1 =:^10-ч"с -пер€оекает на р-|-диаграмме кривь|етрехфазнь:х равновесий 16 - 4, 16 - 11 12 - 11,'15 - 3 и кривую /: з'кой.руэ'''о.'
иопарения__2т9, (т). 8 ооответствии о этим на изотермичеоком оечении при темпе_
ратуре 2 1 00 "6 (рио. 762| лри Аавлену1и 0,3 |1а (тотка пересечения изотермь| |'= 2 1 00 "6
9_црР9й 16 

-- 4 на р-1_диаграмме) из жидкооти' содержащей !2 % фт.|- о и 2сФ"(к)
[62 % (ат.).9] о6разуетоя газ оостава-7го. при 1а"!е"и, с!,в па 1'о'*а'пересеченияизотермь! [ = 2100 "€ о кривой 16 - 

^12 
на р-т_диаграм'е1'жидкость о 34'о/о (ат.') 9

разлагаетоя на с-твердьгй рао^тР9р с з0 % (а1.) о и газ. [!ри давлении - 0,1 0а ]тонкапересече_нияизотермь!Ё=2100"6скривой 12-11нар-7_диаграмме) ьтвердь:йраот-
вор о 24 % (ат.) Ф разлагается на жидкооть с 20 % (ат.| о й'газ. й;";а; оБ*л'ее ,'з*о"
ца?ле!1!и(точкапереоеченияизотермь;|_2100"6ск|ивой 15-'3на|,-т-дйаграмме1
7гФ" (к) разлагаетоя на 7сФ" (т) и газ. [1ри давлении 1,6 . 10-, па27о" й'.ру."'''
испаряетоя. @оотав конгруэнтно иопаряющегооя диокоида близок к от6хиоме.ринес-
кому (см. рио.757)'

Ёа рио. 763 предотавлен учаоток р-7-диаграммь! соотояния при вь!ооких давле-ниях, которьпй может бь|ть интерпретирован как учаоток ро--7-диаЁрай"', Б'"''''''.
6ущеотвующие при низких давл€ниях модификации аго'}1м7и7г9"|т| ! переходят оповь!шением давления в 7.о2 0, !!. [!ри взаимном переходе фаз наойюдаетоя гисте-

резио. 7ак, координать| 
'щ1щй точки при повь|шении температурь| и давления оос-тавляют [ = 596 "6, Р = 2,26!-|-1а, а при понихении { = 535 "6, Ё = |,7 гп"1о]. Близкие кэтим координать! тройной точки (8 = 600 %с, р = 2,3 !-[!а) рекомендованы Б !:озоре [.: 6].
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ФосФоР - олово

в оиотеме олово - фоофор надежно уотановлено оущеотвование, по крайней мере,
двух отабильнь:х ооединений: $п.Р. и $п.Р.. Раотворимооть элементов друг в друге
в твердом оостоянии очень мала. Раотворение фоофора в олове практичеоки не из-
меняет его температурь! плавления. Раотворимооть элементов в жидком соотоянии
показана на проекции линий максимальной растворимости на плоокооть темпера-
тура - оостав [1' 2] (рио. 76{).

Равновеонь:й газ над оплавами олова о фоофором соотоит в ооновном из моно-'
ди_ и тетрамеров фосфора' причем парциальнь|е давления воех видов чаотиц в газе
пренебрежимо маль! по оравнению с давлением тетрамера фоофора, которое и можно
отождествлять с общим давлением [2].

3копериментально измеренная 3авиоимость равновесного давления над сплава-
ми разного состава в о6лаоти температур 430 - 700 "€ предотавлена на рио. 765 [2].
Рио. 765 положен в оонову охемь! участка р-т-диаграммь! состояния для сплавов
о содержанием фосфора до 65 % (ат.), облаоти температур 400 - 700 '6 и давлений
102 - 106 па (рис.766).

[очка 3 на р-т-диаграмме ооответотвует положению иетьтрехфазного равновеоия
$п'Р. а $п'Р' е ж ё г. координать; этой точки: |= 540'€, р = 1,3 па. йз этой точки
вь!ходяткривь!е?рехфазнь!хоавновеоий:3-|(5п'Р.е$п.Р';:г),3-4(5п*Р.:=
;э)|(эё |_)' 3 - 7($п.Р.:= 5п'Р, ё )!\э\и 3 - 6 (5п.Р'., ж'+ |_).8 тонке 6в равнове-

|9Р

20 ц0 60
Р,"/" (ап)

Рис.76'!. |-!роекция линий макоимальной раотворимооти оиотемь! $п * Р на плоокоотьте}'пература - состав [1, 2]

|::- ,ш. [емпературная завиоимооть равновеоного давления газа над оплавамисоотава 
[% (ат.) Р] |2]:

' *40 -45;2-18;3-35;4-39;5-20;6- 15; 7- 13;8- 11;9-в; 10-6;11 -5 12-4

&

, ! 1)/0
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Рэ, 5ц п* , г
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Рпо 76& р-7.диаграмма ооотояния системь: 5п - Р

е-пс'-|6!. и3обарное оечение диаграммь! ооо|оя'ия оистемь! $п - Р при давлении7.101[!а
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Рио 76& йзотерминеокое сечение ди.
аграммь! ооотояния оистемь! $п - Р пр'
температуре 550 "6

$пцР'+7 / й''г
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сии находятоя 9п.Р., [, и газ. 8 равновеоии 6 - 8 унаотвуют те ж€ фазь:, нто и в
6-3' но ж2 в этом случае оодержит 6ольше фосфора. кривая 6 _ 10 обозначает
конгруэнтное плавление $п"Р..

в точке 4 (температура 559 '€, давление 105 па) в равновеоии находятся 3п4Рз ё
ё ж1 ё $э е [. кроме уже упомянутой кривой 3 - 4, иэ точки 4 вь:ходят кривь!е трех'
фазнь|х рарновеоий: 4 - 5(ж|4 х''ё г|,4 -8 (8п1Рз ё Б'+ )!\|и 4 - 2 ($п'Р. а
е ж|ё г|.

характернь!е изо6арное и изотермичеокие сечения диаграммь! ооот0яния системь|
олово - фоофор показань| на рис.767 и768.

[/|зо6ара р = 7 . 10о [1а переоекает на р-т-диаграмме кривь!е трехфазньпх равно-
весий3-1'1 4-2притемпературе510'€(тонкапереоененияи3обарь! р=7.10.[|ао
кривой 3 _ 

' 
на р-т-диаграмме) $п.Р. разлагаетоя на $п.Р. и га3. при температуре

535'6 (тонка пересечения изобарь| р=7 .1о1 [1а о кривой 4 - 2на р-7-диаграмме)
5п'Р. разлагаетоя на газ !1 }!(', оодержащую 18 % (ат.) Р. !1ри температуре вь|ше
535 "6 раотворимость фоофора в жидкооти определяетоя точками переоечения и3о-
барьг р- 7. 104 |]а о изоконцентратами рис.765. |оризонталь равновесия трех конден-
сированнь|х фаз $п * ж1 ё 3п4Р3 3анимает при температу9е 232"ё такое же поло-
жоние' как инарис.764.

изотерма | = 550 '6 переоекает на р-т-диаграмме тРи кривь!е трехфазньгх рав-
новесий: в -3' 3 - 4ц 4 -2. [1оэтому на изотермичеоком оечении рио.768 три гори-
зонтали 6езвариантньпх равновеоий. [1ри давлении - '|,6. '105 [1а (тонка переоечения
и3отермь! [ = 550 '€ с кривой 3 - 6 на р-7-диаграмме) $п.Р. разлагаетоя на ж2 1^

газ. [1ри давле|.оии 1,1 [1а (тонка переоечения изотермь! ! = 550 '€ о кривой 3 - 4 на
р-т-диаграмме) )(. разлагаетоя на $п.Р. и газ. при давлении 7. 101 |1а (тонка пере-
оечения и3отермь! [ = 550 '6 о кривой 4 - 2 [1а р-т-диаграмме) $п.Р. разлагаетоя
на газ и жидкость' оодер)кащую 30 % (ат.) Р. при дальнейшем понижении давления
раотворимооть фосфора в жидкости определяетоя точками пересечения изотермь!
| = 550 "€ о изок0нцентратами рио. 765.
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ФосФоР - цицк
8 оиотеме 7п - Р сущес';вуют два фоофида: 7п3Р2и 2пР2. (аждь:й из этих фоофи-

дов имеет низкотемпературную (с) и вь!сокотемпературную (0) модификации" све-
дени8 о криоталличеокой отруктуре фоофидов приведень! в табл. 90 [1].

Фазовь:е ооотношения в оистеме 7п - Р иллюотрирует проекция линий макои'
мальной растворимости на плоскооть температура - соотав (рио.769) [1].

^ Равновеонь:й газ над фоофидами цинка оостоит из атомов 2п, молекул Р1и Р2'
Фоофид 7пзР2 испаряетой конгруэнтно, а 7пР2 инконгруэнтно' о разложени9м н9;
.пзР2. в пооледнем'случае в равновесном га3е давление молекул фоофора в 5 - 10 '

ра3 вь!ше' чем цинка [2]. (онстанть! температурной 3авиоимооти общего давления
пара над фоофидами цинка приведень: в та6л.91.
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[ а 6 л и ца 90. (ристаллическш струкцра фосфидов | лн|€

фаза 6труктура [1араметрь: решетки

а' нм 0, нм о' нм (',

ц-7пзР2
Р-7п"Р"
а-7пР2
$-7пР..

[етрагон.
(у6ич.
|етрагон.
[!!онокл.

0,8097
0,582
0,508
0,885 о,729

1145 :
1,869
0'756 1о2'з

1 а б л и ц а 9 1. (онстанты уравненил |9р'6* (!1а) = -А/[ + 8
темперацрной зависимости о6щего давления пбф над фосфидами ]{инка

Фазь: [4нтервал тем-
ператур, '€

]'1оточник

в-7п'Р2
а-7пзРэ
в-7пР2
в'-7пзРэ + в-7пРэ

9з38
9016
13011
9820

12,28
11,89
15,82
13'1з

637 -877
453 - 560
51з - 616
617 - 887

|3:
|4з
|41
121

7200

/000

800

600

+00

200
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Рис. 769. []роекция линий мак-
оимальной растворимооти
оистемь! 7п - Р на плоокооть
температура - ооотав [1]

ц +р-7л1Р2

й|а-2п1Р2

8 работе [5] предложена р-т-диаграмма ооотояния оистемь! 7п - Р' которая и

положена в оонову диаграммь! рис.770.
на р-т-диаграмме рис. 770 кривь:е 7 - 17 и 17 - 22 обозначают сублимацию и

кипение чистого (красного) фоофора [6], а кривая 17 - 20 - его плавление. кривая
з - 

'5ооответотвует 
кипени!о цинка.

в точке '16 (температура 597'с, давление 3,5 . 106 [а) ооущеотвляетоя четь|рех_
фазное равновеоие в-7оРэё Р а ж а [.1Аз этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трех-
фазнь|х равнчвеоий. (ривая 16 - 1 равновесия Р ё в-7оРэ е |- при температурах
вь:ше 400 '6 Арактинески оливаетоя о кривой 7 - 17' кривая 16 - 20 равновесия кон-
денсированнь|х фаз с-2пР. ё Р ё ж вертикальна. [ак как эвтектика в-7пР2ё Р ё ж
вь!рождена'тои кривая 16 - 17 равновеоия Р ёжё !-вырождена в точку. кривая
16 - 15 равновечия в-7пР 2 Р ж ё г нанеоена ориентировочно.

}онки 15(температура -990 "с, давление - 5 . 105 [!а) и 13 (температура - 990 "с'
давление 2,5 105 [!а) ооответствуют положениям четь!рехфазнь:х равновеоий
*7пР2ё Ё7лР"е ж ё г. Ра3личие в этих равновеоиях заключаютоя в том' что в
точке 

'5 
фазь: наоь:щень| фосфором' а в т0чке 13 щнком. [очки 15 и 13 996дцч9ц61

двумя кривь|ми трехфазнь:х равновеоий: 1 5 - 13 (в-7пР 2 ё в-7пР 2 * [| и 1 5 - 1 4 - 1 3
(а'7пР, е [ а !-). 1рехфазнь:е равновеоия а-7пР 2 ё р-7пР 2 ё й конденоированнь|х
фаз обознанень! вертикальнь|ми линиями 15 - 28 и 13 - 27.8ертикальная касательная
14 - 29к кривой 

'5 
- 14 - 13отнооится к конгруэнтному плавлению а-7пР''

8 точке 1 1 (температура 980 "6, давление 105 |'!а) ооущеотвляется неть:рехфазное
равновеоие Р7пР"е |7пзР"е ж ё г. йз этой точки вь!ходят четь|ре кривь!е трехфаз-
нь|х равновесий:11 - 26 ($7пР"+ у7пзР2 ё ф, '' 

- 13(|7пР, а )( * |-),'11 : 12

19р/по)

;,#"-<']
|6):,ц,:
Ф-7цР2,/1-/п'|,

о-7цР2,/3-|цР2, й
о.-7цР2,/1-7цР2,е'

Ф
с
!\
ё
\;н

а-7цР2,й,/-

Рпс.77$- р-1-диаграмма ооотояния сиотемь: 7п - Р
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($7п"Р'* ж ё [| п 11 - 10 ||7п"Р2е |7пР, ё г). конгруэнтному плавлению
$-7п'Р" отвечает вертикальная линия 30- 12 1(оординать! точки 12 температура
1 193 "с' давление (7 - 8)105 г1а [1' 5].

продолжением кривой 13 - 12трехфазного равновесия р-7пэР2 ё ж;2 гявляетоя
кривая 12 - 9. Фазь!, учаотвующие в последнем равновосии' о60гащень! цинком.
Фоофид 7п"Р"испаряетоя конгруэнтно и поэтому имеет оо6отвенную кривую иопа-
рен,Ая12-8-6.

в работе [5] оделано предположение о конгруэнтном характере превращения
о-7п.Р" е $-2п'Р2 с макоимумом на кривой трехфазного равновеоия ц-7п3Р2 ё
ё р-7пзР2 а г. на рио. 770 принята такая же схема' хотя в принципе температура
точки 8 может лежать как вь!ше температур точек 9 и 1( так и ниже их или между
ними.

1очки 9и !0 (температура 880 '6, давление - з' 104 [!а) обознанают положение
неть:рехфазнь:\равновесий в-7пэР2 ё р'2пзР2 ё ж ё [ и а'7п"Р"ё $'7п"Р"ё
е а-7пРэ е г.\учаотвующие в первом равновеоии а- и $'7п.,Р" более о6огащень!
цинком, нем эт\ же фазь| во втором равновесии. 8ертикальные кривь!е 10 - 23 и

9 - 24 о6ознанафт равновеоия конденоированнь!х фаз с'7п.Р, е $'7п"Р2 е в-7пРэ
я а-7п'Р. а в'2п\Р, а ж' кривая 8 - 25 - одновариантное конгруэнтное превращение
а-7п'Р" г: $'2п.Р|, а кривая 9 - 5- равновеоие о.ё7пзРэё жё г, пооледняя кри'
вая при давлении Ёолее низком, чем эт0 показано нар1/1с.77о' и температуре 419'с,
оливаяоь о кривой { - 18трехфазного равновеоия7п ё }1{ ё ц'7пзРэ, обра3ует точку
четь!рехфазного равновеоия ц'7пэР2ё 7п е ж е г. характернь!е изобарнь!е оечения
диаграммь| ооотояния сиотемь! 7п - Р пока3ань! на рио. 771'

изобара р = 106 [1а пересекает на р-7-диаграмме вооемь кривь!х трехфазнь:х
равновеоий: 2 - 18, 1 - 16, 10 - 23, 9 - 24, 16 - 15, 1 1 - 26' 13 - 27 и 15 - 28. 8 ооот'
ветотвии о этим на изобарном сечении ру\о' 771' а вооемь горизонталей безвари'
антнь|х реакций. только в двух из этих реакций принимает участие газ. [!ри темпе'
ратуре 510 'о (точка пересечения и3обарь! Р = 10б [!а о кривой 1 - 16 на р-гдиаг_
рамме) в равновесии о газом находятоя фоофор и в'7пР'и при температуре - 960'6
(тонкапереоененияи3обарь|р=106[1аокривой 16-15нар-7_диаграмме)у1зв'7пР2
и газа о6разуетоя жидкооть.

9стальнь:е шесть горизонталей рис. 771, а занимают такое же положение' как
и на рио. 769' так как обозначают равновеоия только конденоированнь!х фаз. на
оис.771, а в укрупненном масшта6е показан учаоток конгруэнтного превращения
о'-7'о 

"Р " 
.. р-7п зР >

|-{а изо6арном оечении диаграммь! соотояния оистемь! 7п - Р при давлении
, . 10{ па |рис'771, ф шеоть горизонталей 6езвариантнь:х реакций, ооответствующих
цести точкам пересечения изобарь| р= / . 104 0а о кривь:ми трехфазньгх равновеоий
на р-7_диаграмме. [ри и3 этих горизонталей (точки пересечения изо6арь! о кривь|ми
2- 18, 1о - 23, 9 - 24 на р-7-диаграмме) ооталиоь без изменения по оравнению о
рнс. 769 и?71, 4 так как обозначают равновесия только конденсированнь!х фаз.
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Рпс. 771. 1,1зо6арньте сечения диаг-
раммь! ооотояния оистемьг 7п - Р
при давлении 106 |1а (а) и 7 . 104 |1а (б)

Рць 772 изотермичёокое оече-
ние диаграммь| оостояния оис-
темь: 7п - Р при температуре
900 "с

50
р ,7" (ап-;)

-+.

а-7пзРэ +

о-7лР2

а-7пР2

!3-/п'Р' + д

'1лР" * й
й'1!*-г

с|'
\
15
+
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\
ч

'1цР2
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[|ри температуре - 430 '€ (тонка пересечения изобарь! Р = 7 .10. |-|а о кривой
; ;];.::.'ф-]#;:ту") "" й,". |т1/, 7]];;;;". горизонталь равновесия с-7пР2
р _ 7' - ло^ Ё.;;;;# ]ъ':',н;:}ж]Ё# :.!цт"###;;,т',..",'.Ё
!'!]'!:у#н::;]щ'Ёй#;ж:п|ну:'тф:#";1;;:#{"*т:Ё;:$-7п"Р"п газ. (онгруэнтное испарение ьй1Ё'1Ё
1тонк-а йереоБтЁйй"ййЁ"р,' р= 7. 10. Ё.;-ъ;;#"];Ё|'.Ё]';н;#урее.- 1090 "с

99''1ь"#|ж",т;:ъж:#:#1у#1':.'.'"''!$;:_.::'.",,а,1ЁБй",Б1,."р"'ур"
1|1::!" трех6азнь:{ равновесий: ! в - т э,! о - !'' }"Ё3'Б:; :;.:"ън##у};"'|:изотермическом сечении три горизонт|ли безваРиа'';'; ;;;;;,],йЁ| .".,"'*- 2'105 [!а (тонка переоечения изотермь! г = эбо'.с о кЁй",!й1|:-"тЁ'12 р-т-д,^'-

! *п:'.ж.3&ж,#" нЁ{:;}' г*ш "ж;]жъъЁ { ;г: - *нжна'7пР" разлагаетоя на в-ап'е",^п-/аз, 
'рй1""]й'и 3 . 101 |-!а (тонка переоеченияизотермь! ! = 900 "6 с крив6й-9 - тэ'н[ р!}]]грамме) *ид*о"т! Б -..5,и (ат.) рразлагается на 8-7п"Р. 

1]-1.:..1'''ру.'''6. ,Ёй|р* 9р-т''Ё, }роиЁ*'дй, ,р, д."-
;##;.].''' 

|-!а (точ-ка'переоечения изотермь! 1 ='эоо "с ! йЁ'!'[Ё':1ь^;^ р-|-ди-
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Рэлс. 773. [!роекция линий мак' .''о
оимальной раотворимооти
сиотемь| Рь - 3 на плоокооть
температура : ооотав (пунктир'
нь!ми линиями обозначень:
изо6арь: раФтворимости серь|' 000
цифрь! у ли{ий - давление в
па) [2] '\

ц0 60
3,"/. (атп)

|1одро6нь:й анализ равновеоного давления и ооотава газовой фазь: над Рб5 при-
веден в монографиях [3' 4]. }отановлено [4], что иопарение Рь8 происходит практи_
чеоки 6ез дисооциации' т.е. газовая фаза ооотоит в ооновном из молекул Рб$, доля
молекул $, онень мала. Фбнаружено также небольшое содержание молекул Рь25, [5].

для равновеоного давления молекул Рб$ над конгруэнтно иопарлющимо1 Ёь5
в об3оре [2] рекомвндована температурная завиоимооть

19рр63 (па) = -11490/! + 12'464.
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й|

с
'ь,9 
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\ /02

'х :''-
''й. ч

\
\ /о'1

тдйт { РБ5 \
\\\|

|

0 7,0 2,0 40
5 
'/. 

(атп)

Рпс.774. проекция линии максимальной раотворимооти $ в жидком Рб на плоскость
температура - соотав (пунктирньтми линиями обозначень: изо6арь: раотворимооти
серь!, цифрь! у линий _ давление в [!а) [2]

Рцс-775. [1роекция линий макоимальной раотворимооти в области Рб$ на плоокооть
температура - ооотав (пунктирнь:ми линиями о6означень: изо6арь| раотворимооти
серь!' цифрь! у линий - давление в па) [2]

^- 
8 оиотеме Рь - 3 ч1у,,Р''#};.:";}'.ердом ооотоянии очень мал&9втектичеокие температурь! со сторонь[ Р0 и 5 практически равнь! температурамплавления чисть!х элементов' а эвтек!ики ,ред''"',',, ообой почти чиоть!е Рби $ 8

::,'"фэ!'щ:;'"щ'щ!#*"*1.:"н{цщ'чж::;##!:у];ш;плавления 1 1 1 8 "с пои оодержании серьп 49,9975 "/} 1ат.,1 1,с, 2].Рекомендованная на основе анализа бо'ь'о.о числа работ [2, 6] проекци я л'1н}'$максимальной раотво0имооти на плоокооть температура _ соотав для всего.интеР

*::з:[#!1:??,:ъ.*:;;;::;;ж"'"н .]:;жт:1тнин'#"'Ё:ъ;:сунках пунктирнь!ми линиями нанесень! изобарь: растворимооти оерь|.
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/0' /02

-_!:г-/?'1,----:А-__--ц'_:щуу

279



-. 
@^равновесном давл€нии оерь! над^твердь!ми 14 ж'+дк'1}л'^ оплавами сиотемь|Р0 - 5 можно оудить по изо6арам рис. т]з:173.''-
1ак как. о^оновную часть о6щего давления .аза 

"'"'а"л'ет парциальное давлениемолекул Рб$, а для Авухфазньп; оой|отей рь !Бв. Рь5 + ж. рьз + ж0но не измерено, то'йредложить достоверную ,-?[#,]#', !3]']'# };#:отавляетоя возможнь!м.

|9Рв'(0о)

Рпс.775. [!роекция ,.!иний макои'
мальной растворимости оиотемь|
Рб _ [е на плоокость темпера'
тура - соотав [1 - 3]

ц0 60
[е,1. (атп)

во /оо

-/0

#' к1 уЁ']8._7'диаграмма 
состоянип оиотемь!

на ооновании анализа результатов деояти ра6от в [4] рекомендована оледующая
температурная завиоимооть равновеоного давления газа над Рбте [5]:

|9РРьте (г1а) _ -11140/т + 10'321 (609 - 699'с).

наиболее поздние даннь!е и анализ ранних даннь|х по парциальному давлению
[е, над твердь!ми и жидкими оплавами Р0 - [е содержатся в работах [з' 6 - 10]. эти

Рпс-1& 3авиоимость парциального давления пара те2 от температурь: (толоть:ми
линиями о6означеньп границь! фаз, тонкими - изоконцентрать! раотворимооти 1е;
цифрь! над кривь|ми в 0бласти Р!]е обозначают концентрацию ]е в г'ат 1е/г'ат Рб1е
[ 1 0], в о6лаоти жидкооти - концентрацию ]е в атомнь;х долях [3])

500

1.

2.
з.

4.

5.
6.

Ёаоборот, парщально€_давление оерь| исоледовано доотаточно подро6но в ши.роком интервале температур, дав_лени# ' "'о'аБв конденоирован'',*..6а. {3 _ 5],что позволяет для темпеоатур 5о0 _ 1200 .б |1-"-"*'йЁ!ь:;Ё:;'6йа1!""*,'*'*Р5'-7-диаграмму оостояния оиот€мь| Рб - $ (рио. 776).
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даннь!е суммировань! 
^^ !-|2:--77в' на котором толоть!ми линиями показань| грани-

:}3:;:'тынн",' а тонкими _ 
"'*''й"йрать! в облаоти жидких растворов и

1ак как общее давление газа над двухфазнь!ми оплавами Рьте + ж, Рьте + те,Рьте + Рб п )!{ + 1е не изме!е'', !, .?].''йе'время предложить доотовернуюр-7-диаграмму соотояния оио'е"'[ рь - тй. йр!д"'"",'"тоя возможнь!м.
#:.1т:уу1 Рте'-7-оистемь: Рб - ]е ''*"."й. рис.778толсть!ми ли|1иями.

,.,,|3#"]у;1ом 
да'влении (- а ' ':0э па: Ёь1Ё'йретерпевает 

",'ф''й!.Ё*ое прев-

БиБлиогРАФпческийсписок
1.9шжшков.!.!0., 6частлцвьой 8.[.'|еллур и теллуридь!. - !\:|.: Ёаука, 1966. - 279 о.2. Аброкосов !1'\.', Банкцна в.о , поБё,]й')';.;:.';';р;. по'у,роЁ6!!'*-'-"1," й"д''"',',- их получение и овойства. - !\г!.: Ёаука, .:эот. 

--{|э ..3. \ароф 8.|!., Аветцсов и.х.тун{о|.'.л{ёзд.?'Ёв. 
п|] !,. с. азаа - 2376.4. |-]овосе-лова А.8., 1ашцнкц, д.с. д"",Ё'йЁ'',",

- лов. - 1та|.: Ёаука, 1этв. - .: то ". 
,а летучих халькогенидов метал-

5. соколов 8.8., 1ашцнкцн А.€-.,-Аовоселова А,8. и Ар.//1Азв. Ан ссоР. Ёеорганичес-
^ 

кие материаль:. 1969. т.5. ш0 1. с. 15 - 19. "_- ''

:'!:"':ъ[|*'у?'33.'{]3."-Р;?;.а::ж5т'з# .и 
др.//Азв'Ан сссР. Ёеорганичеокие

7' Аветцсов и'х., харцф я.|',^ковтуне"*Б-й'.в.//Азв' АЁ 66€Р. Ёеорганичеокие
^ 

материаль!. 1986. т. 22.?!' з. с.410'- ц.тц. 
-_'

8:. уог!п{ор о'А. // !. вьуз. спеп. |9тз.у.')Ё'.Р. 118 - 132.9.8геёг|с* А.Ё., 5Ёгаизз А.]./,А..ёпеБ.Ёпу-.. т!эё!]у.40. Р. з2з0 - 324о'10'\'ароф 8'!!., Аветцмов..!т'х- 
591)т:т"|"/,'-Б'7}|]тизв. АЁ 666Р. Ёеорганинеские.. материаль|. 1986. т. 22. ш0 8. с. зэтл - тэтц- 

--'''

' '.Рап$оп А.,].//]' !пог9. 6[теп. 1964. у.3. Р.940 - 94з.

1ц

ного равновеоия }[:Рб1 * [БРбз Ё ж = !- (температура 770 "ё' давление 3 |1а). йз
точки 7 вь!ходят также кривь!е трехфазнь:х равновеоий: 7 - 14 (т!1Рь1 е 1[Рбз ё 0,
7 - 8(тпРьэ * )|( е [) и 7 - 1 (\!]Рб1а тпРьз ё г).

Рпс. 779. проекция линий макоимальной
растворимости сиотемь! Рб - [!т на
плоокооть температура - ооотав [1]

40 60
РБ,% (отп)

__ [1роекция ,'''' ""*"''-#т:.:1;'::#1'"'""', Рь - ть на плоокоотьтемпература - ооотав ,-'|9:91" на рис. ггб |! :з1. й';.;;;; ;";*.,'*']."",'". 
"''-}3:;;":#'н-а".'###::ы':уу'1"";""А''ъ;й.и ййй :!оо_-':1'з?]:с]'р..,"'р,.

Равновесное давление газа над о'лава"й Б11''",, овинец - торий иооледовано вработе [3]' }становлено, что рав_новеонь:й газ соотоит в ооновном из овинца. даженад оамой богатой то'"!:м фЁзй 
'йьъ;;;;;;';Ё'" '"'''''-" 

овинца на два порядка
:ж:Ё"1'ъ ;38 у!|ш1ъ *1'_1":'"'9р1'''!'й" у, -по кра йней 

". р. 
_ 

й-, области
."з" й',*й6 ;"'' й'!:'.'"ът,ъ'""']:3';!]""{:'$;]33;#* р""]'-й#Ё давление

!емпературна' ...'::у::'' .р."''"ёЁ'11'-..".,.'', свинца над ра3личнь|ми""т'щ#}ц"#:;:щ:э{{-ч:'щ,?"ж;**9;ц;;;:ооотавов
[&;.'|]!''3;},"щ!"й" соотояния оис'ейь,'ЁБ - 7[:, поотроенная по ланным [3],(ривая 6 - 

'2 
отвечае1]:.:.:!^ овинца. при температуре около 327 "ё (на дпаг-

#:*'::н[т*ж*'#;н|э}ц-гж!т'н#Ё#*#Ё##
282
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Рис. 780. р-7-диаграмма ооотояния оистемь: Рб - [!:
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1 а б л и ц а 9 2. (онотанты температурной завиоимости |9р @а) = -А/т + в
для сплак)в оистемы 1]: - Рб

ъ
\

рис.781' а отвечают четь!ре гори3онтали трехфазнь!х равновеоий. ){{идкооть и газ,
учаотвующие в равновеоии при разложении 1!тРб+ и [!тРб3' оостоят практичеоки из
чистого свинца.

йзобара Р = 0,1 [1а переоекает на р_т-диаграмме последовательно кривь!е трех-
фа3нь!х равновеоий: 5 - 7 (тпРь4 ё ж е г), 1 - / (тпРь1 Ё |[Рбз ё г)' 2 - 8 (тпРьз а
;: ]|Р!э ё [\ и 3 -'0 (тпРь, ё тпРь е [-) при температурах 620, 660, 670 и 730'9.
этим температурам на рио. 781, б ооответотвуют четь!ре гори3онтали. ['!ят6я г6рц36ц-
таль на рио.781, а т: б лри температуре 327'6 предотавляет равновеоие тпРь1 Ё
? ж.= Рь.

йзотерминеские оечения диаграммь! ооотояния оиотемь! Рь - ть при темпера-
турах 700 и 900 '€ показань! на рис. 782' а и б. йзотерма [ = 700 '6 при давлениях

@месь фаз интервал темпе_
ратурьп, "6

Рбх
тп + тьРь
тьРь + тпРьз
тпРь2 + тпРьз
тпРьз + тпРь1
тпРь, + ж
тьРьз + ж
тпРь1 + ж

9782
14010
1 2800
124оо
11840
'!0з07
9750
9701

9,957
11,252
1 1,785
1 2,1 95
11,874
10'з50
9,869
9,821

635 - 905
877 -967
717 -990
675 - 850
637 -762
880 - 990
79о - 827
67о -745

_- в точке 8(температура 865 "6, давление 20 [!а) ооуществляется неть:рехфазноеравновесие тьРьз Ё тпРь2 ё [ а |. кроме *р,'.п'/-1'4-]!;;;;;;й;ъя кривь!етрехфазнь:хравновеоий:8 - 
'' 

(тпРь, =же7у,Б - 
'з('Ёьъ;; 

тйЁБ"ъ'й: и 8 -2
!1||9: 

* тьРь2 ё г). кривая ? - ,,'рех6а.1!о.о равновеоия 1 пРь2 .! тпРь ё гзаканчиваетоя в точке неть:рехфазного равновеоия |пвь, 5||р6 }-й * Ё, *'''р",находитоя при более вь!ооких' чем это п0казано на рио. 780, знатениях температурь.у1 Аавлену!я' (ривая 4 _ 9 
"'о'"е'"твует 

испарению твердого тория.Ёа рис' 781 предотавленьп изо6арнь:е ёечения диаграммь! оостояния сиотемь|Рь - ть. изобара Р = 10 !'!а 
'ер"""1Ё"! "" р1й-дйа'р"м"е рио. 780 по мере увели_

1::нЁ|:Ё'йЁЁ[т5:.в]96{;:ццЁнц1^1а:+н:з*-1':т;"т*ветотвенно при темпоратурах 770, вз0, ь40 й это "с.'э"й 
'"й,"!"'ур"" ,"

1БРБ*+7!{

\[тРБ'+ |

ть Рь
+

ть рь2

[Б РБ.,+ |
1БРБ.*|

!

дФ
Ё

гьРь-г

а

20 40 60 80 /00
РБ,% (атп)

20 40 60 80 /00
РБ ,"/" (апт)

-2

Рпь782 йзотерминеские оечения диаграммь| состояния сиотемь! Рь - ть при тем-
пературе 700'6 (а) и 900 "с (б)
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оиотемь! Рь-- тп (Р96* > 102|'!а)

+0 60 а0
РБ'% (ап)

у0 60 а0 /00
%,7. (отп)

Рис' 781' йзобаонь:е сечения диаграммь[ соотояния системь1 Рб _ 1[ при давлении10 г1а (а) и 0,1 па (6)
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0'7;0'5;0'4 и 0,04 !-!а переоекает на р_7_диаграмме четь|ре кривь!е трехфазнь:х рав_новеоий. 8 ооответстви, 
9 э-тич.11 рнс.7'82, а при давлении о,т 1а тпРБ' |азлагаетояна жидкость и газ' при 0'5.!_!а |[Рб. на [!тР!. и газ' при 0,4 !-!а [[Рб3 на ?пРь, и газ

и при 0'04 |1а 1[Рб. на 1|тРБ и газ. 8о воех олучаях равновеонь:й .аз 
-ооотоит 

практи_
чески из чиотого овинца.

изотерма Ё = 900 "6 при давлениях 30 и 8 [!а переоекает на р-7_диаграмме двекривь!е трехфазнь|х равновеоий. 8 соответотвии с этим на рио. 7в2, 6 прй давлении30 [!а в равновеоии о [|Рб, находятоя жидкооть и газ' а прй 8 па тйРь, |азла.аетсяна ]}:Рб и газ. Равновесная жидкооть оодержит око,о 0,8 (Ёт.) тп' 
" '"!.6.й,' .р"*_

тически из чиотого свинца.
Ёа рио.783 показана Рр5-7-Аиагоамма оостояния оиотемь! Рь - тп облаоть жид_

кого_овинца находитоя вь:ше кривой 5'- 10; облаоть 7[тРб' заключена между кривь!ми
4 -6и 1- 6; т!|9з -_кривь!ми 1-6,6 -7'и 2 -7;|!.'лРб2':/,7:,;''-ъ 1[Р0 ле_
жит ниже кривой 3 - 8.

БиБлиогРАФичБский список
1-311оот Р.[. 6труктурьт двойнь:х оплавов. [.2: 6правонник/|1ер. о англ.; под ред.и.и.новцкова и !т1.[|.Роеельбереа' - }'!!.: [\г|еталлургия, 1978. - 472 с.
2. [анк Ф. !тР}кттРь: двойньтх оплавов: 6правонник/11ер. о англ.; под ред и.и.новц-

кова и А.[!.Роеельбер?а. - й.: йеталлургия, 1 973. - 760 о.
3.|:/!9бег! 6., Ф![паг !{, Ргапа й., Ёаг!пц[$.//7.|о1е\а\\\цп0е. 1966. в6 57.5.46 - 49.

пАллАдий - сБРА

Раотворимость серь| в твердом палладии иочезающе мала. наиболее достоверно
уотановлено оущеотвование сульфидов палладия Рь15, Роз5, Ро168?, Р68 и Р6$2
[1 - 4]' уоловия равновесного оооущеотвования которь!х представлень! на рио. 784 [1].

Равновеонь:й газ над сплавами оиотемь! палладий - сера оодержит в ооновном
парь! серь!. [1арциальнь:м давлением других видов атомов и молекул в газовой фазе
можно пренебрень [5]. Равновеоное давление оерь! над сплавами Ро - Р03 измерено
в работах [1' 5 - 7]. 3ависимость равновесного давления оерь! от температурь! и
оостава раоплава оульфидов' оодержащих от 20 до 30 % (ат.) 5, приведена в
табл.93 [1].

[!ри построении р-7-диаграммь| ооотояния оистемь! палладий - сера (рис. 785)
использовань! наиболее поздние и доотовернь!е даннь!е работь: [1].

на диаграмме рис. 785 точка 3 (температура 774 "с, давление 2,5 . 10-5 па) соот.
ветотвует положению четь|рехфазного равновеоия Рс а Ро.8 е жё г. йз этой точки
вь!ходятчеть!рекривь!етрехфазнь;хравновеоий:3-2(Р6.:Ро1$ег)'3-7(Р61$ё
ёж ? г), 3 -'5(Ро ? Р615 е )() и 3 - 6(Рс е ,)|( е [). ['!оследняя кривая заканчи-
Р9ето2я в тройной точке чистого палладия. 1очка 7 (температура 642 .с, давление
10_2 |-|а) обозначает неть:рехфазное равновеоие Р61$ е Р6з$ ё я ё г. из этой точки,
кромекривой7-3,вьтходяткривь|етрехфазньтхравновеоий:7-8(Р6з5а}!(ё(\,
7- 

'3(Ро.5 
Р Рсз5 е )!()п7 _8(Роз5 е,:|( е |). ['!ооледняя кривая'зайннивается в

з1ке_ 8 (температура 625 "с, давление 4 . 1о-2 !-1а) теть:рехфазного равн6веоия
Р6165? е Р0.$ е ж е г. кривь!е 8 - 9, 8 - 11 и 8 - 4, 6ерущие начало в этой точке,
о6означают равновеоия Рс165? ё ж ё г, Рс16$? а Р6з$ а 

'к 
и Р6:о9т ё Р6з3 Р г.

8 точке 4 (температура 556'€, давление з. 10-1 |'1а) в равновеоии йаходятоя неть;ре
фазь: Р6.$ е Р616$? ё Р6з5 Ё г. кромеужеупомянуть!х кривь!х 4 - 8и 4 -7,из
286
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Ругь784. ['!роекция линий макоимальной раотворимооти сиотемь! Р6 - 3 на плоокооть
температура - ооотав [1 ]

1 а 6 л и ц а 9 3. (онстанты температурной зависимооти давлен'я оеры
[19р6, @а)] = -А/т + вн8А расплавами сульф!,!дов палладия

6одержание оерь: в
расплаве, % (ат.)

2о
,1
22
23
24
25
26
27
2в
29
з0

7550
712з
660з
6243
5560
5180
4853
4450
4з0з
4287
414о

7,436
7,306
7,1о4
7,о2о
6,716
6,620
6,576
6,478
6,572
6,788
6,896
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этой точки в-ь|16дд1 кривь:е.трехфазнь!х равновесий:4 - 
'0 

(Р6168? ё Р61$ е Р6з$)
и 4 - 1 (Р0.$ Ё Р6:о5т ё |-)' [очка 9 (температура 6з9 'с, да|злейе 0,25 пъ) соответ-
отвует четь|рехфазному равновеоию Р09 ё Р0до5т + А е |] а кривь:е 9 - 5, 9 - 13
11 

.у -- 
''4 трехфазнь!м равновесиям Рс165? а Р0$ .= ,; Р6165? Ё Р63$ ё )!{ п Р6 ё $ ёе г. последняя кривсш при 6олее вь!ооком давлении' чем это показано на рио. 785,

3аканчиваетоя при температуре 1000 '€ в точке конгруэнтного плавления Р05.
!ва изобарнь:х оечения диаграммь! соотояни8 сиотемь! палладий - оера показань!

на рио.786.
йзобара Р = _10_ 

[!а пе^реое_кает на р-!-диаграмме шеоть кривь!х трехфазного
равновеоия: 4 - 1 0, 8 - 1 1, 9 - 12, 7 - 1 6, 9 - 1 4 п 3 - 15. |1оэтому на изобарнБм оечении
рио.786' а шесть горизонталей безвариантнь:х реакший, пять из которь:х обозначают
взаимодействие только конденсированньпх фаз и имеют такой же вйд, как и на Ау!-
аграммо рис.784' [1ри температуре 730 '€ (тонка переоечения изобар|: р = 10 [!! с
!чи_9о-й 9 - 14 на р-|-диаграмме) Р63 разлагаетоя на газ и жидкость' оодержащую
31 % (ат.) $. € дальнейшим повь|шением температурь! растворимооть серь! в жидкости
уменьшаетоя и определяетоя даннь!ми' приведеннь:ми в та6л.

^^^1199"р. 
р= 6. 19-з [!а.пере_сехает на р-7-диаграмме также шеоть кривь|х трех-

Фазногоравновесия:5-9|4-10,4-8,4-7,7-3,3-15.]4зэтихравнов|оийтойьп{о
два (Ро165?-е_Р643 ? Р6"$ и Р6 а Р6.8 * ж1 оо|а,'сь неизменнь!ми по оравнению
о рис' 784 п 78_6, а !-!ри температуре 530 "6 (тонка пересечения изобары р = 6 . 1 0_, па
9 кривой 5 - 9 на р-7-диаграмме) на рис. 786, б проведена горизонталь равновесшя
Рс16$? ё 

го8_ 
ё г. при температуре 690 'Ф (тонка переоенения йзобарь! р = 6 . 10-э 0а

9]Р19ой 4 - 8 на р-7-диаграмме) Р6''$., разлагаетоя на Роз9 и газ. !трй температуре
630 "€ (товка переоечения]{зобарь: ,-_ 6 . 16-з !-!а) Р6.$ разйагается на Р0.$ 

'' га5.'и
наконец при температуре 700'€ (тонка пересенения изобарь! р = 6. 10-з |1а) из Р6.9 и
газа образуетоя жидкооть' оодержащая 25 о/о (ат.) 5. 9 дальнейшим повь!шением
температурь! раотворимооть серь| в жидкости уменьшаетоя.

Ёа изотерминеоком оечении рис.787 две гори3онтали безвариантных реакций, так
как изотерма |= 700 "6 переоекает на р-1-диаграмме только две кривь!е трехфазнь!х
равновеоий. ['|ри давлении 4. !_|А (тотка пересвчения изотермь! ! = 700 '6 о кривой9 - 14 на р-7'диаграмме) Р0'$ раз'аЁае'оя-'а газ и жидкость, оодержащую

288

31 % (ат.) $. @ дальнейшим понижением давления растворимость серы в жидкооти
уменьшаетоя в соответотвии с даннь!ми табл. 93. |-'!ри давлении 6 . 10э 0а (тонка
переоечения изотермь| ! = 700 "€ с кривой 7 - 3 на р-7-диаграмме) жидкооть разла-
гаетоя на Р61$ и газ. [!ри еще 6олее низком давлении' не ука3анном на рио. 785 и

787, из Р6.$ выделяютоя газ и твердьпй раотвор оерь! в палладии.

,0 70 20 ,10 40 50
3'% |ап)

Рис.786. изо6арнь:е оечения диаграммь[ оостояния сиотемь! Р6 - 9 при давлении
10 г1а (а) и 6. 10-з |-|а (б)
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Рио. 788. Р5'-7-диаграмма
соотояния системь! Рс * 5
(Р96* > 10!-|а)

600 700 800 9оо [,"8

БиБлиогРАФичБский список
7ау|ог !.Р.//!'1е{а!. тгап$. 1985. у. 16в. Р. 14з - 148.
6гопто!6 Р., Роэ! Ё. // Ас1а6|еп. $сап0. 1956' у. 10. Р. 1620 - 1634.
Роэ! Ё., \/еэ[егв!о Ё.// Ас\а спеп. 5оап6. '1968. у.22. Р. 819 _ 826.
|у1а!*оу!о Р.' ЁЁ8ога9у й., $с['тцёег! (//.]. !-еээ_6оппоп |у1е1а!в. 1976. !. 50.
Р. 165 - 176.
[аеоров 8.!{., |{аэенао Ё.!1', 3вцаёа0зе [.!1., [7авлюченко А.[;!].//Азв. Ан сосР. ме-
талы. 1981. [(0 з. с. 49 - 5з.

\|тсак.'\о*о*аууа7., !зоуа[ .//3ц\1. €[еп.3ос. !арап. 1962. у.35. Р. 154з - 1545.
в1!!2 ш., |ааг ].//2. апог9. 6}:еп. 1936. в0 228.5'2ь7 - 26о'

Ёа рио. 788 предотавле_на р5'-7-диаграмма состояния системь| палладий - сера.
Ёиже кривь:х 2 - 3 и 3 - 6 раойбложена область оущеотвования твердь!х раотворов
оерь! в палладии'ни'ке кривь!х 1 -4'4 -7,7 -3 областьоущеотвования Р6'$, пра|ее
кривь|х 10 -9'9 -8,8 -7,7 -3 облаоть оущеотвования жидких раотворов серь! в
палладии.-@блас_ть Рсз5 ограничена кривь!ми 4 -8,8 -7 и7 -4,'а облаъть Р;165?
кривь!ми 5 - 9' 9 - 8' 8 - 4 п 4 -'. Фаза Р05 находитоя вь|ше кривь!х 5 - 9 и э --тб.€ульфид Р0$'-оущеотвует при давлении оерь! гораздо более вь!ооком' чем это пока.
3ано на рио.788.

Рпс. 787- йзотерминеское оече_
ние диаграммь! ооотояния оио-
темь: Р6 - $ при температуре
700.о

- 1,+

1.

2.
3.
4.

5.

6.
7.

с9р5'(па)

пАллАдий - тЁллуР

[еллур образует с Р0 широкую облаоть с-твердь!х раотворов. (роме того, в оио-
теме оущеотвуют ооединения $ (Р6'[е')' 1 и 1'(Р0.[е)' 6' 0'; 0'' с (Р0.[е') и наибо-
лее изученнь|е Р0[е (гекоагональная решетка о параметрами: а= 0,41521 нм' о=
= 0,56719 нм) и Р01е. (гекоагональная решетка о параметрами: а = 0'4036 нм' о =
= 0,5128 нм) [1' 2].

Фазовь:е соотношения в оиотеме Ро - те характери3уютоя проекцией линий мак-
симальной растворимооти на плоокооть температура - ооотав' построенной по

даннь!м наиболее по3дних работ [2 - 4] (рио. 789).
Равновеонь:й газ над оплавами Р6 - 1е оостоит в ооновном и3 паров теллура'

парциальное давление которь!х без оущеотвенной ошибки можно принимать за о6щее
давление газа. [,1зобарь: раотворимооти [е в сплавах о 35 - 70 % (ат.) 1е показань[ на

рис.790 [4].
для сиотемь! Р6 - те р-7-диаграмму оостояния можно предложить (рио.791)

только для ограниченнь!х значений концентраций 35 - 100 о/о (ат.| 1ч температур
(450 - 800 '€) и давлений (1 - 105 па).

(ривая 9 - 10 на р-7-диаграмме обозначает кипение чиотого жидкого [е. (ри-
вая 4 - 8трехфазного равновеоия Р0[е.е ж ё гпоотроена по хорошо согласующимоя
друг о другом, оообенно при вь!соких температурах' даннь!м работ [4' 5].3та кривая
при температуре - 440 '€, оливаяоь с кривь!ми трехфазнь:х равновеоий те ё х ё
* Р6}е', те .э ж е [и 1е е Рё1е, е ,; обра3ует точку четь|рехфазного равновесия
Р01е'е те ё ж ё ,; которая находится за пределами обозначенной на р-7-диаграм-
ме температурь|.

8ертикальная линия 8 - 1( каоательная к кривой 4 - { указь;вает на к0нгруэнтное
плавление Р6[е'.
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Р:св789. ['!роекция линий макоимальной раотворимооти оиотемь! Р6 - ]е на плоскость
температура - ооотав [2, 4]
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Рио.790.1.1зобарь: раотворимооти 1е в сплавах Р0 - 1е о 35 - 70 % (ат.) 1е (пунктир_
нь!ми линиями нанеое'!ь! границь! фазовьпх о6ластей)' !'!а [4]:

'-6,6-. 
103;2- 2,3.10э;_3- 1,9.10";ц_а,8.102; 5:',7' 102; 6_ 1,7.102;7-

8'0.101; 8-6,9.101; 9-4'9.101; 1о-1,7.. 1о2

Рис. 79!. }чаоток р-7-диаграммь! ооотоянип сиотемь| Р0 - [е для сплавов о 35-1 00 %
(ат.) [е

8 точке 7(температура -725 '6, давление '|0з па) имеет меото нетьпрехфазное
равновеоие Р61е, а Р6те ;= $ е (, Аз этой точки вь!ходят четь|ре кривь!е трехфазнь:х
равно_веоий, поотроеннь!в по экспериментальнь!м даннь!м |41:7 - 8(Роте, е )( ё 0,
7 - 13 |Рате2ё Роте ё ж)' 7 - 2 (Р6те2Ё Р6те е [) п 7 - 6 (Р61е е [ а !-). [-|оо-
ледняя кривая имеет не6ольшой макоимум по давлению.

[ояка 2(температура 507 '6, давление - 1 [1а) обозначает положение неть:рехфаз-
ного равновесия Р01е е е е )/( е [.Аз этой точки вь|ходят кривь!е трехфазнь|х рав-
новеоий: 2 - 1 1 (Рате е в ;= 

'к), 
2 - 1 (о е.:{ а [) и 2 - 3 (Рё|е е 6 е [-).

8ертикальная каоательная 6 - 13 к 1\ривой 7 - 6 указь:вает на конгруэнтное плав-
ление Р0[е, а кривая 6 - 5' при вь:сокой температуре построенная по даннь:м [4], -
на трехфазное равновеоие Р61е е ж е г. пооледняя кривая при давлениях более
низких, чем это обозначено на рио.791, заканниваетоя в точке четь!рехфазного рав-
новесия 9 :з $' ё )!( е [-.
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йзо6арное сечение участха диаграммь! соотояния оиотемь! Р6 - те при кон'

центрации 1е 35 - 70 о/о (ат.| показаяо на рпе.792. и3обара р = 1,7 ' '|02 [1а пересекавт
на р_т-диаграмме рио. 791 нетьпре кривь!в трехфа3нь!х равновесий: 2 - 11, 4'8'
2 - 7 п 5 - 6. |'!оэтому на изо6арном сечении рис.792 четь!ре горизонтали 6езвари-
антнь!х реакший. [!еритектитеское равновеоие при температуре 507'6 осталооь без
изменения по сравнению о рио. 789, так как в этом равновеоии учаотвуют только

конденсированнь|е фазь|. !-'!ри температуре 600 '€ (тонка пересечения изобарь| р =
- 1'7 . 1о2 [1а о кривой 4 - 8 ва р-т'диаграмме) Р01е, находится в равновесии с
жидкостью и газом. с увеличением температурь! раотворимость 1е в Р6[е, задаетоя
положением изо6арь! р = 1,7 ' 102 [1а на рис. 790.

|1ри температуре 670'6 (тонка пересечения изобарь! о кривой 2 17-'н9 р-1-ау:.
аграмме) Р6те2, оодержащий 65 % (ат.) ]в разлагаетоя на Р6те о 57 о/. (ат.) 1е и

газ' а при темпёратуре 720 "€ (тонка пересечения изобарь! с кривой 5 --9 !а р'!.Ап'
агр|мм6) Р61ч ооде1эжащий 54 % (ат.) ]о ра3лагаетоя на жидкооть с 51 % (ат.) 1е
и газ. Растворимооть 1е в Р01е при температурах 670 '72о "с и в жидкости при

! > 72о "с определяетоя положением и3о6арь! р = 1,7' 1 02 [1а на рио. 790.
Ёа изотерминеоком сечении диаграммь! ооотояния оистемь| Р6 - 1е при темпе'
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Рчь 792 14зо6арное оечение диаграммь| соотояния
35 - 70 % (ат.) 1е при давлении 1,7 ' 1 0 2 [1а

Рис" 793. йзотерминеокое свченио диаграммь| ооотояния системь| Р6 - 1е на участке
о з5 - 7о 7о (ат.) 1е при температуре 700 "€
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?1ж 190-_9 сР!_.: 193) 
три горизонтали безвариантнь:х реакций' так как изотерма

т = /('(, -с переоекает на р-7-диаграмме три кривь!е трехфазнь:х равновеоий: 4 - 8,2-7п5-6.
[!ри давлении 4. 103 [1а (тонка переоечения изотермь! 

'= 
70о.@ о кривой 4 - 8на р-7-диаграмме) в равновесии о Рот% находятоя жидкооть и газ. при давлении4 . 102 |'!а !т91к1.переоечения изотермь; о кривой !^-^.т'.на р'1-дйр"й"ё| рст"',

о9д9ржащий 65 % (ат.) те разлагаетоя на Р0[е с 50 % (ат.)'1е й.6.||Ёй'д".,"',,
10!" (]9**" 

'ереоечения 
изотермь| [ = 700.Ф с кривой 5' - в на-р!|!дйаграмме1

Р0[е о 53 % (ат.) разлагаетоя на га3 и жидкооть' оодержащую 4в % (;а тБ. Ё"ст"'р'-мооть те в Р6|ч при давлении вь;ше 4. 10з |-!а, Р61ё при давленийх ]0 - ! . то, п"
и вхидкости при давлении]|иже 40 !-|а определяется точками перооечения и3отермь|
|= 700'6 о и3обарами рис. 790.

БиБлиог?АФичБский список
1. 9ожоков,!.||о1., €настлшвьой 8_[. }еллур и теллуридь!. - й.: Баука, 1966. - 279 о.2- €йа!!ора67уау в.,8!та![ !.,]', !1тега'3.|(.//]'.'!-еэв-6оппоп ]т1е|а!в. 1986. у. 123.

Р.251 - 266.
3. |рвег Ё'//\А!-РнА0. 1981. Р. 7,| - 72.
4. |рвег !1./!7. ме1а!!к0пое. 1982. в0 7з. Р. 151 - 158. '
5. ёубботона Ё.А., $елцеовская А.Ё., 1ащцнкцн А.€.//жнх.1966. ш0 11. с. 2з9з - 2з97.

пА''|лАдий _ цинк
|-|инк о6разует о палладием широкую о6лаоть Фтвердь!х раотворов. (роме того, в

оиотеме Р6 - 7п оущеотвуют 6-фаза; кубические р{ и ръфазь!, образующие непре_
рь!внь|е раотворь! при вь!соких температурах; тетрагональная в1-фаза и две модифи-
кации уфазьв (ооботвенно у и 11фазьг) [1,2].

Фа3овь|е равновесия в оиотеме Р6 - 7п характеризует проекция линий макои_
мальной раотворим0оти на плоокость температура _ ооотав (рио.794) [1 - {].

Равновеоньпй газ над оплавами Р6 - 7п соотоит в ооновном из паров 7п, лар-
циальное давление которь!х можно бе3 большой оши6ки принять 3а общее давление
газа.

14зобарь: раотворимости 2п в оплавах о 30 _ 90 % (ат.) 7п, по даннь:м работь: [4],
представлень! на рис.1?5. эти даннь!е положень! в оонову р_7-диаграммь] оостояния
оиотемь! Р6 - 7п (рио.796).

Ёадиаграммерис.796 кривь!е 8 -9и 9 -20предотавляют оублимацию и кипение
чиотого цинка' а кривап 9 - 17 - его плавление. 1очка 10 (температура 425 "ё, дав-,|€[[€ _ 10 [!а) о6ознанает положение четь!рехфа3ного равновеоия 2п'* 1 ё ж ё г.
].1з этой точки вь|ходят четь!ре кривь!е трехфазнь:х равновеоий. (ривая 10 - 

'8 
рав-

новеоия 2п е 1 ё ж практически вертикальна' так как в этом равновеоии участвуюттолько конденсированнь!е фазь:. (ривь:е 9 - 10(7п ё ж ё г' и 10 - 7 (7п е 1 е [)
раоположень! 6лизко к кривой иопарения чиотого 2п. Фриентировочно нанеоенная
!цР!ц 

'0 
- 21 трехфазного равновесия 1 а Ё е г заканчиваетоя при температуре

880 '6 и гора3до более вь!ооком давлений, чем это о6означено на рйс. 796, в тон|<е
конгруэнтного плавления уфазь:.

-8^ориентировочно 
нанеоеннь|х точках 

'6 
(температура 8{5 "6) и 

'5 
(температура_780'с) имеют меото тетьпрехфазнь|е равновеоия Р,#т е жё'гп 1Ё 1' е !з. Ё'г.

йз этих точек вь!ходят кривь|е трехфазнь|х равновеоий: {в - эо (р. ё т ё'ж|, |6 - 26
() Ёж е г|' 16 -27(р' ёж ё г),'6 -'5(в, е1 а |-), 15 - 24(Ё, * т. ё |\', 15 - 11
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Рпс.791. проек|{ия линий максимддьной раотворимооти оиотемь! Р6 - 7л на плоскость
температура - соотав [1 - 3]

Рио 795. |4зобарьг раотворимооти 7п в
сплавах Р6 - 7л при давлении (па)
(пунктирнь!ми линиями о6означень:
границь! фазовьгх облаотей) [4]:т-5'8;2_13;3_26;4-66
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Рис.796 р-7-диаграмм8 ооотояния оиотемь! Р6 - 7п

(в' ё т' ё г| и 15 _ 16 (1 е т' Ё г). [1ооледняя кривая при низких температурах нан}
оена по экопериментальным даннь!м [4]. (ривап 16 - 26 3аканчив8ется в той жо
то+ке' что и кр_ивая 10 - 21' а кривая 16 - 27 - при вь|ооких значенипх температуры 'давления - в точке конгруэнтного плавления р'ъфазь!.

точка 
'1 

(температура 552 ю' давление 50 !-|а) обозначает положение четь!рег

фазного равновесия Ё, ё Р' а т ё п а кривь!е 11 * 19, 11 - 11 и 11 - 5_ полож€н116
|рехфазньпх равнове6йи р', ё Ё' а т, 0; е Ё, Ё ги в1 ё т' Ё г. |1ооледняя кривап
нанеоена по экопериментальнь:м данньпм [4].

8ертикальньпекривь|е 1 -22и 2-23равновеоия конденоированныхфаз 0 ё р'
ё р1 и с ё р" ё 6 при низких давлениях переоекаютоя ооответотвенно о кривь
3 --13и 4 - 12т9ехфазнь!х равновеоий в точках ветьгрехфазнь!х равновеоий 6
ёр' ё р1ё ги 6 ё$" ё$ * !-.
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Рие 797. 14зо6арное
диаграммь! ооотояния
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Р0 - 2п при давлении 66 0а
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|4зо6арное оечоние диаграммь! оостояния оистемь| Рё - 7п при давлении 66 0а
показано на рио. 797. Азо6ара р = 66 !-!а переоекает на р-т-диаграмме семь кривь'х
трехфазнь:х равновеоий: 7 - 10, 6 - 15, 5 - 11' 1 - 22' 2 - 23' 3 - 13 и 4 - 12 [!оэтому
н'а рпо.797 семь гори3онталей 6езвариантнь:х реакций. [ве из них при низких тем-
пературах и маль|х содержаниях 2п (в е6 ё в" и 6 е р" ё $') оотались неи3меннь|-
ми по оравнению о рио. 794, так как в этих равновеоиях принимают учаотие только
конденсированнь|е фа3ь!.

при температуре -430 "о (точка переоечения и3обарь| р= 66 []а окривой 7 - 10

на р-т-д|Ааграмме) в равновеоии с газом находятоя жидкий раотвор Р6в7п и уфаза.
при температурах 440, 470' 9з0 '6 (товки пересечения изобарь! р = 66 !-!а ооответ-
ственно с кривь!ми 6 - 1б 5 - 1 1 у1 3 - 13на р-|-диаграмме) фазь; 1, }' и р1 разлага-
ютоя на газ и фазь! с меньшим содержанием 7п. [!ри температуре 980'€ (тонка пе-

ресечения и3обарь! Р = 66 0а о кривой 4 - 12на р-7-диаграмме) р'ъфаза разлагаетоя
нагази твердь:й раствор 7п в 66.

Растворимость 7п в 1ъ, в 1- и р"-фазах определяетоя положением изобарь: р =
= 66 [1а на рио. 795.

на изотермичеоком сечении диаграммь! ооотояния оиотемь! Р6 - 7п при темпе_
ратуре 500 "6 (рис.798) три горизонтали 6езвариантнь:х реакций, так как и3отерма
Ё= 500'6 переоекает на р-т-А!''аграмме тРи кривь!е трехфазнь:х равновеоий: 10 - 21,
6 _ 15у! 5 - 11.

|ур(па)
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]3-у 
*[

40 60
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[р! давлении - 80 !-!а (тонка переоечения изотермь: | _ 500 'ё о кривой 10 - 21
на р-7-диаграмме) жидкооть' оодержащая - 2% Р4 ра3лагается на }фа3у и газ. при
давлении 40 [!а (тонка пересечения изотермь! 1 = 500 .6 о кривой 6 - 15 на р-т-ди-аграмме) }фаза разлагаетоя на т1фазу и газ. [1ри давлении 15 !-!а (тонка переое-
чения изотермь: |_ 500'6 о кривой 5 - 11 на р-7-диаграмме) у1фаза разлагается
19 Ё'_ф,зу и газ. Разложение $'_ и 6-фаз происходит при давлениях' гора3до ниже
о0означеннь!х на рис. 796 и 798.

,.^ 
Раотворимооть 2п в }, }1 и $'-фазах при давлениях 1 - 80 |1а определяетол точ-

пами переоечения изотермь| Ё = 500 "@ о изобарами рио. 795.
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Руьидий_ суРьмА

Ру6идий образует с оурьмой шеоть ооединений: Рб3$б, Рбз$0э, пь5$ь1' пь8ь,
Рб$0з и пь35ь?. проекция линии макоимальнои раотворимооти этой системь! на
плоокооть температура - ооотав показана рио. 799 [1' 2]. Ёа рис. 799 ооединение
Рб.$б, нанесено пунктиром' так как его оущеотвование отавитоя под оомнение [2];
кроме того' на диаграмме рио. 799 не показань| фазовь:е превращения Рб.$б, и
пь35ь7, условия к0торь!х точно не уотановлень!.
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Рио. 799. [!роекция линий макои-
мальной раотворимооти оиоте-
мь: РБ * 8ь на плоокость тем-
пература - оостав ['!]

Равновесньпй га3 над оплавами ру6иА'Ап - сурьма ооотоит и3 пара рубидия и
оурьмь!. ['!арциальное давление оурьмь! над воеми оплавами' кроме оодержащих
раотворь! рубидия в сурьме' намного меньше давления пара рубидия и им можно
пренебрень. йолекул ооединений ру6иАия с оурьмой в газе не обнаружено.
. ,(авление пара рубидия над оплавами ру6|^Аий - сурьма измерено в работе [3]
(табл.94).

[ а 6 л и ц а 94. (онстанты темперацрной зависимости 19рр6 (па) = -А/[ + 8
равновеоного дав'|ения ру6идил шад сплавами системы рЁидий _ оурьма

Равновеонь;е фазь: А йнтервал температур,'6

пь + вь33ь 41з0 * 30
вьз$ь + нь55ь1 6о71 !7
нь5$ь1 + пь3ь 6480 1 44
вь$ь + нь5ь, 924411з5
вь9ь2 + пь3$ь? 9180 1 200
пьз5ь? + 5ь 9550 1 420

9,401 0,09
10'з0 1 0'03
10,21 ! 0,10
6,281 0,23
5'701 0,з2
5,891 0,62

51- 119
119 - 281
152 - 291
316 - з69
з1т - 417
з23 - з81
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Ааннь:е ра6от [1' 3] положеньп в оонову р_7-диаграммь! ооотояния оистемь! ру-
6иАий - оурьма (рио. 800). при поотроении диаграммь! принято' что соединение
пь55ь2 ота6ильно. поэтому интервал Авухфазнь:х оплавов (пьз$ь + Р0.5б* ), над
которь|ми в работе [3] 6ь:ло измерено давление рубидия, пришлооь уол0вно ра3делить
на два интервала: (Рб.$б. + пь5$ь, ) и (РБ'$б, + вь55ь1 ).

на диаграмме рис. 800 кривь!е 9 - 11 и 11 - 22 обозначают оу6лимацию и кипение
чистого рубидия' а кривая 11 -21 -его плавление.

Рио. 800. р_7-диаграмма ооо-
тояния сиотемь: 8Б - 3б

200 ц00 600 [,"с

. 1очка 10 (температура 37 '€' давление - 101 |1а) указь!вает положение четь!рех-
фазного равновеоия вь ё ньз5ь ё ж ё [' Аз этой точки вь!ходят четь|ре кривь!е
т!ехфазнь!х_равновео-ий: 10 _ 8 (пь ё вьз8ь е г), 10 - 2' (нь ё ньз5ь ё ж\, 10 - 11
(н0 ё жё [)и 10 - 23 (пь38ь ё жё г. |-1оследняя кривая при давл!нии 6олее вь!оо-
ком' чем это показано на рис. 800, заканчивается при температуре 733 "€ в точке
равновеоия га3а о конгруэнтно плавящимоя Рб.$б. (ривая 1 - 26 равновесияпь5$ь2 ё вьз$ь ё !- заканчиваетоя также при 6олее вь!ооком давлении в точке че.
ть|р-ехфазного равновеоия г[ьз$ь .= нь5$ь2 ё ж.э г (температура 466 "6).

-_ 
8 точке 19 (температура 439 '€, давление - 50 !-!а) имеет меото неть:рехфазное

РавновеоиеРбз9Б'е р6'55' ё жё г' йз этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфаз-
|]тх 

91вн9в99и|у: 19 - _2 
(нь5$ь2' _е Р0с$Б; е г|, 19 - 27 (пь5$ь, ё пь5$ь4 ё ж),

|у -_?6 (пь5$ь; а #а г) и 19 - 28 (вь58ь, а )(а /_). пооледняя кривая зайанниваетоя
в тои же точке четь|рехфазного равновеоия' нто и кривая 1 - 26.

' 
8 то'*е 18 (температура 515'6, давление - '!0 па) в равновеоии находятоя четь|ре

Фа-зы:яь55ь1 ё г!ьзь ё жё г. [4з этой точки вь!ходят кривь!е трехфазнь:х равнове-
1т.'8-3(вь5ь ё Р0э$б+ ё г),18 _30(пь$ь ё Рбь50с еж)и 18 -''7(пь5ь ё ж ё
[ 1 ), заканнивающаяся в точке 17 равновеоия газа о конгруэнтно плавящимоя Р05б(температура 610 "с).
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7очка 12 (температура 398 "о, давление з. 10-з !-|а) обознанает по'южение четь!-
рехфазного равновесия пь$ь ё пь3ь2 ё ж ё г, а кривь!е 12 - 17, 12 - 13, 12 - 24,

Р :.4 : :Р9*оазнь|е равновесия Рб30 ё ж ё г,вь5ь2 ё ж ё г, пь$ь ё п65ь, ё ж;
вь$ьёнь$ь2*г.

['!оложение неть:рехфазног0 равновесия РБ8б, а пьз$ь7 ? ж Ё [ отмечено точ-
кой 13^(температура 418 '€, давление 4 . '!0_з па). ]'1з э1ой тонки, кроме кривой
1'3^ - ]2! вь!ходят кривь!е трехфазньпх равновесий: 13 - 25 (в0$ь, ; Ёь.эь, е ж1,

'3 
-5(нь30, ё Рбз$бэ е |-) и 13 - 

'4 
(пьз9ь? * ж ё г). поёледнйя за*а'-''ваетс'.

1ччч '4 
(температура 456 'о, давление - 10-'? [|а)'неть:рехфазного равновеоиявьз9ь? ё 9ь ;э ж * г. иоходящие изэтой точки кривь!е 14 - 2в, т 4 - 6 и 14'- 15 харак_

теризуют тр_ехфазнь:е равновеоия вь3$ь? е 5ь ё ж, ньз5ь? Ё $ь Ё г, 3ь ;: ж а г.
(ривьпе 7 - 15и 15 - 16 о6означают оублимацию и кйпение яиотой оурьмь!' а кри_

вая 15 - 32 - ее плавление.

_ йзобарное оечение диаграммь! ооотояния оистемь! ру6идий - оурьма при давлении
10-2 [!а показано на рио. 801.

14зо6ара 9 _= 1Ф-2 [1а переоекает на р-7_диаграмме десять кривь!х трехфазнь:х
равно-в-есий: 10-20,10-23,1 -26,2 - 19,3 - 18,12-24,12 - 17, 13 -2э, {ц -ав,14' 15.0оэтому на изобарном оечении рио. 801 десять .оризонталёй безвариантнь|х
ре_а.кц!й. четь!ре из них (Рб Ё вь3$ь а )к, Рб$б е Рб$Бэ ё й, Рбз50т Ё пЁ3ь, е ж
и Рб.$Б' ё 3ь ё ж) отнооятоя к равновеоию только конденоированйь:х'фаз и осталиоь
неизменнь!ми по отношению к рио. 799.

[|ри температуре 90 '€ (точка переоечения и3обарь' р = 1о-2 [!а о кривой 10 - 23
на р_7_диаграмме) жидкооть-ра3лагаетоя на 8б.$Б и газ. Аналогинно этому пр,
темп^ературах^19!' 229' 300 "@ (тонки пересечения изобарь| Р = 10-2 0а с кривь:ми
1 - 26, 2 - 19, 3 - 18 на р-7-диаграмме) Рб.$б, вб.$б, и Аь.$ь. разлагаются на
ооединения о 6олее вь!ооким оодержанием оурьмь| и газ. [1ри температуре 410 "€
(тонка переоечения изобарь| р = 10-2 !-1а с кривой 12 - 17 на р-7-диафаййе) разла-
гаетоя на газ и жидкооть' оодержащую - 62оА (ат.) $Б. [идкость оущеотвует только в
интервале темпера-тур ?98 - 410 "6. |1ри 470 "Ф (тонка переоеченип йзобарьг р =
= 

'|0-2 [!а о кривой 14 - 15 на р-[-диаграмме) жидкооть разлагаетоя на га3 и т!ер}!ьпи
раотвор ру6идия в оурьме. во всех перечиоленнь!х реакциях' кроме пооледней, газ
предотавляет ообой практинеоки чисть:й ру 6и Ау1п.
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|!*^ 9о:. йзо6арное сечение диаграммь! соотояния оиотемь! нь - 3ь при давлении10-э !]а

300

?00

йзотерминеокое оечение диаграммь! оостояния оистемь! ру6|/!Аип _ оурьма при
температуре 300 "6 показано на рио. 801.

йзотерма | = 300 "6 переоекает на р-7-диаграмме ш9оть кривь!х трехфазнь:х
равновеоий: | - 26' 2 - 19, 3 - 18, 4 - 12, 5 - 13 ц 6 - 14. |]оэтому на изотермичеоком
оечении рио. 801 шеоть гори3онталвй безвариантнь!х реакций. [1ри давлениях

|! р {ла)

Рис Ф2 йзотерминеокое оече- 
|ние диаграммь! оостояния оис- -, !

темь: Рб - 9Б при температуре " ;
з00 "о

2'8. 10-1;9. 10-з; '|0-1' 10-5 0а, соответотвующих точкам переоечения изотермь: [ =
= 300 '6 о кривь|ми 1 - 26' 2 - 19, 3 - 18, 4 - 12, 5 - 13' ооединения пьз$ь, нь53ь2,
нь55ь1, нь$ь' нь$ь, разлагаются на ооединения о 6ольшим оодержанием оурьмь!
и газ. [!ри давлении 2 . 10-6 [|а (тонка пересечения изотермь! ! = 300 '€ с кривой
6 - 14 на р-т-днаграмме) Рб'9Б ра3лагаетоя на га3 и твердьпй раотвор ру6идия в
оурьме.
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Род]лй_ сЁРА
8 оистеме родий - оера наи6олее доотоверно уотановлено оущеотвование оуль.

фидов-Р!т-''5'5, нь331, Р|'$, и вп$-з [1, 2]. Фазовь:е соотношения на участкепп - пп233 преАотавлень! проекцией линий макоимальной растворимооти на плоо-
кооть температура - ооотав (рио. 803).

(ак и в других оиотемах благороднь!х металлов о оерой, равновеоньгй га3 над
оплавами родий - оера оодержит в ооновном парь| оерь!. 3авиоимость равновесного
давления пара оеры от температурь! над оплавами о 31 - 43 % (ат.) $ приведена н!
ри9' 80{' а равновеоное давление оерь| над Авухфазнь:ми оплавами'(Р}т + ж1 и (ж |
+ г[ь1?5!5) при различнь!х температурах - в табл.95 [1].

ймеющиеоя экопериментальнь!е даннь|е по равновесному давлению оерь: [1, 3]
по3воляют предл0жить учаоток р-7.диаг_раммь| ооотояния для оплавов нь - вп2$э;
т€мператур 600 - 1400 '€ и давлений 100 - 101 [!а (рио. 805). !-!ри поотроении р-7-ди]
аграммь! предпочтение отдавалооь даннь!м 6олее поздней и более оботоятельноп
работьг [1].

Р!а р-7-диаграмме рио. 805 точкой 2 (температура 940 .6, 
давление 1,45 па) обоз-

начено положение неть:рехфа3ного равновеоия вп ё нп1?8!5 ё ж ё г. ]4з этой точки
вь|ходят четь|ре кривь|е трехфа3нь!х равновеоий: 2 -' (вь ё г!п1?$!5 ё г), 2 - 9 .

(пп ё пь!?515 ё ж)' 2 - 6 (вп!?515 ё ж * г) и 2 - 3 (8}т е [ е г). боойедняЁ'кривал ,

заканчивается при температуре 1960 '6 в тройной точке чиотого родия.
1очка 6 (темлоратура1113'@,давление 1,3 . 10з |1а) обознЁчает неть:рехфазно9

равновео|ае нп!?515 ё 8Бз$+ Ё х Ё г, а кривь!е 6 - 7' 6 - 10 и 6 - 4 трехфазнь!е [8!. :
новеоия нпз31 ]2ж ёг, вь1?515 Ёж Ё впз$1и пп17$15 а Р[з$+ ё г.'пооледняя кри.'
вая при ни3ких температурах нанесена ориентировочно. извеотно, только' что он8
проходит через точку с координатами | - 950 "€, р= 103 [|а [1].
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Рис- 803. [!роекция линий максимальной раотворимости сиотемь! пп - 5 на плоскость
температура - оостав [1]

Рис.800. изотермь! раотворимости оерь! в оплавах родия о з1 - 43 % (ат.) 5[1]

з02

ц31/60 15 39
5 

"/" 

(атп)

Рпп5$+/у(

1 а6 ли ца 95. 3авиоимость равноввсного дав'|ен].!п оеры от температуры
над двухфд'ными сплавами (вп + х) и ([ + Р['.'$'' )

вп+ж ж + пп1?815

1 090
1 070
1 050
1 030
1010
990
970
950
940

0,929
0'8з6
о'740
0,642
0,541
0,436
0,з28
0,216
0,159

2,990
2,558
2,162
1,786
1,419
1,060
0,695
0,338
0,159

в точке 7 ооущеотвляется неть:рехфазное равновеоие Р[:.9. ё 8[э$з ё ж ё г.
[,'|з этой точки' кроме кривой 7 - 6, нанинаютоя кривь!е трехфазнь:х равновеоий:
7-'' (ппз31 а 8!:з$з ёж), 5 - 7(ппз$1 ё Р|з$з ё г| и 7 -8(пь2$з Ё ж ? г). кри:
вь;е / - 5 и 7 - 8 нанеоеньг ориентировочно. кривая 7 - 5 проходит через точку с
координатами | = 920'6, Р -'!0' па [1]. кривая 7 - 8 должна заканчиватьоя либо при
температуре плавления Р[т'$., еоли этот оульфид плавитоя конгруэнтно' либо в
точке четь!рехфазного равновеоия вп25з Ё пп8-з ?ж ё г.

!,1зобарное оечение диаграммь| соотояния системь! пп * вп25з при давлении
10з |'|а предотавлено на рис. 806. изобара Р = 10з [!а пересекает на р-7-диаграмме
рио.805четь|рекривь!етрехфа3нь!хравновеоий:5-7,4-6'1-9и2-6'[|оэтомуна

19р@а)
4 \1л

Р|156,,
ппз3+,й

\
Р
Ёс&сЁ

Рис. 805. р-7-диаграмма соотояниясиотемь: Р[: - 5
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|ур(па)

}*-воо. изобарное оечение диаграммь! соотояния сиотемь! пп - $ при давлении
103 |'|а

Рис. Ф7- йзотермичеокое сечение диаграммь! оостояния оиотемь! Р!т - $ при темпе-
ратуре 1 000 "€
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800 /000 /200 |, 0
Рис. 808. рс -т-диаграмма ооотояния
сиотемь! нЁ'- $ (р'6* > 10{ [1а)

и3обарном сечении рис.806 четь!ре горизонтали безвариантнь:х реакций. 9дна из них'

в которой участвуют только конденоированнь!е фазь|, ооталась неизменной по_срав'

й"й1Б? р'|. в03. !-!ри температуре 92б'€ (тонка переоечения и3обарь! Р = 10з [1а о

кривой 5 - 7 на р-!-диаграмме) Р['5. ра3лагаетоя на Р[:.9' и газ. [|ри_гемпературе
930 "Ф 1тотка переоечения изобарь! р = 10з [|а о кривой 4 - 6 у9 о--т-диаграмме)
Р["3. разлагаетоя на вп1'515 и газ. наконец при температуре 1090 '€ (тонка переое_

неЁия йзобарь! р = 10з [!а о кривой 2 - 6 на р-7-диаграмме) Р[:' 
'8', разлагается на

газ и жидкоогь' содержащую 42 % (ат.) $.
и3отермичеокое оечение диаграммь! ооотояния оиотемь! родий - оера при тем_

пературе.1000.6(рио.807)оодержитчеть!регоризонтали6езвариантнь|хреакций,так
как ,зБ'ерма г =']000 

.€'переоекает на р-7-диаграмме четь|ре кривь!е трехфазнь:х

равновеоий: 5 - 7, 4 - 6, 2 -' 6 п 2 - 3.[|ри давлении 1,4 . 10з [!а (товка переоечения

й.']"р",' | = 1006 .Ф о кривой 5 - 7 на р-т-диаграмме) Р|т'$' разлагаетоя на Р[.$'

' .а.;'.р, давлении 1,1 . |0з !'!а (товка переоечения о кривой 4 - 6 на р-7-диаграмме)
йп.з. р|зй!гается на ап1?815 и газ; при давлении 50 [а (точка пересечения о кривой
2 - 6 на р-7-диаграмме) Р!т''5', разлагаетоя на газ и жидкооть' оодержащую

36 % (ат.) 9 6 дальнейшим понижением давления растворимооть оерь! в жидкости

определяетоя положением и3отерм на рио.804. [!ри давлении 3 [1А (тонка переоечения

изотермь! [ = 1000 ,6 с кривой 2 - 3 на р-7-диаграмме) жидкооть разлагаетоя на

твердь:й раотвор оерь! в родии и газ.
на рио. 808 предотавлена р3"-7'диаграмма ооотояния системь! родий - сера.

ниже кривь!х 1 - 2 и 2 - 3 находитёя область существования твердь|х растворов оерь|
в родии' правее кривь!х 2 - 6 |А 6 - 8 облаоть жидких раствоРв'оерь: в родии. Ёиже
кривой 4 -6раоположена облаоть Р[17$15, между кривь|ми 5 -7и 4 -6 область
Р[ 

'$1. 
Фблаоть г|ь 2$ з находится вь!ше кривой 5 - 7. грану11\а между облаотями вп 25 з

и жидкоотью нанеоена уоловно. область оульфида Р[:$-' раоположена' вероятно' при

давлениях более вь!соких' чем это о6означено на рис. 808.

, ьу'БлиогРАФичЁскийсписок
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Растворимооть серь! в твердом 0лове очень_мала. 8 оистеме офазуются.оулФиАь:
$п$ (ром6ическая решетка с Ёара"етрами а= 0,3978 нм, 0= 0,4328 нм,. о.= 1,1'!90 нм);

$п.$. (ром6ичеокая решетка с параметрами а = 0,8864 нм, ь = 1\щ9 нм' с =

='6|й}7- йй:; в!з, !..*"а.ональная решетка о параметрамц д- = 0164 нм' о =

= 0,]61 нм). 6о мног:их работах оообщалооь о сущеотвовании оульфида 3п_"8_.' оАнако

в наиболее поздних иоолед0ваниях этот оульфид не 6ь!л о6наружен [1.- 4]' при даль'
нейшем о6суждении принято' что в равновеонь|х уоловиях этот оульфид не оущеот_

вует" } оульфидов $п$ и 5п 23з во3можнь! фазовь!е переходь! ! или !! рода' Равновеонь:е

условил этих переходов точно не уотановлень! и поэтому в дальнейшем они также не

р"оойа'ри"аютЁя. €уль6ид 8п5 имеет не6ольшую о6лаоть гомогенности [(раотворяет
около 1 % (ат.) в] избь!точной по отношению к отехиометричеокому ооотаву'

8 оистеме оущеотвуют три жидких раотвора: на основе олова (й')' на основе
оульфидов ()!(') и на основе серь: ()(.). 
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проекщя линий максимальной раотворимооти оиотемь| $п - $ показана на
рио. 809.

€ульфидь: 8п9 и 5п52 испа|яются конгруэнтно [6' 7]. !-!ри иопарении 8п9 ооновньпм
видом молекул в газе являютоя 5п$. €одержание €}2 и 5п252 не превь!шает 1 % [6].
Ра ооновании анализа многочиоленнь|х экспериментальнь!х даннь!х по иопарению
5п$ рекомендована оледующая температурная завиоимооть равновеоного давления
пара над $п3 [6]:

]9р5'5 (!-!а) = _10601/| + 12,27 (617 - 811 'с).
Ёад конгруэнтно испаряющимоя $п5. газ ооотоит из молекул 5п$ и $'. 1ак как

иопарение $п$. конгруэнтно' то давление газа над $п$, меньше, нем на{омеоями
5п293 + $п$, и $п$, + жз (рио. 810) !7]. то же оамое можно сказать о6 иопарении
$п$ и омесей (8п$ + й') и ($п8 + 9п.$.).

Равновеоное давление над омеоями (5п$+ ж1) 0чень мало отличаетоя от давления
конгруэнтного иопарения $п5 [6' 8]. [емпературная завиоимость равновесного
давления над смёсями (3п2$з + $п9) и ($п$, + 3п29з) вь!ражаетоя ооответотвенно
уравнениями:

19р (|-!а) = -25860/[ + 34'з8 (415 - 547 "с) [4],

!ор(!-!а) = -26210/1 + з5,50(405 _ 525'о) [9].

14меющиеоя экопериментальнь!е данные позволяют предложить р_т-диаграмму
оостояния оиотемь| $п - $ (рис. 81 1).
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Рис. Ф9. [!роекция линии максимальной раотворимооти оиотемь! $п - $ на'плоокость
температура - ооотав [1 - з'5]

Рис.810. йзотермь: общего давления газа вблизи соотава $п82 (облаоть гомоген.
нооти 8п5'уоловно о6о3начена пунктирнь:ми линиями) [7]
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Рио 811. р-7'диаграмма ооотояния
оиотемь: 5п - 5
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Ёа диаграмме рио. 81 1 кривая 12 -2' предотавляет давление паров ниотой жидкой
оерь!. в пределах ошибки измерения с этой кривой оовпадает кривая 13 - 20 равно-
веоного давления серь| над омеоями ($п$'+ А.) [8].

8 точке 20(температура -850 -6, 
давление -5. 106 |1а) [8] имеет место четь!рех-

фа3ное равновеоие $п8. -ж. ? #эё [.йз этой точки' кроме кривой 13 _ 20 вь:ходят
кривь|е трехфазнь!х равновеоий: 20 - 22 ($п5, е й'ё )]{"),20 - 25(ж2ё жз ё г)
и 20 - 1 5 -'' (9п$, 1 ж" ё |-). (ривая 20 - 22 вертикальна' кривь!е 20 - 25 и 20-1 5-1 1

нанесень! по экопериментальнь|м даннь|м [8]. 8 тонке 15 (температура - 875 "6,
давление -4.106па) [8] к кривой 20 - 15 - 11 проведена вертикальная каоательная
15 - 24 конгруэнтного плавления 9п$'. 9ульфид $п52 иопаряетоя конгруэнтно и
поэтому имеет на р-7-диаграмме ообственную кривую 5 - 15, в интервале темпе-
ратур 423 -723"о построенную по экопериментальнь|м даннь!м [7].

1очка 1 1 (температура - 750 "@, давление - 2 - 1о4 па) о6означает положение
неть:рехфазного равновеоия 3п5, а $п'$. а #э е [. [.'1з этой точки вь!ходят кривь!е
трехфазнь:х равновеоий: 11 - 19 ($п$, е 3п'3. е ж2|' 11 - 10 ($п.$. ё )]{эё [\ и
11 -3 ($п$, Ё 9п2$з ё г). пооледняя кривая поотроена по хорошо ооглаоующимоя
экспериментальньгм даннь:м [7, 9].

1очка 10 (температура 740 "е' давление - 1,5 . 101 [!а) ооответотвует положению
четь|рехфазного равновеоия $п'$':= 3п$ ё #э ? г. кроме кривой 10 - 11, в этой
точке переоекаютоя вертикальная линия 10 - 18 равновесия конденоированнь|х фаз
5п2$3 Ё $п$ ё й:] поотроённая в интервале температур 415 - 547 '€ по экоперимен-
тальнь|м даннь!м [4] кривая 10 - 4 трехфа3ного равновеоия $п'$. ё 9п$ Ё [ пост-
роенная по экопериментальнь!м даннь|м [8] кривая 10 - 9 - 8 трвхфазного равнове-
сия 5п$ = ж, ё |. ( пооледней кривой в точке 9 (температура 88'| '6, давление- 3 ' 10з |-|а) [8] проведена вертикальная каоательная 9 - 26 конгруэнтного плав-
ления 5п3.

[онка 8 (температура - 860 '6, давление - 1 0з [1а) обознанает положение четь!рех-
фазного равновеоия $п3 * й: - $' ё [ йз точки 8 вьпходят кривь|е трехфазного
Равновеоия 8 -23($п$ 4 $,'е 8")' 8 - 14 (ж| ё ж2ё г|'л 8 - 6 ($п$ е {: ё |).
! !ооледняя кривая' нанесенная по даннь!м [8], очень 6лизка к крпвой 7 - 9 конгруэнт-
ного испарения $п$ [6].

[!ри онень низких давлениях и температуре 232 '6 кривая 8 - 6 заканчиваетоя в
точке четь!рехфазного равновеоия 5п3 ё й ё 8п ё [ }чаоток вь:ходящей из этой
точки вертикальной линии равновесия конденоированнь:х фаз $п5 ё )!(: ё г показан
на рио. 81 1|2 - 14.
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Рпс. 812 14зо6арные сеченил диаграммь!
ооот0янип оистемь! $п _ $ при давлении
105 [|а (в) и 101 [|а (6)

характерные изобарнь!е сечения диаграммь| ооотояния оистемь! $п - $ приведень:
на рио. 812.

йзо6ара Р = !0' [!а пересекает на р-т.диаграмме шесть кривь!х трехфазнь!х
равновесий: 2'17' 13-20, 10 - 18, 

'1 
- 19,11 - 15п 8 _23.8 ооответотвий о 3тим нв

изо6арном оечении рио.812' а щеоть горизонталей 6езвариантнь;х реакщй. 8 неть:рех
и3 них принимают учаотие только конденоированнь}е фазы ($п ё ж е 9п$, 9п$ ё* $па9з -ё &", $п'$. * 9п$. а й", й, = ж, = $п5). эти равновесил
оотались 6ез изменений по отношению к рио. 809. 0ри температуре 440 'с (точка
переоечения и3обарь| Р= 105[1ас кривой 13 -20на р-|-дпаграмме) $п92 находится в
равно€воии о й. и га3ом, ооотоящим практичеоки шз чиотой оерь!. при температур€
800 '6 (товка переоечения изобарь| р = 105 |-|а о кривой 11 - 15 на р-7-диагщйм6| в
равновеоии о 5п$, находп1ся )!(2, оодёржащая - 58 % (ат.) 3, и газ, оодержащии оеры
мен^ьше1 нем $п$'. конгруэнтное иопарение $п$, проиоходит при температур€
- 8з0'с {тотка переоечения и3обары р = 105 !!а о кривой 5 - 15 на!_т.диагр|мйё).

изобара р 
= 

101 [|а пересекает на р-7-диаграмме оемь кривь|х трехфа3нь!х рав.
новесий: 2 - 17' 13 - 20, 3 - 1 1, 4 - 10, 10 - 9, 8 - 23 п 8 - 14. !'|оэтому на изо6арном
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оечении р]^с' 812, б оемь горизонталей бе3вариантнь!х реакций. Ёёизменньпми по
оравнению о диаграммами рио. 809 п 812, а оотались равновеоия $п ё $п$ ё )(:
и 3п$ Ё 9п2$з ё ж2'при температуре 320 "6 (тонка пересечения изобарь! Р = 10. [1а

о кривой 13 - 20 на р-7-диаграмме) в равновеоии о 5п5, находятоя й. и газ. (онгру-
энтное иопарение 3п$, проиоходит при температуре 780 -9. 

[_аз, оодержащий оерь!
меньше' чем 5п52, учаотвует в четь|рех трехфазнь:х равновеоиях при температурах
700' 730, 780 и 1020 "6 (тонки переоечения изобары р = 101 [!а о кривь:ми 3 - 11'
3 - 10' 10 - 9 п 8 - 14 на р-т-диаграмме). [!ри температуре 700 '@ в равновеоии о
газом находятся 5п9'и 5п'$3, при 730 '€ $п'$. и $п$. Ф6лаоть ){(, заклюнена между

/9р(па)
7

-'у(7
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1/Рио. 813. йзотерминеокое сечение

диаграммь! ооотояния сиотемь!
5п - $при температуре 600 "6 +0 60

5,7ь (атп)

температурами 780 и 1020 "с. [1ри первой изнАх$э разлагаетоя на газ и 9п9, при
второй - на газ и )('.

[,1зотормивеок0е оечение диаграммь! ооотояния оиотемь| 3п - 3 при температуре
600 '6 показано на рио. 813. [,1зотерма ! = 600 "6 переоекает на р-7'диаграмме четь!'
ре кривь!е трехфазнь:х равновеоий: 13 - 20, 3 - 1 1 , 4 - 10 и 6 - 8. 3тому ооответотвуют
четь!ре горизонтали безвариантнь!х реакший на диаграмм6 рио. 8'!3. [|ри давлении
106 |'!а (тонка пересечения и3отермь! | = ф0'€ с кривой 13 - 2о на р-7-диаграмме)
в равновеоии о $п$, находятоя газ и )(.. й 8п$', и $п$ иопаряютоя конгруэнтно (тонки
пересечения изотермь! [ = 600'€ с кривь!ми 5 - 15 п 7 - 9 н9р-7'диаграмме). 6уль'
фид $п'$3 иопаряется инконгруэнтно при давлении 4 . 1о2 [!а (тонка переоечения
изотермь! ( 

= 600 "6 о кривой 4 - 10 нар-7-диаграмме) о разлохением на 5п$ и газ.
|-аз оодержит оерь! 6ольше, нем $п'5., но меньше' чем 5п52. 1ак что он' кроме мо'
лекул $2, должен оодержать' вероятно' еще и молекуль: 9п$. омеои (ж1 + 5п$) и
(5п2$з + $п$') иопарпютоя при давлениях более вь:ооких' чем отдельнь!е оостав-
ляющио их соединения.
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суРьмА - цинк
8 оиотеме 7п - 9б оущеотвуют три ооединения: 7п$Б, 2п.$б. и 7п.$б'. 2п.9б.

имеет двв аллотропичеокие модификации: вь|оокотемпературную (1) и низкотемпе-
ратурную (в). 2пз3ь, имеет три аллотропичеокие модификации: т!, Б и е. ['!оследняя
модификация устойнива при температурах ниже комнатной, равновеоия о ее учаотием
раооматриватьоя не будут [1 - 3].

влияние давления на фазовь:е превращения в оиотеме 7п - $! иооледовань! только
в облаоти температурь! 300 - 650 '6 и давления '|05 - 7. 109 11а [3], т.е. в условиях'
когда в равновесии находятоя только конденсированнь!е фазь!.

Ёа рио.814 показана р-7-диаграмма ооотояния сиотемь! 7п - 50, поотроенная с
использованием экопериментальнь!х даннь!х работь: [3].

р' ла

6'109

4. 700

2.п9

/ .708

7,,Ё,р
|'р'
!
ь

| ./05 4

4,
,{{.

70

/у{

а

7п$6'
5ь)/{
€8

?2'с' п'й /,о
5

7п'
с')|(

,
,150 400 450 500 550

Рио.81,|" р-1-диаграмма ооотояния оистемь! $п - 8б

й--.1---]., !пьо' /п'5ь 20

310

300

на рис. 814 точка 20 (температура - 400 "Ф, давление - 7,0 ' 109 [!а) обознанают
положение неть:рехфазного равновесия 2п а $б ё 7п$Б ё жиз этой точки вь!ходят
четь!ре кривь!е трехфазньтх равновеоий: 20 - 18 (2п е )!( а 2п$б)' 20 - 6 (7п36 е
Ё 3ь е ж)' 20 - 22 (7п + 5ь ё ж) и 20 - 21 (7п5б е 7п * $б)' [!оследние две кривь!е
нанесень! ориентировочно' причем кривая 20 - 21 раоположена почти горизонтально'
так как при давлении 7 . 109 |'!а при температурах вь!ше 300 "6 равновеоие 2п5ь е
е7п ё $0 не бь:ло зафикоировано [3].

1\ривая 20 - 18 заканчиваетоя в точке 18 неть;рехфазного равновесия 2п3б а Р *
ё7п ё *Аз этой точки вь!ходит практичеоки горизонтальная кривая 18 - 19тоех_

фазного равновеоия 7п3б Ё ? е7п, а также кривь!е 18 - 11 и 18 - 17 трехфазнь:х
равновеоий |6 ё $ ё )!(п р ё7п5ь а ж

]очка 11 соответствует неть:рехфазному равновеоию 7п ё в * в;: )!(, а кривьте
11 - 1,11 - 15и 11 -2трехфазнь!м равновеоиям7п * в а в' р е 6 + жи7п ёЁё
ё)с в точке 17в равновеоии находятоя четь!ре фазь!:2п$ь * 0 * т ё)}( (роме
кривой 17 - 18, из нее вь|ходят кривь|е трехфазнь!х равновесий: 17 - 8 (7п$б = 1 а
ёж|' 17 - 15(1а |еж1и 17 -7(р ё т ё7п$ь).

[онки нетьтрехфазнь:х равновесий'5(р а т Ё в а ж)' 13 (1 ё ц ё в е ж) и

12 ('у е п ё в а Р) ооединень; друг о другом кривь!ми трехфазнь:х равновеоий:
15-12(р * тё €), 15- 13 (тё ь а ж|и 13 - 12|'уе ц:= е,). кромеужеупомянуть!х
кривь|х' из точек 12 и 13 вьгходят кривь[е трехфазнь!х равновесий: 12 - 3 (ц ё р ё в)'
12 - 5|рё т ? п), 13 -4(ц Ё в ёж) и 13 -9(1 е 1 ай).

8 интервале давлений от атмооферного до 7. 109 [|а в оиотеме 7п - $! при лю6ом
3аданном давлении имеется только одно конгруэнтно плавящееся ооединение. по
мере повь|шения давления конгруэнтное плавление т}фазь! заменяетоя на конгру-
энтное плавление }фазь! и далее на 7п8ь. как одновариантнь|е равновесия конгру-
энтнь|е плавления воех трех фаз имеют собственнь:е кривь!е на р-7-диаграмме:
20 - 16(7п3б ёж)' 16 - 

'4(т 
*ж) и 14 - 10 (п ё ж). 6мена йонгоуэнтного плавления

фаз обозначаетоя каоанием кривой конгруэнтного плавления в точках 16и 14 кривь!х
трехфазнь:х равновеоий 17 - 8(7п3б., т ёж) и 13 _ 9(1ё ! Ёж).

характернь!е изо6арнь:е оечения диаграммь! ооотояния оиотемь| приведень! на

рио. 815 [3].
при атмооферном давлении (рис. 815' а) на диаграмме нанеоень! девять гори3он_

талей безвариантнь|х реакций, что ооответотвует девяти точкам переоечения изобарь|

р= 105[1ао кривьтми на р-7-диаграмме. []о мере увеличения температурь! это реак'
ции вё €е7п16*2п =ж; пё р? в, пЁ в?щ ре тёп;2п$б ё $* 1 2п$б е
а$ь ай; 2п$б а т *ж; т ё п ёж.

[4зобара р= 4. 108 [1а переоекает на р-7-диаграмме также девять, но уже чаотич'
но других кривь!х трехфазнь:х равновеоий: 11 - 18, 11 - 15' 3 - 15' 20 - 6, 17 - 7'

5 - 12' 4 - 13, 13 - 9и 17 - 8. [!оэтому на изобарном оечении рио. 815' б девять гори'
зонталей 6езвариантнь:х реакций. [1о оравнению о диаграммой рис. 815' а равновеоия
в е ЁЁ7п,|е7пёж иочезли' а7п ё Ё ежи в ё в Ёжпоявилиоь. воли при ат'
мооферном давлении конгруэнтно плавилаоь т}фаза (точка переоечения и3обарь!
р= 105[!а о кривой 14 - 10на р-7-диаграмме), то при давлении 4' 108 |]а конгруэнтно
плавитоя }фа3а (точка переоечения и3о6арь! р= 4. 10в [!а о кривой 16 - 14на р-т'Аь1-
аграмме).

Ёа изобарном оечении при давлении 6. 108 |]а (рио.815' в) оемь горизонталей
безвариантньгх реакций, так как изо6ара 6.108 [!а переоекает на р-7-диаграмме
семь кривь!х: 11 - 18,20 -6,11 - 15:.17 -7,12- 15,15 - 13,17 - 8. Ёовь:ми на этом
оечении являютоя равновеоия в ё т ё € и т е 6 ё [, ооответотвующие точкам пере-
оеченип изо6арь| Р= 6.108 [1а с кривь:ми 12- 15и 15 - 13 на р-7-диаграмме. кон-
груэ_нтному плавлению пФпрежнему подвержена т-фаза (точка переоечения изобарь|

е =_9 ' 1 0_8 [а с кривой 16 - 14 на р-7-диаграмме). 8 отличие от рио. 8 1 5, 6 равновеоие.п$ь ё в Ё т раоположено на рио.815, 6 при более вь:оокой температуре' чем рав-новесие 7п$б е ж ё 5ь (тонки пересечения изо6арь! р = 105 |'|а, р - 4 . 108 [1а и р =
= 6. 108 [1а с кривь:ми 20 - 6 и 17 - 7 на р-7_диаграмме).
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}'|зобащые сечения диаграммь! соотояния оиотемь! 2п - 5б при давлении(па) [3]:

а - 10] б - 4. 10ч в - 6. 101 е -2,1 ' 101о- 3,0. 101 е-7,0.109

Ёа изо6арном оечении при давлении 2,1 . 1о9 |-!а (рис. 815, а) воего четь!ре горизон.
тали безвариантнь:х реакций' так как изо6ара р = 2'1 ' 109 |1а переоекает на р'-т-А''-аграмме четь!ре кривь!е трехфазнь:х равновеоий: 19 - 18, 18 - 11,20 - 6 и 18 - 17.
[!ри температуре около 300 "€ (тонка пересечения изобарь: р = 2,|. 109 ||а о кривой!у - 16 на р-т-диаграмм-е) 0-фаза р_азлагаетоп на 7п9б и твердь:й раотвор $0 в 7п.
1емпература эвтектики 7п ё ж ё'р неоколько вь!ше' а эвтектики 7п$б | д * 5б
неоколько ниже' чем на предь!дущем оечении (тонки переоечения изобарь! р =

з12

300

-д2а2 \Ё{.

элФФЁБ
1*

= 2,1 . 109 [1а с кривь:ми 18 - 1 1 ц 20 - 6 на р-7-диаграмме). (онгруэнтно плавящейся

фазой являетоя 2п$б (точка пересечения изобарь: Р = 2,1 ' 109 [!а с кривой 20 - 16

66 р-7-диаграмме).
[|ри давлении 3 . 109 []а на изобарном оечении две горизонтали 6езвариантнь!х

реакций (рис.815, 0). ]емпературь! этих реакций ооответотвуют точкам переоечения
изобарь! р = 3 - !09 [!а о кривь;ми 20 - 18 в 20 - 6 на р-7-диаграмме. 6оединение
7п$0 плавитоп конгруэнтно (точка переоечения 1+зобарь! р = 3' 109 [1а о кривой 2о - 16

цд р-7-дидграмме).
|'|ри давлении 7' 109 [!а на изобарном оечении (рис.815' е) только одна гори3онталь

эвтектичеокой реакции при температуре' соответотвующей точке переоечения и3о'
барьп р = 7. 109 па о кривои 2о - 22 на р-7'диаграмме. (давление 7 ' 109 [!а несколько
вь|шо давления точки 20 на р-[.диаграмме). 1оика переоечения и3обарБ| р =

= 7. 109 [|а с кривой 20 - 21 раоположена' вероятно' ниже температурь: 300 -6. [1оэто-
му надиаграмме рис.815, е нет горизонтали реакции разложения 7п$ь на взаимнь!е
твердь|е раотворь! 7п и 5Б.
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сБлвн _ олово
8 системе о6разуютоя два оеленида: $п5е и 5п$е2. йонооеленид имеет ромбичео'

кую решетку о параметрами: а - о,447 нм, 0 = 0,419 нм, о. = 1'148 нм. [иоеленид
$п5е имеет гексагональную решетку с параметрами: а = 0,3811 нм' о = 0'6137 нм.
Фазовое превращение $п$е при температуре - 540 "о относится, вероятно' к прев'
ращению второго рода [ 1 ].

с,|с

700

500

300

/0(/

Рио. 816. проекция линий макоималь-
ной растворимооти оистемь! $п - $е
на плоокооть температура - соотав
|1 -51

50 75

5е,"/" (ап'т)

/00

313



[1роекция линий максимальцой растворимости оистемь! олово - оелен на плоо-
кооть температура _ ооотав приведена (рио. 8 1 6) по даннь!м работ [ 1 - 5].

Равновеонь:й газ над оеленидами олова ооотоит в ооновном из молекул 5п$е,
$п'$е, и $е2. в облаоти 700'6 Р5.'9.э/Р5п$е - 4. 10-з и Р5е'/Р5п5е - 1 . 10-1 [6].
|1одробнь:й о6зор даннь:х по равновеонойу йвлению газа нбд селенидами олова
приведен в [7]' где для температурной 369ц6цц9сти общего давления газа над 3п$е
рекомендовано уравнение

19р(па) = -10690/7 + 12778 (547 - 600'с).

6еленид $п$е. испаряетоя конгруэнтно, а 9п$е - инконгруэнтно [3]. Фбщее равно_
веоное давление газа над жидким $п5е2 опиоываетоя уравнением

19р(па) = -5943/7 + 10'30(656 - 708'с)'

а над двухфазнь!ми расплавами ([, + ж2) - уравнением [3]

19р (па) = -6835/7 + 8'975 (680 _ 1 155 "с).

Ёа рио.817 представлена р-|-диаграмма ооотояния оиотемь! олово - селен в
облаоти температур 400 - 950 '€ и давлений 10-1 - 105 [1а по даннь:м ра6оть: [3].(ривая 11 - 14 этой диаграммь! предотавляет уоловия кипения чистого оелена' а
кривая 10 - 9 - трехфазного равновеоия $п$е * ж" ё [ 0]\ - раоплав на оонове
оелена). при температуре - 220 '€ последняя кривая заканчиваетоя в точке четь!рех-
фазного равновеоия 5е ё $п$еа * ж" ё |-. Бертикальная кривая 9 - 13 о6означает
конгруэнтное плавление $п$е', а 9 - 8 - 7 - трехфазное равновесие раоплава ж2
и газа о о6огащеннь!м оловом $п5е'. ['!ри температурах и давлениях 6олее ни3ки>1,
чем это о6означено точкой 8' испарение $п$е2 проиоходит конгруэнтно' и этот од-
новариантнь!й процеоо имеот на р-7-диаграмме ооботвенную криву|ю 8 -2.

[очка 7 (температура 628 'с, давление - 4 . 10з [!а) ооответотвует четь!рехфа3-
ному равновеоию $п$е, т: $п3е - ж" ё |. [4з этой точки вь!ходят четь|ре кривь!е
трехфазяь:х равновеоий: 7 -8 -9,7 - 12($п$е, е $п3е ё ж2),7 - 3 (3п$ез ;э $п5е Ёё г)'1 7 - 6 (3п$е * ж, е |_). (ривая 6 - 16 соответотвует конгруэнтному плавле-
нию 9п5е.

8 точке 4 (температура 822 "ё, давление - 6 . 102 [!а) в равновеоии о газом и 9п$е
находятоя два расплава: на основе оелена (ж2) и на оонове олова (ж1). йз этой точки
начинаются четь|ре кривь!е трехфазнь:х равновесий: 4 - 6 (8п$е 1 $, ё г|' 4 - 15

[9 р(по)
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Рис. 818. йзо6арное оечение с;с
диаграммь! оостояния оиотемь! 0пп
$п - 5е при давлении 10з [!а
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(5п5е а ж|ё ж2|,4 - 5(ж12 )!("ё г|и 4 - 1 ($п$е 2 )!{'+ г). последняя кривая
заканчиваетоя при температуре - 232 '9 в точке иеть:рехфазного равновеоия 5п8е ё
ё9пёж1 ёг.

!,арактерньге и30барнь!е и изотермичеокое сечения диаграммь| ооотояния оиотемь!
олово - селен показань! на рио.818 и 819.

изобара р = 10з [1а переоекает на р-т-диаграмме пять кривь!х трехфазнь:х равно-
веоцй: 10 - 9' 3 - 7, 4 - 15, 4 - 6 и 4 - 5. [оэтому на изобарном оечении рио. 818,
кроме двух горизонталей, при температурах 220 п 232 "€' имеются еще пять гори3он.
талей. безвариантнь!х реакц|,|й. Фдна из них (монотектичеокая реакция $р$9 ё ,(, ё
:! )!(д) при температуре'822'ё осталась неизменной по оравнению о рио. 816, так как
в этой реакции участвуют только конденоированнь!е фазь|.

[1ри температуре 420'€ (тонка пересечения изобарь! р = 10з !-!а о кривой 10 - 9
на р_т-диаграмме) )|(', оодержащая - 98 % $е, находится в равновесии с $п8еэ

;11

$]
в1

:1
:1

д

Рие 819. 14зотерминеокое сече-
ние диаграммь! ооотояния оиоте-
мь: $п - $е при температуре
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и га3ом. при температуре - 610 "9 (тонка пересечения и3обарь! р = '|0э !1а о кривой
в - 2на р-т-диаграмме) $п9еэ конгруэнтно испаряетоя' а при температуре - 590 .6
(тонка переоетения изо6арь! с кривой 3 - 7 на р-т-диаграмме) газ находи!оя в равно-
веоии с твердь!ми 5п5е, и 5п$е. 14нконгруэнтное разложение 5п5е на газ и жидкость
ж2' содержащую - 48 % (ат.) $е, проиоходит при темпоратуре 850 .€ (тонка пересе-
чения изобарь; с кривой !-- 9!9. Р-т_д!аграмме). Фблаоть оуществования ж2, по
соотаву близкой к 9п5е [45 - 48 % (ат.| 5е], ограничена температурами 850 - 940 .с.

Ёа изотерминеоком сечении рио. 819 четь!ре горизонтали безвариантньпх реакций,
так как изотерма != 640'6 переоекает на р-7-диаграмме четь|ре кривь!е трехфазнь!х
равновооий: 10 - 9, 9 - в - 7' 7 - 6 и 1 - 4' 11рп давлении - з . 101 !'|а (тонка пересечения
изоте_рмь| ! = 640 -€ о кривой 10 - 9 на р-т_диаграмме) жидкооть ж2' оодержащая
- 72 о/о (а'г.) $е' разлагаетоп на 5п$е2 и газ. (онгруэнтное иопарение 6п$е2 проиохо.
дит при давлении 4 . 10э [1а (тотка переоечения изотермь: о кривой 8 - 2 йа р-т-дп-аграмме). при неоколько 6олее вь!ооком давлении 6 . 103 0а (тонка переоечения
изотермь| о кривой 9 - 8 - 7 на р-т-А14аграмме) в равновеоии с твердь|м $п3е, и
ж2 находитоя газ' оостав которого промежуточен между твердой и жидкой фазой. 0'ри
давлении 4' 10з 0а (товка пересечения изотермь; о кривой 17 - 6 

'1а 
р-7-диаграмме)

ж_2, содержащая - 63 % (ат.) $е, разлагается на 9п5е и газ. Ёаконец при давлении
30 ['!а (тонка переоечения изотермь! о кривой 1 - 4 ,4а р-7-диаграмме) $п$е разла-
гаетоя на г'аз' по ооотаву промежуточньпй между $п$е и 5п$е'' и жидкооть [', со-
дёржащую5%(ат.) $е.
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олово _ твллуР

_ 8заимная растворимость Бп и 1е в твердом ооотоянии очень мала. 8 сиотеме
96-разуетоя одно ооединение 5пте.-(кубичеокая решетка о параметром а = @,$]6 

'"1[1]. |'!роекция линий макоимальной раотворимооти оиотемь! 5п -'[е на плоокость
температура - оостав' поотроенная о учетом экопориментальнь!х и расчетнь!х даннь!х
[ ; 4-1, п_ока1_ана на рио. 820, а на рио. в2: унаоток этой проекции Ёб,,., 

"'.д,*.*''$п[е[2'5-9].
^ " 

(онгруэнтно плавящиеся ооединения 5п1е содержат - 50,4 % (ат.) 1е [1, 5, 9].Ф6ласть гомогеннооти $п1е макоимал'на ,рй 600 .с й соо|авляет эо,.:
51'0 % (ат.) 1е [9].
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Рио.820. [1роекция линий макоимальной растворимооти оистемь| 5п - [е на плоскооть
температура - ооотав ['| - 4]

Рио. 821. Фазовь|е равновесия в о6лаоти гомогеннооти 5пте [2, 5 - 9]
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Равновеонь;й газ над 5п1е содержит
м0лекуль! 5п1е, $п'[е', 3п1е, и те2, причем
основную чаоть о6щего давления состав-
ляет парциальное давпение $п1е. для
конгруэнтно иопаряющегооя ооотава из
девяти предложеннь!х разнь!ми авторами
температурнь|х зависимоотей равновес-
ного давления пара рекомендовано [10]
уравн€ние работь! [1 1]

!9р (па) = -1 12 1 1 /т + 12,678 (547 - 660 .с).

Рпе. 822 3авиоимооть равновеоного
давлени8 1е, от температурь! для $п1е
разного соотава [цифрь' у кривь|х -
оодержание в оплавах 1е' % (ат.)] [9' 12]
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Равновеоное давление [е, над сплавами внутри о6лаоти гомогенности 5п1е
предотавлено изоконцентратами рио. 822 |9' 12]' Ёа рио. 822 обозначень! также об-
лаоти оущеотвования ?е' 3п1е и жидкости' что позволяет рассматривать его как
учаоток Р12^-!-диаграммь! ооотояния оиотемь! 5п - 1е.

[ак как 6бщее давление пара над двухфа3нь!ми оплавами 5п1е + ж, 9пте + те
и $пте + 3п не определено' то предложить доотоверную р-7-диаграмму ооотояния
оистемь! $п - 7е в наотоящее время не предотавляется возможнь|м.
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твплуР _ цинк

8заимная раотворимооть в твердом ооотоянии 7п и 1е очень мала. 8 оистеме
образуетоя одно ооединенпе7п1е, ооновная модификация которого имеет кубическую
решет1(у о параметром а = 0,6089 нм. подробнь!й обзор фазовь:х равновесий в оио.
теме 7п - те приведен в [1]. Рекомендованная в этой работе проекция линий макои-
мальной растворимооти на плоокооть температура - ооотав пока3ана на рио. 823.
}вердь:е растворь! на основе 7п и 1е образуют о 7п1е вь|рожденнь|е эвтектики. Фое-
динение 2п]е имеет не6ольшую о6лаоть гомогеннооти (рио. 824). [!|акоимум темпе-
ратурь! плавления 2п{е омещен в оторону ]е от отехиометричеокого ооотава. при
температуре 1200 'с растворимость [е в 2п[е ооотавляет 4,6 . 10-з % (ат.|' (ривая
оолидуоа имеет ретрограднь:й характер и омещена в оторону из6ь!тка те [2].

- лодробнь!й анали3 работ по иопарению 2п1е содержитоя в [3]. |1рй иопарении
.п ! е практичеоки полноотью диоооциирует на атомь! 2п и молекульп 1е'. 1аким
образом, сумму парциальнь!х давлений 7п и [е2 можно без оущеотвенной ошибки
приравнять о6щему равновеоному давлению над оплавами сиотемь! 7п - \е

[1арциальнь:е давления 7п п 1е2 над 2п1е, равновеонь!м о наоь:щенной 7п п 1е
жидкостью' приведень! на рис. 325 и 826 по' вероятно' наиболее точнь!м даннь|м [2].Ёа этих же риоунках приведень| 3}!ачения парциальнь!х давлений Р2' (п!п)'й п1. {й;й)
над конгруэнтно иопаряющимся 7п1е. Ф6щее давление над конгру5Ётно иопарййщим-
оя 7п]еявляетоя минимальнь!м для воех оплавов оиотемь!.

ймеющиеоя даннь!е позволяют предложить р-7-диаграмму оостоянип оиотемь!
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Рис.823. [!роекция линий макоимальной раотворимооти оистемь| 7п - |е на плоокооть
температура - ооотав [1]

Рпс. 821. |чаоток проекции линий макоимальной растворимооти оистемь! 7п - те
на.плоокооть температура _ соотав в6лизи соединения 7п1е (по раонетным даннь!м
[21)
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Рис. 825- 3авиоимость парциального давления 2п от температурь! над 7пте, равно-веснь|м о насьпщенной 7п и 1е хидкостью [2]

!1с. в26.3авиоимоотьларщального давления 1е2 от температурь! над 2п1ч равно-веонь!м с наоь:щенной 2п и 1е жидкостью [2]

т9р7, ( 0а )
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7п - 1е (рис' 827|.!|а этой диаграмме кривь|е 2 - 7 и 3 - 8 предотавляют су6лимацию,
кривь!е 7 - 13 и 8 - 12 - кипение' кривь!е 7 - 1 5 и 8 - 16 - плавление чиоть!х 7п п'(е
ооответственно.

]очка 6 (температура 419 'с, давление - 25 па) о6означает положение четь!рех'

фазного равновеоия 7п ё 7п1е ё ж ё г.14з этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трех'
фазнь:х равновеоий. (ривая 6 - 14 равновеоия конденоированнь!х фаз 7п * )]( ё7п1е

практичеоки вертикальна. (ривая
6 - 7 ооответотвует трехфазному
равновесию 7п ё )!( ё !-. (ривая 6 - 1

равновеоия 7п ё 7п1е ё [ практически
оовпадает о кривой 7 - 2, а криьая
6 - 10 равновеоия ж е 7п1е е г до
температур 1100 "о - о кривой 7 - 1з.

Равновеонь:й газ над смеоью 7п1е с
наоь!щенной 7п жидкоотью соотоит в
ооновном из паров 7п, поэтому положе-
ние кривой 6 - 10 опреАеляется верх}!ей
ветвью кривой рио. 825. (ривая 6 - 10

имеет макоимум при температуре
1240 "с и 3аканчиваетоя в точке 10

равновеоия 2пте с жидкоотью и газом.

600 /000 /400 Рпс. 827. р-7-диаграмма ооотояния
с,"с оиотемь! 7п -1е

Аналогично точке 6 точка 9 (температура 443,5 'о, давление - 10 па) обозначает
положение четь!рехфазного равновесия 1е ё 7п[е е $ е !_. [4з этой точки также
вь!ходят четь1ре кривь!е трехфа3нь!х равновеоий: 9 - 17 (1е ё ж * 2пте), 9 - 8 ([е е
ё ж ё г), 9 - 4 (те е 7пте ё г'',! 9 - 10 (ж ё 7пте ё г). пооледняя кривая практи-
чеоки повторяет верхнюю ветвь кривой рио, 826 и имеет макоимум при температуре
.' 1150 "с.

(ривая 10 - 18 предотавляет конгруэнтное плавление 2п1ч а кривь!е 10 - 11 п

10 - 5- иопарение жидкого и твердого 7п1е. (ривая 10 - 5в интервале от 800 "6
до температурь! плавления 7п1е поотроена по экопериментальнь!м даннь;м [2]' а
кривап 10 - 

' ' 
- путем экотраполяции этих даннь!х.

йзобарнь:е оечения диаграммь! состояния оистемь! 2п - 1е показань; на рио. 828'
11зобара Р = 105 [1а пересекает на р-7-диаграмме кривь!е трехфазнь:х равнове'

сий 6 _ 14' 9 - 17 идваждь! кривую 6 - 10. ['!оэтому на изо6арном оечении рио' 828, а
четь|ре гори3онтали безвариантньвх реак4ий. [1оложение горизонталей вь|рожденнь!х
эвтектик ооталиоь без изменения по оравнению о рио. 823' так как отображают равно'
веоие только конденоированньтх фаз. [!ри температуре 940 "6 (низкотемпературная
точка переоечения изо6арь: Р = 105 [!а о кривой 6 - 10 на р-1-диаграмме) в равнове'
оии о 7п]е находятоя жидкооть и газ' представляющие оо6ой практияеоки чиоть!й
7ъ 11ри температуре, близкой к плавлению 7пте (вь!сокотемпературная точка пере'
оечения изо6арь| р= 105 [!а о кривой 6 - 10 на р-7-диаграмме), в равновесии с 7п1е
находятоя газ и жидкость' по ооотав} 6лизкая к 7п1а [|лавитоя 7п[е конгруэнтно

320

при температуре 1290 "6, а- при температуре - 1з60 .о (тонка переоечения изобарь|
р= 105['!а с кривой 10 - 11 нар-7-диаграйме) происходит конгруэнтное испарение
жидкооти' по соотаву близкой к 7п1е

изобара р = 6 ' 104 [1а пересекает_на р-т_диаграмме кривь|е трехфазнь!х равно_весий_6^- 14' 9 - 17 идваждь! кривь|е 6 - 10 п 9 - !о. поэто'гму'" 
'5'о""йй ""'"*'.рио. 828, б шеоть горизонталей безвариантнъгх реакций. две'эвтектичББкие реакцииосталиоь без изменения..['!р,и-температуре_ 880 "€ (низкотемпературная точка пере-

1"-1.],! изобарь| р= 6'10'[1а с кривой 6 - 10на р-7_диаграмме), в равновеоии о/-п | е находятоя га3 и жидкооть оостава - 7пте. при температур' ] 1 120 .о 
1низко_температурная точка пере€ечения изобарь! 6. 101!-|а с кривой'9 - !0 на р-|_диаг-рамме) в равновеоии о 7п]е находится г}з, оодержащий в ооновном те, и жидкостьс - 65 % (ат.) 7е. [!ри температуре, соответствующей вь!оокотемпера]уоной точкепересечения изобарь! р = 6. 101 [1а с кривой 9 - |0 н,а р-7-диаграммё,н6|ис.в2в, онанесена горизонталь равновеоия 7п?е о жидкоотью примерно того же оостава ига3ом.

'^.]:_т11. _тв-е-!1ого 
7п'[е и иопарение жидкого 2п1е пр0йсходят конгруэнтно.|емпература последнего.процеооа определяетоя точкой переоечения изобарь| р == 6.._ 10{ [!а о кривой 10 - 11'нар-т-диагр|йме. 

_

_ }1зобара Р = 104 [!а пер^есекае! 
^на'р-7-диаграмме четь!ре кривь!е трехфазнь!х

равновесий: 6 - 14, 9 - 17, 6 - 10 и 9 - ?0. из неть:рех горизонтайей безв!риантньгх
3::*уй на рис. 828, в цщ (7п ё ж ё 7пте и те ё ж } а'тБ) оотались оБ.-й'*"',".
::}::у]-"р"'уре 730'€ (тонка пе!еоечения изобарь! р=.|01 0а о кривой 6 - 10 наР-'-диаграмме) в равновеопи с 2п1е находятся хидкооть и газ' предотавляющие
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оо6ой практичеоки чиоть|й 7п. |ри температуре 880 "6 (тонка переоечения изо6арь!
Р - 10' 0а о кривой 9 - 10 на р-7-диаграмме) в равновеоии с 7п|е находятоя газ и
жидкость' оодержащая - 82 о/о (ат.) 1е. конгруэнтное испарение проиоходит при
температуре 1 100 'с (тонка переоенения изобарь! р = 10. [!а о кривой 5 - 10 на р-т-Аи-
аграмме).

[!редставляет интерео поведение жидкооти в оистеме 7п - |е при и3менении
давления всего на один порядок. [!ри давлении 105 [1а в оиотеме две облаоти жид-
кооти (рио. 828' а): одна на оонове 2п, другая' о6ьединенная, на оонове 2пте и та
[1ри давлении 6 . 104 [!а (рио. 828, б) три облаоти жидкооти: на оонове 2п,7п'[е и 1е
[|ри давлении 101 !1а (рис. 828, в) две облаоти жидкооти: на оонове 7п и 1а 6оеди.
ненио 2п1е иопаряетоя в твердом ооотоянии.

],1зоте0мическое оечение диаграммь| соотояния оистемь! 7п - 7е при температуре

{'9 р(па)

/!{ й т 1п[е
'/'п\е

/.п\е * й
)11

\!

'' а)те' г
\:

1." !
7п\е + [

--------1

25 50 75
\ е,"/" ( а;п)

/00
Рис" 829. 14зотерминеок0е сеченио
диаграммь! ооотояния оистемь: 2п _
[е при температуре 1000'6

1000 "с показано на рио. 829. Ёа этом оечении две гори3онтали безвариантнь|х реак
ций, так как и3отерма | = '|000 '€ пересекает на р-7-диаграмме две кривь|е трехфаз'
нь!х равновеоий:6 - 10 п9 - 10. [1ервой точке переоечения на рис. 829 ооответствует
равновесие 7п1е с га3ом и жидкоотью' оодержащей - 25 % (ат.) 1е; второй тонко
переоечения - равновеоие 7п\е с газом и жидкостью' оодержащей 77 о/о (ат.| \ь
(онгруэнтное иопарение 7п[е проиоходит при давлении 2,5 . 103 [1а (тонка пересе'
чения изотермь: |= 1000 '6с кривой 5 - 10нар-7-диаграмме).
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иттРу,й- цинк
Растворимость иттрия в цинке ооотавляет 0'013 % (ат.) при 500 .6 и 0,13 % (ат.)

пр:а 600 "с!1]. в сио|еме сущеотвуют вооемь ооединений: \7п,\7п',\7п",\7п,.,'',
\7п.,'", \7п", \7п",,, 17л''. 6оединение \2п'" имеет низкотемпературную 

-(с1

и вь!оокотемпературную ($) модификации. (риоталлическая отруктура изученнь|х
ооединений приведена в та6л.96 [2 - 4].

[ а б л и ц а 96. (ристалличеокая отрукц]в
соединений итгрий - пцнк

Фа3а 6труктура [!араметрь: решетки, нм

\2п
ь-{7г''
\7п"
1.2п'' (12п.,.")
\7п',''(\7п')
\ .7п', (\7п",")
\7п',

(убит.
Ром6ич.

1етрагон.

о'з577
0,4504
0,6690
о'44о2
0,8885
0,8969
0,8879

0'714з
0,4405

:'*'

Б,''',
1,0111
1'29з4
о'92о7
0,8761
0,5201

пооледний вариант проекции линий макоимальной раотворимости сиотемь! ит-
трий - цинк пока3ан на рио. 830 [3].

Равновеонь:й газ над сплавами оистемь! иттрий - цинк оостоит из паров цинка'
давлением паров иттрия можно прене6реяь. Ёаиболее подробно зависимость парци-
ального давления паров цинка от температурь! и ооотава изучена в работе [3]
(та6л. 97).

1 а 6 л и ца 97. (онстантш тешпературной завиоимостш 1!р2.|[\а| = -|/7 1 9
пФща;!ьного даш|ен'я цлнка над двухфзным' сп'|ав8ми сиотемы } - 7п

Равновеснь:е фазы А в интервал темпе-
ратур' '€

у+у2п
\7п+ в-\7п,
\7п+ $-\7п,
в-\7п'+ \7о.
|-х7п.+ у.7п"
у7пэ+ у7пз.ь1
12п.'', + \1п..'"
|20',.- + \2п''
': ]п. + 17п.,,
т 1п"''+ \7п',

1 1з66
9з67
8794
8226
7923
7569
750з
7423
75 11

6697

1 2,1 06
11,647
11,080
11,554
11,220
10,973
11,005
11'1з5
11,248
10,802

627 -872
527 -742
762 - 1о17
512 - 627
652-911
542 - в77
527 -867
502 - 852
477 -827
452 - 642
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Рис.&30. проекция линий макоимальноп растворимооти сиотемь! } - 2п на плоскооть
температура - ооотав [3]

!!а рио. 831 представлена р-т-диаграмма оостояния оистемь! иттрий - цинк' в
оонову которой положень: даннь|е ра6оты [з].

\{ар-1-диаграммо кривь!е 10 - 13 и ,3 - з9 отнооятоя к су6лимации и кипению
чиотого цинка' а кривая 

'3 
- 27 - к его плавлению. 1очка 12 (температура 42о'с,

давление - 20 |1а) обозначает положенио четырехфазного равновеоия 7п ё )* *
е \7пьэё г.из этой точки вь!ходят четь|ре кривь!е тРхфа3нь!х равн0весил: 12 - 11
(12п', а 7п е (), 12 - 26 (\7п'" е 7п е д1, 12 - 13 |7л * х ё г) п 12 - 16 {\7л'" еёжег).

8 точке 16 (температура 685'с, давление - 6 . 103 ['!а) в щвновеоии находятсл
неть;ре фазь: \7п!:.* }2п.,, ё ж е г, вь|ходящие и3 нее кривь!е 16 - 28' 16 - 9 п
16 '- 24 соответо-твуют тр6хфазнь:м равноввоиям \2п'" е 12п.,, ё \, \7п'" ё
:: у7пв,5 ё [ и 12пв,э - ж ё [ [!ооледняя кривФ! заканчиваетоя в точкв 24, где э
равновеоии с жидкостью и газом находитоя 12п.,'. (ривая 24 - 33 о6о3начает его кон'
груэнтное плавление.

9етьпрехфазное равновеоие \7п"', + \7п" е ж ? г 0тмечено точкой 25 (томпв'
ратура 860 '6, давление - 6. 101 !-!а). йз этой точки вь!ходят четь!ре кривь!е трехфа3-
нь|х равновесмй: 25 - 24 (\7п.Ё е ж ё г), 25 - 29 (\7п',, е \7пь ё ж,, 25 - 8
17п.,. := \7п' е [| и 25 - 20 (\2п" ё ж ё г). последняя кривая 3аканчивается в
точкс!20 (температура 870'с, давление - 5. 101 |1а) неть:рехфа3'ного равновео'я
\7п' е '/7п','''е )к е г. 8ь:ходящие из этой точки кривь!е 2о - зо, 2о : 7, 20 - 2'

з24

{1п'2,й 
' 
[

'?:#у-$> \^
\
78т'ф{"9

':х'!|3:
,!-'?п,Ё-=

\ /п6,5,\7о'7,[

{{'}ю'''

\ /'п3,\7пцт,[

2:'Ё-_-_/лФ'-_\ _/ ,/\у
'.:0 ./-у

,/,|,*".////

1037 32 33 34

\
ч
\

\
й
с\
ь]

600 800 /000

Рис.831. р-7-диаграмма оостояния оистемь: 1 - 7п

{,' €

отвечают трехфазньпм равновеоиям \7п' а \7п',.' ё )к, у7п6 ё у7оц16 ё г,
\7п',."е ж ё г.

1онка 21_(температура 880 "с, давление - 4 ' 101 |]а) о6ознанает четь!рехфазное
равновеоие _12п4,46 

е у7пз,6? ё ж ёг, а кривь!е 21 - 6, 21 - 31, 21 - 23 - трехфазнь:е
равновеоия \ 7п 

',." 
ё \ 7п 3'61 ё [, \7п'''" ё у7п з.61 е )!(, \7п'.", е ж ё г.

8 точке 23 (температура 895'6, давление - 4 . 10'[1а) в'равновесии находятся
неть:ре фазь: \7п",', е |7пэ = ж а [; вдоль кривь!х 23 - 5, 23 : 34 п 23 - 22 осу-
ществляютоя трехфазнь:е равновесия у7пз,61 е }7пз ё |-, \7п:,'', Ё у2пз а ж и
17п. а ж ё г. в точке 22 (температура 906 6с, 

давле-ние - з. 10]-йа) в равновесии
находятоя четь!ре фазь: 17п. ё '3-у7п2 е ж е [; вдоль кривь!х 22 - 35,22 - 14 п
22 -^Р --1о три фазьг $-12п, е \7пэ ёж, р-\7п2 е у7п" а г и р-у7п" е ]к -е г. кри-
вая 22 - 19 заканчиваетоя в точке 19 равновеоия р-\7п"ё жидкоотью й.азо". (ривая
19 - 37 ооответотвует конгруэнтному плавлению 9-у7п".

1очка 17 (температура 1015 'с, давление 2 ' 10{ йа) о6о3начает положение че-
]ь|Рехфазного равновеоия !-\|п" ё 12п * ж а г. [,|з нее вь:ходят четь!ре кривь!е
:цехфа^зны} равновеоий: 17_- 39 (\7п е |-\7п"+ ж', 17 - 19 ($-\7п" а ж а г),
"17 

- 18 (|2п + ж ё г) и 17 - 15 {$-\7п"е 72п-;= 11.'йривая в : 3вой'ве.с,.уе,
конгруэнтному плавлению {7п.
_^ 

Ёесмотря на очень у3кую область гомогеннооти ооединения \7п", его с := р-прев-
ращение проиоходит в доотаточно широком интервале температур ]от 630 до 756 "6,хотя равновесное давление цинка при этом почти не меняется. !г1з-3а наличия а-\7п"еЁ $'|7п'-превращения на р-|-диьаграмме появляются две дополнительнь!е точки
:е:ь!рехФ1з!|ь!х равновеоий. 3то точки 14 (температура 6з0 .с, давление
,'.1'Р^ 10'[1а) равн^овес-ия _а-\7п" * $-\7п" е }2пз ё г и точка 15 (температура
1о0 "6, давление - 3 . 10з |_!а) равновесия ц-у7п" ё $-\7п" е \7.п * [.(роме того,
появляютоя также кривь!е трехфазнь:х равновеоий: 14 - 40 17-т7п" ё р-\7|2 е 17п.),

з25
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Рио 832 1.1зобарное оечение диаграммь! состояния сиотемь! \ - 7п при давлении
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1? - '--ц1 
(с-}7п.-е |-\7у,_е \7п), 14 - 15 (в-\7п" ё р-у7п2 + г), 14 - 4 |в-\7п" ее |2пз е [\ и 15 - 1 |а-\7п.е \7па [).

- 1очка 12 (температура 875'€, давление 2. 10, |-|а) обозначает положение четь!рех.
фазного равновесия | ё 12п ё )( е |-. йз нее вь!ходят четь|ре кривь|е трехфазнь:х
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Рпс.833. [4зотерминеокое сечение диаграммь| ооотояния оиотемь! ! - 7п при темпе'
ратуре 800 "€
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326

равно_веоий:.12 - 32 |\7п ё у ё ж), 12 - 18 (|2п е ж ё г), 12 - 2 |\7п ё у ё г) и
12 - 3 (\ ё ж ё 

|):_цо_с]'едняя кривая заканчиваетоя в тройной тонкё нистого иттрия
при температуре 1502 "6 и давлении 0,22|а [5]. по мере удаления от точки 12 к трой-
ной точке иттрия ооотав равновеоного газа меняетоя от практичеоки чиотого цинка
до чиотого иттрия.

|арактернь:е и3обарное и изотермичеокое сечения диаграммь! ооотояния оистемь!
иттрий - цинк показань! на рис' 832 и 833'

йзо6ара р= 1 04 [!а переоекает на р-7-диаграмме 1 3 кривьпх трехфазнь:х равновеоий:
12 - 27, 14 - 40, 16 - 28, 16 - 24, 15 - 41, 25 - 8, 20 - 7, 21 - 6, 23 _ 5, 22 _ 14, 12 _ 32,
15 - 17 и 12 - 18. поэтому на изобарном оечении рио. 832 тринадцать горизонталей
6е3вариантнь!х реак4ий. пять и3 этих реакций (} а ж €\7п,\7п е ц-\7пэе $-\2п",\2п"е с'у7п2ё $-\7п",\7п'"е д е 7п, 17п.,' е \7п"* )|() оотали6ь неизмен-
нь!ми по оравнению с рис. 830, так как в них прйнимают учаотие только конденои_
рованнь!е фазь|.

[1ри температуре 725 '6 (точка переоечения изо6арь! р = 104 !-!а о кривой 8 - 25
на о-т--41а1ц1мче) в рав!{-ове'о]ц'| с |7п.,. находятоя жидкооть и газ. йри темпера-
турах 760' т75'79о' 800, 825,975'€ (тон1и переоечения изобарь! р = 101 [|а ооответ-
отвенно о кривь!ми 25 - 8' 2о - 7, 21 - 6, 23 - 5, 22 - 1 4, 17 - 15 на р-1-диаграмме)
ооединения у7пв,5,\7п',\2п',.',\7п3,51,\7п",\7п" разлагаютоя на соединения с
меньшим ()одержанием цинка и газ. [!ри температуре _ 1080 "с (тонка переоенения
изобарь| р = 101 [!а о кривой 12 - 18 

'в р-тдиаграмме) |7п разлагаетоя на газ и
жидкооть' оодержащую - 42 % (ат.) 7п.

[4зотерма ! = 800 '6 переоекает на р-7-диаграмме восемь кривь!х трехфазнь!х
равновеоий: 16 - 24, 25 - 8' 20 - 7, 21 - 6, 23 - 5, 22 - 1 4, 17 - 15 и 12 - 2. йоэтому на
изотермичеоком сечении рио. 833 в0оемь горизонталей 6езвариантнь;х реакций.

[!ри давлении - 2'5 . 101 [!а (тонка переоечения изотермь! | = 800 '€ о кривой
16 -24нар'-.1-диаграмме) в равновесии о }7п', находятся га3 и жидкооть' содер-
}ащая 96 %(ат.)7п. [!ри давлениях 2. 101; 1,6. 10т; 1,2. 104; 1 . 101;7. 10з; в. 1о' Ёа
(тонки переоечения изотермь: | = 800 '€ соответственно о'кривь:йи 25 -'8,20 - 7,
21 -6'23 - 5'22 - 14,17 - 15 на р-7_диаграмме) ооединений 17п6,5, \7п',\7п','',
!7.',*''\7п",-\7п"-ра3лагаютоя на газ и соединения о меньшим оо!ёржанйем цинка.
[!ри давлении 30 [!а (то.ока переоечения изотермь! { = 800 "€ о кривой 12 - 2 на р-[-ди-аграмме) 17п разлагается на твердьгй раотвор цинка в у1ттрии |А газ'
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[аб л и ца 3. [1араметры безвариантных щвновесий
в д9о!ных металл'ческ|{х системах

указано содержание одного из компонен7ов
в % (ат.)] /-------

!

-1

;|

#[

41

1роёолженое табл.3

Ао-Ф 530
А9-Р 780
А9 - Р!т 1900
Ао-5 906
Ао-5 808
Ао-3 577
А9-$ 842
Ао-3 622
А[-о 659
А| - о 2050
Ав - (с.| 465
Ав - оч] 465
Аэ - €0 465
Аэ - 60 595
Аэ - €0 595
Аз - 66 610
Аэ - 66 621
Аз - @6 620
Ао - 60 721
Аэ - 2п 672
Аз - 2п в72
Аэ - 7п 75з
Аэ - 2п 768
Аэ - 7п 72з
Аз - 7п 10'|0
8а-Б 598
8а*Ё 950
3а - Ё '1200

с-ш 1117
с - (., 15'|1
с*ш 1765
с - (., 1775
о-ш 1780
6а-Ё з60
@а-Ё 449
€а-Ё 600
6а-Ё 760
€а - |{ 890
6а-Ё9 84
6а - Р{9 570
6а - }|9 712
€а - !{9 660
6а * Ё9 961
6а - Ё9 587

з50

5,з. 107
1,6. 106
- 2. 1о1
7
2
1,5 ' 10-а
?
?
?
?
10з
9. 102
?
1,3. 101
1,2.1о1
1,т . 101
5. 101
1,3. 105
- 2,5. 101
4.103
'101

105
з'3. 105
- 9. 105
3. 101
30
- 101

- 2. 1о5
?
?
1 0-5
- 10-5
5. '!0-5

- 0,1
- 10-2
-10
- 10з
101

?
?
?
2о
?
2

6а - }!9 5з0
6а - Ё9 513
6а - Ёо 486
6а - й9 517
6а - }49 717
6а - |т19 456
€а - й9 370
9а - Рб 700
€а - Рб 900
6а - РБ 950
6а - РБ 630
6а - Р0 1'! '|0

9а - Рб 660
6а - $! 760
6а - $! 900
6а - $! 1020
€а - $1 970
€а - $! 980
ёа-7п 42о
ёа-7п 669
ёа-7п 690
ёа-7п 6з8
ёа-7п в42
ёа-7п 439
ёа-7п 414
ёа-7п 394
60 - 6е 320
с6 - Р6 з20
сс - Р6 490
с6 - Рс 66о
с6 - Р6 560
с6 - Р6 з25
со - Р! 314
ос - Р1 670
с6 - Р{ 710
с6 - Р! 7з0
со - Р{ 77о
с6 - $ь 290
со - $ь 310
с6 - 5ь 445
оо - 5ь 456
о6 _ те 322
66 - 1е 450
66 - 1е 1092
Ё0 -7п 266
ё6 -2г 905
€еЁ 7о0
€еЁ 1о25
€о - Ф 1490

0,6
0,16
7 .10-2
1

?
0,25
- з. 10_з
15

-6
10
2'3' 1о-2
1о2

- 2. 10-1
-40
30
0,6
0,18
0,1

-10
- 4. 10э
- 2'5. 10з
- 9. '|0,
- 8. 102
- 0,1
- 3. 10-2
- 9. 10-з
-4
-10
-30
з0
?
?
15
- 2. 104
- 2,5. 10.
- 2,6 . 104
- 2,7 . 101
1

3,5. 10э
- 102
?
-2о
10

- 2. 1о5
1,3
- 1,2 . 105
-60
4,7 . 1о1
- 0,5

рату'
ра, 'с

А9' А9'Ф' ж (22о|' г
А9' А9Р', ж (- 80 Р)' г
вп' ж1 (- 15 вп)'ж2 (- 87 вп)' г
А9, )|(', )!(,,, [
}-А9э$; А9' [а (- 32 5), г
т-А9?$, $-А92$, А9, [
т-А91$, ж, (- з3 3)' г
т-А928, Ё-А9э$,Ёз (* 100 3)' г
А!' А| (ж)' А!2оз, г
А['Ф. (тв), А!2оз (ж)' г
с160.Ав', с'166эАз:, й (- 3 Аэ), [
п1ссзА92, с'166зА$з, 60Аэ', [
с1ссзА82, с'1ё6зАз:, [
9-60'Аз', с'1€6зА$э, 60Аз', |_

с-о6зА$2, $-66.Ао', х (- 17 Аэ), !-

Р-€6.Аэ., €0Аз', # (- 58 Аэ), [
ё6Аз2' )( (66Аз)' !-
€6Аэ', ){ (- 68Аз)' Аэ' [
Ё-60.Ав', [ ($Аэ)' [
с-2п.Аз', $-2п.Аэ', )( (2Аэ)' [
с-7п.Аэ', $-2п.Аз', 7пАз., !_

$-7п., Ав', 2пАэ', )|( (- 60 Ав), г
7пАв,}1{ (66Аз)' г
2пАз', Аз, ж (- 80Ав)' г
!-7п.Ао', й (40Ав), !-
с-8а (35Ё)' с-ван2, !-8аЁ', [
ш-8а (- 54н)' ж (* 52н )' $-8аЁ', 1-

$-8аР{", ж (66н )' г
т-ш' шс, ж (- 100 ш ), г
0'€., с-[!6, , €, [-

п-['с2, р-шс2, с, г
с-[.]о2, [.,,2сз' р.!,с2, г
|.,с' р-шс?' 02сэ, г
п-€а' т (- 1'2А), в-ёаА", [
с-6а, $-6аЁ.,1, |-

0-са (- 6'5Ё)' 1 (- 7,3н)' с-6аЁ', |-

0-6а (14н)' с-6аЁ', Р-6аР{',[-
Р-6а (16Ё)' ж (- 14н)' $-6аЁ', !_

6аЁ9',6'дч9.'6 
"!( 

(- 36а), !-
€аЁ9. , €аЁ9, 

' 
)к (22Ёа|' г

6а}!9, 
' 
€аЁ9, )!( (406а [ г

сан9, саз н92 , ж (65 6а )' г
€а!!9',)|( (506а)' |-
6а'Ё92, 6а'Ё9., )( (686а ), [

6а, Ё9. , €а'!!9' )1( (70 6а )' [
€а'Б9' 6а.Ё9' ж ? 71€а|' [
6а.Ё9' €а' Ё (176а)' [
[т49, 9ай9.'й (87!т49)' !_

€ай9, 
' 
ж 66 [{9 )' [

1'@а' €ай9'' й (28|"19)' [
Р'€а' т-6а' ж (3мо )' г
6а, 6а.Рб, )( (10Рь)' г
6а.Рб, €а'Рб' ж (16Рь)' г
€а'Рб, 6а.Рб.' ж (50Рь), г
6а'Рб., 6аР0., ){( (65Рь)' г
€а'РБ 

' 
* (- 33 Рь )' г

6аРб., Ё (- 75Рь)' г
€а*$|' 3!' )к (з$!)' г
Р, 6а'$!' й' !-
6а$!' €а.5!*' й (63$!)' г
€а.8!.' 9а$!'' [ (653!)' г
€а$!'' $!'.:!( (- 66$!)' г
7п,ёа7п", й (- 1007п), [
6а7п'", 6а2п', ,)1( (97 7п),[
ёа7п,, ёа7п''' )!{ |877п),[
Фц7п2', ёа7п,, $ (762п), [
9а'7п",, ёа7п", )1( (747п),[
ёа7п, ёа7п', ж (417п), г
6а7п, ёа'7п', \ @42п|, [
ёа'7п', ёц7п, )!( (287п|, [
6е' 60, )/{ (- 100с6), г
о6' т' ж (- 100о6)' г
т' т', ж (- 96сс), г
Ё'' т'' ){ (79сс), г
0', ?:, )', |-

Ё', т', )/(, Р, , |-
о6' ж (98со)' г
}:' 1' )|( (88о6)' г
!*,\э,)# (78 сс)' г
'|э,Ё,$ (75с0), г
р|'Ё' ж (74с6|' г
сс' с6$ь' ж (9$ь)' г
со' 8ь, сс$ь, ж
о6$ь' 9ь, ж (575ь)' г
с68ь' ж (509ь)' г
ос' с6те, ж (- 100со)' г
661е' 1е' )|{ (- 1001е)' [
661е' й (50ос)' г
в(47п)' Р (992п)' )!((272п),[
с (827г), Ё (852г), 7. э, ё6, [
т-се (20н)' 0-6е (- 2211|, ЁеЁ',[
6--с" (- 4зн), ж (- 26н ), сен.1|
6о, €о@, ж (0,04о), г "

351



[1роёолженое табл' 3

п
{

3
:$

*

$
#.
и

$
;[
*
|ц

ш
,;,

€о - Р 102з
6о - Р 1з85
ёо-$ 876
6о-$ 7в5
9о-Б 8з4
6о-$ 930
9о-$ 460
6о-5 670
€о - 9 11ва
6о - $е 217
€о _ 3е 938
€о - $е 952
6о - 8е 1050
6о - 5е 1078
€о - $е 97о
€о - 5е 910
9о - 5е 1448
6о - $е 42о
€о - 3е 417
6г - !,! '1640

6г - Р '1370

9г - Р 1510
€г-9 940
6г - $! 1335
6в - 3б 487
ёз - $б 459
6в _ $б 553
€з - 50 4о4
@в - $б 417
€з * 3б 47з
€ц - @ 1065
6ц - Ф '1090

6ц - Ф 1222
€ц - Ф 1230
€ц-$ 500
6ц - $ 1067
6ц - $ 1105
6ц - $е 218
6ц - 5е з42
€и - 5е 382
€ц * 9е 540
€ц - $е 1063
9ц-$е 110о
9ц - 1е 340
6ц - 1е 367
6ц - 1е 630
€ц - 1е 727
€г-н 675Ёе*Ё 450

352

?
?
1,5. 10-2
2. 10_з
0,1
1,3
8. 10-з
9. 102
з. 105

0,5
- 2. 105
- 2,5 . 105
6. 10з
1оз
5
2. 1о'2
?
?
?
5. 101

-7
?
-1
- 0,1
-40
-10
-8
- 0,25
- 0,1
- 6. !0-2
- 0,'
-7.104
12
- з. 10з
- з. 101
- 102

- 3. 10-2
- 5. 10-2
-8
-50
- 2. 10з
- 0,1

-5
2
4
4. 1о2
- 1'3. 10з
6
9,7. |0!

€о' 6оР, ж(20Р)'г
6оР' й (50Р)' [
6о, €о.$. (423)' ж1 (403), г
9о, 9ос5з (425), €о'5.,!-
€о.$. (459)' €о'$., 6о$ (509), г
6о.5" (45$)' ёо5 (509), ж (44$), г
6о'$., 6о$ (52$)' 6о.$', /-
6о$ (553)' 9о.5., 6о5',/-
6о$ (505)' ж1 (50$), г
6о5е', 3е, )(. (- 100 $е), г
€о$е', 6о$е',з', )(з (- 975е), [
6о$е',.', {, (69$е), )(. (- 97$е), г
6о$е',.', Фо$е1,1з, ж2 (58$е), [
€о$е','., )|(, (53$е), г
€о5е','., 6о$е','., )!(, (529е), г
с-€о, 6о5е',,. 

' 
й, (45$е ), [

с-€о,)(' (3$е),)(, (- 30$е),г
0-оо, со95ев, €о$е'.'., !-
с-6о, е-Фо, 6о,$е", Ё
6г (13ш)' Фг'г.! (26 [|),)( (14ш), г
€г, 6г.Р, А (1зР)' г
ёг'Р, ёс 

'"Р ', 
$ (2оР'|' г

@г$ (57$)' 6г','3 (58$), 6г.5. (57,5$), [
$!' 6г$!,' ж (85з.)' г
6з.$Б, €з'5б, ж (з65ь), г
€з'8б, 6з.80., ж (393ь), г
€з.$б. , 6з$0, )!( (46 5ь ), г
6в50' @з$б', [ (593ь )' г
6з50', 6з'$б'' ж (639ь), г
6з.$б.,, 8ь, ж (848ь), г
6ш, 6ш'Ф, ж1 (1'85о), г
9о"@,ёоФ,)!\ (38о)' г
6ш'Ф, Ё' (9'2о),ж2 (31,1о), г
ёо,Ф,А (33о)' г
т-сц28' 6ш$, )(. (- 100$)' г
€ш, $-€ш'$, т-оц25, г
т-сц2$, ж! (1'95)' ж2 (32'75), г
€ш$е', 5е, й. (- 100$е), |-

$-€ш5е' 9ш5е', )|(. (- 1009е), г
Р'6ц3е, $-6ш'5е, ж. (- 1009е), г
$-@ш'$е, )(, (54$е), )(. (' 99$е), г
6ш' !-6ш.$е, #' (- 2$е), [
!-6ш.5, )(' (* 4 9е), )(, (- 32 5е), !-
Фш?9 [е, *'(71'{е),[
9ш1ч 6ш.[е., )|{, (68[е), г
6ш.|е., |' й, (50те), г
6ш1е', |, )!|(457е), [
с-Ёг (- 18 Ё)' т-вг (- 19 н), Ёгн2, г
с-Ре, }Ёе, е (- 45 н), г

[!ро0олхсеное табл' 3

ге-н 28о
ге-ш 590
Ёе - }.! 650
Ре-@ 560
Ёе-9 910
Ёе - Ф 1з71
Ёе - Ф 1400
Ёе - Ф 1528
Ре - Ф 1424
Ре - Ф 1597
Ре - @ '1566

Ёе - 9 1366
Ре-$ 990
Ре-$ 915
Ёе-5 742
Ёе - 9 1080
Ёе-$ '| '|80

Ёе - 7п 419
Ёе -7п 5з0
Ре -7п 550
Ре-7п в72
Ре -7п 782
66-н 780
6е - |'49 635
6е - й9 680
6е - },|9 1115
6е - 2п 396
н{-н 380
Ё - !-а 297
Ё - !-а 760
Ё - !_а 1200
н - !-! 685
н-[! 692
н -![| 179
!{ -:й9 - 640
!{ - }'!а 97'5
Р{ - }.|а 800
н-шь -155
н - шь -140н-шь -150
н - шь -130
н - шь _130
н -,шь -108
н -]шь _85
н-шь _80
н-шь -79
н - ш0 -_65н-шь -56н-шь -50

- 5. 10э
5. 108
1,5. 10в
1 0-1?
1 0-12
1 0-5
5. 10-5
0,1
0,1
5750
'16. 105
2
1 0-2
1 о-з
3. 105
?
105
-1
- 3. 102
- 2. 1о2
- з. 10э
- 10.
80
- 2. 1о2
-1
- 2. 1о1
-5
105
?
2,5. 1о2
106
- з. 10з
- з. 10з
- 10_з
- 108
- 2. 10-з
- 1ов
- 10-21
-5.!0-21
10-11
- 10-18
_ 

1 0-2э
1 0-1я
ф 10-15
- 7. 10-13
1 0-8
- т0 :]з,

1 0-8
'5. 10-10

с_Ёе, 1-Ёе' 0-Ре, |-
с-ге, т_Ре' ^|'-Ёе,г
т'ге, т1ге, с, г
Ре.Ф., ЁеФ, с-Ре, /*

гео' с_ге, т-ге, г
РеФ, уЁе, ж, (51 о)' г
}-Рч 0-Ёе, ж, (51 о), г
6-Ре, ){(, (0'5 о), ж2, г
Ёе@' Ре.Ф.' ж, (58 о)' г
Ёе"0., )(, (57 о)' г
Ре.9., Ре2Ф3, ж, (59 о)' г
т-ге (0'0825)' 6-ге (0,23$)' ж1 (16$)' г
уРе (0'025 $)' Ре$, }' (4з $)' г
с-ге (0'037$)' }ге (0'014$)' ге$, г
Ёе$, Ре9', ж, (- 100 $), г
Ре5, й' (595)' ж, (99'73)' г
Ре$, Ё' (51 5)' г
7п'Ё')!< (- 1002п)' г
6' €' ж (- 1002п), г
г, г1,61, г
г!, 6 1, ж (- 957п), !-
в (427п|' г (68 2п )' ){ (85 2п )' !_

с-66 (- 16н)' т-66 (- 10 н), 66нз, г
й916е' 1т49' [ (26е), г
}'1916е, 6е, ж (606е)' г
й916е' )|( (336е)' [_

7п'6е')!( (56е)' [
6 (65 н)' о (65 н)' г
п-!_а, $-[а, [а!1',[
9-!-а (20 н)' т-|а (23 н), \аА,(
1ь!-а (- 45 н)' ж (- 43 н)' [аАт [
!-!н' ж1 (21'4н)' ж' (- 49н)' г
!-!н' ж, (50н), г
|-!, !|н, ж1, г
й9' 1т49Ё.' н (- 10 н)' г
}.|а' #' ]т!аЁ, [
}.!аЁ, ){ (50Ё)' г
о,[!,[
ч\ ]'г
ь' } в(49н)' г
о, ц }., !-
в(22н|' п(12Ё)' чг
Ё' т' Ё (48н)' г
е' 0' п (36н)' г
е' !' в(4зн)' г
]'ц'_!_07-ц' г
с' е' ц (40Ё)' г
ш' 

^' 
в (46н)' г

}т' :' $ (44Ё)' [
353



1роёолженое табл.3 1ро0олженс;е табл' 3

н-шь _48
н-шь -38
н- шь 85
н-шь 10зн_шь 105н-шь -150н-ш6 680н-шо 814
н-шс 880н-ш6 - 1160
ь!- }'|р - 281
!!- !,,|р - 5т7
Р-},,|р - 6з7н-Рг - 850н-Рг -1250Ё-Рц - 122
Ё- Рц - 206}!-Рц - 319-Ё-Рш - 370Ё-Рц - 451н-Рц - 476
Ё-Рц - 640Ё-$г 240Р-$т - 560}|-$г 620Ё-8г 855
}!-1а --210
Б-1а -_205
}!_1а -17оЁ-1а -80Ё-1а -75!!-1а _65
Ё-1а -4оЁ-1а -20Ё-1а 10
Ё-?а 45
!!-1а 48
н-та 60н-т. 281н-ш 660
н - (-, 150н-у _50
н-у 160
н - у - 100
}1 - 2п 255Ё-2п 550А-7п *660
Ё - г',|о 170

354

! 5 . 10-!1
-5.10-о
* 0,1
-10
-1
- 10?
-2о
?
4. 103
?
?
- 10.
- 4. 104
1'5. 10з
- 5. 105
?
-3.10_з
- о'2
- 2. 105
-10
-25
-2.10з

}! - мо 560
Ё-мо 558
Ё - }'!9 519
Ё _ }.4о 508
Ё-й9- 453
Ё9 - }.!! 2з2
!!9 _ Р0 238
Ё9 - 1е 410
Ё9 - [е 664
|'|0 - те 670
Р9 - (, 455
но - (, 7з5
Ё9 * |".! 725
н9 - [, 669
н0-ш 77зк-$ь -63к-Бь 460
к-$ь 507к-5ь з97к-$ь 4о7к-$ь 610к-3ь 411
м9 - 5! 6з7
й9 - $! 950
Р|9 - 9! 1100
мп-ш -500
йп _ ['! 782
|у'|п - [ч] 8в2
|'4п - Ф 1560
|у1п - Ф 1176}4п-@ 1134
мп - 5. 1142
йп - $! 1145
]т4п _ $| 1144
йо - |ч| 1860
}4о-}:! -2000
|{о - Ф -2250
!4о * 0 81в
|ь1о - Ф 780
!т|о - Ф 775йо-$ 610
|т4о - $ 1607
йо - $ 174о
шь - ш 2з00
шь - ш 1'250
7а*]ч,! -'|750
|-| * ш 11зсш-ш 97о

- 2'5' 1о2
- 1,5. 102
-6
6. 10з
101
10з
- 106

- 3. 106
- 5. 105
- 10?
- 2. 1о6
- 106
- 4. 106
- 1,1 . 10-4
5
-|0
- 8. 10-{
-7.1о1
'10
- 10-з
- 10з
1'5. 10з
3. 101
- 0,3
4. 1о2
1,5. 101
- 5. 103
3,7
10з
о'12
- 0,25
0,5
6,6. 10?
>.108
- з. 10з
7.102
.'10з
-'!0з
- 10-э
-'|0з
* 2. 103
4655
- 5. 102
-4.101
1 0-?
- 10з

щ е' | (42А)' [

^(45н), 
в(45н), г

с{11 н)' с'(33Ё), р (41 н), г
с'(4зн)' р (4зн), г
с'({1 Р), в (41 н), г
в' (47Ё)' р (4в н)' г
с1шс(16н), |(22н), ш6на г
1:|9.(:]-9н),&шс(- 12й), т(- 1вн), г
!-цч (з2н)' т (38н), шсн2, г
Ёшс' ж' ш6н2, г
с-шр' &шр, ||рЁ', [
Ёг.,!р' р|'!р, }.!рЁ', [
р}',!р' }'!р!{", )!(, /-
с-Рг(-20Ё)' &Рг(- 1вн), РтА",Р
Р-Рг (- 10н), ж(- 35н), ёгн", Ё'
с-Рц, Р-Рш, с-РшЁ', [
&Рц, }Рш, с-РшЁ', |_

}Рц, 0-Рц, с-РшЁ', !-
с-РцЁ, (* 73 Ё), !-Рш!'!1, [
9;Р-' к: 3 !!), 0 '-Рш (- 4 н ), с.Рш8", !-
6?'.(:.9!-|), е+ш (-7Ё), &-еон,,7
е-Рш (12ь!)' ж (8н), а-РшА", [ -'
с-8г, т, с-$г[{:, [
с.5г' т, Р-5г, |-

9-9г, 1, с-$гн', г

Ё;?:11?''' 
с-5гЁ'' Ё'$гБ'' [

Ё':,т,[
п'0'в'г
[' 1' 6 (43Ё), [
в' 0 (40 н), р (з5 н), г
т' [' 6 ({{н),,|
Ё' 0 (42н)' в (з5н), г
^ 

(45 н)' 0 (45 н), г
с (11 н)' е (26 н), р (з2 н), г
с' (38Р!)' р (39 н)' 0 (40 н), г
е (36 Ё)' р (3в н), с, (3в н,, г
е (33 н)' с (33 Ё), !-
с-1!(7'9Ё)' в-т!(4он), т!на, г
:-ч (- 9?.'1)' р.{.] (- 55 н), 0нз, г
9-! (; а-т н)' т-!.] (-{2 н), !.,нз; г
о'6'в'г
в,$,е,[
!'' е' в' т' г
с-7г (0'35 !!)' т' 0 (- 60 ь!), г
с-2г (53 Ё)' Р.2г (35 Ё), 7г!1., [
с (- 62 н)' с (- 62}!), г
!т49[9' й9Ё9., ж(16м9), г

|"19Ё9' [;!9,Ё9'' )|{ (61 п49)' г
й9'Ё9., м9'Б9' ж(63м9)' г
м92н9' м05н9?' ж (75 }{9)' [
й9,!!0', м9.Ё9' ж(76м9)' г
Р!9.Ё9' 1т|9' х (82 м9), г
[!!Ё9'' }'!!, ж (- 100[!9)' г
Рс|'!|9', Р6но'й(- 100н9)' |-
Ё9?е' [е, ж(85[е), г
Ё9[е' ){(' (- 52 1е)' )!(, (- 551е), [
Ё91е' )(' (- 501е), [
0Ё9.' (!Ё9.' ж(2ц)'г
!!Ё|9.' 1/Ё9', ж (- 8 ш)' г
0Р!9., !!Ё9, $-|_], [
[/Ё9' $-!-|, с-(-!, [
[.,Р|9', т-!,,' Р-|..,, [
к' кз5ь' ж (- 100 к), г
кз$ь, к5$ь1, ж(40$ь), г
к5$ь4, к$ь, ж (41 5ь), г
к$ь' к$ь?, ж (625ь), г
к5ь?' 5ь, ж (66$ь), г
к8ь' ж (50$ь), г
к$ь?' ж (66 8ь)' г
}19' }49'$!, ж (- 18!), г
}49.$!' $|, ж (55$!), г
|т49'3!, * (з3$!), г
с-йп, р[т4п (9 |!), е, [
Ру!(: 4ш)' е (- 17[!), е' (15ш), г
0 ( 18 ш)' €' (18 ш), г
!-|4п.Ф., }4пФ, )|\ (- 50 о), г
$-}4п.Ф', с_[т1п.9.' }"1пФ' [
!-[т4п.Ф., с-мпзо., г
$!, йп$!','"., ж (- 795!), г
мп$[1,?зз, ж (- 635!), г
|!п$!','.., ж (- 62$.), Р1п$!, [
мо.(1'08ш)' рмо'}'!(27|'!), * 1.тэш1, г
т-мо2ш (3з ш), ж (зз ш), г
йо, [т|оФ', ж (- 64о), г
йоФ', ["1о.Ф'', ж |7 4,зо)' г
!1'.Ф'', }4о,@26, ж ? 4,5 о), г
['1о'Ф'., }:1о9., )1( (74,во), г
['1о, [т4о'5., [ъ1о5', /-
[т4о, }4о2$3, ж (- 37$), г
['{о'52, )/( (- 43$), г
с-йо (19}.,!)' в' ж (24ш), г
т144ш),6 (46ш). е {50ш). г
в (9ч|)'о (.- ааш1,| с'!вш:, г
у_1_!, 0!х!, ж (* !00[]}. г
[)'}.!. (г.п.у.), 0'!\. (о.цк.)' 0}:!, [

?
,)

?
2

?
?
?

-50
- 5. 103

- 10-{
- 5. 10-5
- з. 10-3
-3.10-'
1

10 -1

- 10з
- 103
1

3
3,5. 106
6,5. 10о
1 0-2
1о2
- 106
- 10-4
10

- 104
- 3' 102

355



1ро0олженше табл.3

*
{

$

ш-ш 1500
ш-ш 

'950ц-ш 2850
у-ш -550
у-ш _490
}',!а - $б 97
}'!а - $б 4з5
|'{а - $б 465
1',|а - $Б 400
п|ь - о 1905
шь - о 1830
шь - о 19з0
ш! - о 1438
ш!-$ 6з7
ш!-$ 5зз
ш!-5 560
ш!-5 524
ш!-5 800
ш.-$ 806
ш!-5 573
ш!-5 999
ш;-5 993
ш!_5 356
ш|-3 з79
ш!-$ 282
|']! - ]е 873
}!! - ]е 880
ш! - те 775
[.!! - [е 742
]х!1 - 1е 1о21
ш! - те 1004
0_Рь з27
0-Рь 5400-Рь 8500-Рь -8700-Рь 5400-Рь 370
о - $п 1045
Ф - 3п 2000
Ф - 1а 1550
Ф - 1а 1880
о - тп 1370
о - тп 17з5
о - ть 274о
о - |.., 1120о-ш 247оо-0 1865
о - (., 1123

356

- 101
> 10?
2,5. 105
0,1
2
- !0-5
1 0-2
- 10-2
3. 10-1
0,4
- 0,5
- 1,5
10
5. 10-8
- 10-1о
1 0-5
1 0-5
10
з0
2' 10-э
- 5. |05
_ 1о6
102

5. 10-?
- 2. 10-8
- 6. 102
,- 6. 102

- 0,4
- 0,1
* 2. 10з
7 .1о2
- 10-?
- 5. 103
102

- 3. !0?
101

- 2'105
-2о
- 102
3. 10-1
10-2
- 3. 10-5
2.1о-2
?
1 0-?
- 5. 102
- 5. 104
з0

0'}'!. (г.п.у.), 02|х!. (о.цк), )(, [
{|'[т!. (г'п.у.), (',ш' ж, г
цш' ж (50ш)' г
!'.[, Ё, у (- 3ш)' г
в' 6 (41 ш)' 0'(- 42ш), г
|т!а' |,,!а.$б' й (- 100!'!а), |_

}\!а.$0, !т|а$б, л( (43$ь ), г
]ч!а8ь' [ (50$ь )' г
},{а$б' $Б, )( (60$ь )' г
шь (4'0о )' ш0о' ж (40,5о ), г
шьо2' шьо, х (60'7о ), г
шьо, 

' 
ж (505ь )' г

ш[' ш!о'ж (1о)' г
ш!,ж1 (з3'53)' р1 (36'7$), г
в1 (37'55)' р'' ш!, г
0'' Р, ' Ё', [
Ё: 

' 
Рэ' 1, |-

|т,Рэ,$,(40$)'г
ж1 (4з'75 )' р, (44,з$ ), ж1 (50,35 ), г
р, (44,1$)'т ({5'5$)'6 (50,15),г
6 (51'7$)' ж1 (51'7$), г
1' 6 (52'1$)' й1 (53,2$), г
!'в'6'г
6'е,),|-
е'Ё'6'г
1.' 6 (541е), й (501е), [
!' (44те)' 1.' ){ (49[е), |-

р1 (42те )' $. (41 1е|,,у', [
!, (411е)' ):, }э, |-

!' (40[е), ж (40), г
}.{!' $, (351е), )|(, [
Рь, Рьот, ж1 (- 100Рь), г
Рьот' Рьоо, ж1 (- 100Рь), г
РбФр, 

'(: 
(- 100Рь), ж, (- 50о), г

Рьоь' Рьзо1, ж' (- 50о), г
Рьо;' Рьоо, Рь3о4, г
Рь3о1, Рь;2о11, Рб12@,9, [
5пФ', Ё' (1'10о), ж2 (50,зо), г
$пФ', )(, (66 о)' г
с-та (5'19), 1а'9'' ж2?1о), г
с-та (9'1о)' ж1 (4з о), ж, (65 о), г
с-|п, Р-1[, тпо,, г
р-тп, тьо2, ж2, г
т}1о2, ж|, ж2, г
}ш' (',о2, ж! (- 100 ш), г
цо2, ж\, ж2, г
0о2,ж2(66о)' г
[.,,о2, !,1о9, шо2,6, г

1роёолженше табл,3

о-ш 585
о-ш 484
Р-$п 540
Р-9п 559
Р -2п -990Р-7п -990
Р -7п 980
Р -7п 1193
Р-7п -880Р-7п _880
Рь - тп 770
Рь - тп 865
Р0-5 774
Р6-$ 642
Рс-$ 625
Р0-3 556
Ро-5 639
Р6 - те -725
Р6 - те 507
Р6 - 1е 750
Р6 - [е 745
Ра - 7п 425
Р6 -7п 552
нь-$ь з7
нь - 5ь 4з9
нь - $ь 515
пь - 8ь 398
вь - $ь 418
нь - $ь 456
вп-$ 940
нп - $ 111з
нп - $ 112о
-ч 

* $п 8515-$п 8703*$п 75о$-3п 74о$_$п 881$-$п -860
5е - 5п 628
$е - $п 656
$е * $п 828
$е * 8п 880
}е - 2п 419
|е - 2п 1290
]* * а, 44з,5
у *7п 420
\'* 7п 685
';' * 2п в60

& 5 ' 10-1з
- 10-15
1'з
105
- 5. 105
- 5. 105
105

- 7. 105
_ з. 101
- 3. 101
з
2о
2,5. 19-з
1 0-2
4' 1о'2
з. 10-1
0,25
10з
-1
- 2. 10з
- 4. 102
-10
50
- 10-1
-50
-10
з. 10-3
4. 10-з
10-2
1,45
1,3. 109
- 2. 103
- 5' 106
4. 106
2. 101
1,5. 104
- 3. 10з
- 10з
- 4. 10з
- 2. 101.
- 6. 

'0,- 2. 10з
-25
- 105
-10
-20
- 6. 102
* 6. 101

шо2, шо2.?, шо2.9, г
шо2, шо2:9, шоз; г
$п.Р., $п.Р., ж2$оР),г
$п.Р., й, (з2Р|, ж2р7Р), г
с-7пР 

', 
$-7пР 

",ж 
(- 80 Р), г

в-7пР", р-7пР2, ж (- 60 Р), г
$-7пР',$-7п'Р",ж (- 5вР), г
|-7п"Р', ж (40Р), г
в-7п"Р", |-7п"Р", ж (- 2Р), г
а-2п"Р", |-7п'Р", а-7пР2, г
тпРь1' тпРьз, ж(- 100Рь), г
тпРьз' тпРь2, ж (- 99Рь), г
Рс' Рс.$, ж (* 20в), г
Р618, Р6з3, ,((265), г
Р6165?, Рсз5' ж (285), г
Р61$, Р0165, Р6з5, г
Р65, Рс16$?, ж(29Р),г
Р6[е, Р61е', )( (601е), г
Р61е, е, ж (381е), [
Р61е', А (661е), [
Р6[е' )( (501е), [
7п,1, )$,[
Р', Ё', т' !-
нь' пьз5ь, ж (- 100пь), г
нь55ь2, нь55ь1, ж (- 375ь), г
пь55ь1, нь$ь, ж (- 42$ь), г
нь$ь' нь5ь2, ж (60$ь), г
нь3ь2, пьз$ь?' ж (63$ь), г
ньз$ь?,5ь, ж (66$ь), г
г!п, нп1?5!5, ж (35$), г
нп1?$15, вьз$1, ж (455), г
ньз, $1, вп2$э, ж (475), г
$п$', [, (- 695)' жз ('905), г'
$п5', )(2 (- 668), г
5п$', 5п'$', ж, (- 555), г
$п'$., $п$, ж3 {- 55$), г
$п$' /'( (505)' 

'-$п$, ж1 (- 7$), ж2 (- 578), г
$п$е', $п$е, А, (- 63$е), !-
$п$е', )(, (66$е), |-
$п$е,,{' (- 305е), А, (- 475е), [
$п5е, Ё. (50$е), г
7п,7п\е,)!( (- 1002п), г
7п'[е, А (501е), !_

|е' 7п]е, )1( (- 1001е), г
7п,\7п'",ж (' 1007п), г
\7п'",\7п"'',А (- 997п)' г
\7п"',, \7п", ж (- в7 2п|, [

357



[1ро0олженше та6л.3

\ -7п 87о
у -7п в80
\ -7п 895
\ -7п 905
\ -7п 1015
\ -7п 1080
\ -7п 1105
\ -7п 875

- 5. 101
- 4. 101
- 4. |0{
- 3. 101
2. 1о1
?
?
2. 1о2

\7п",\7п'.',ж (- 867п), !-
\7п','',\7п",'',)( (- 052п), /-
\ 7п",', , у7ц, ж (- 842п), [
\7п",|-\7п",)( (- 83?п), г
$-\7п.,\7п,ж (- 677п), [
у7п2,ж (662п), г
\7п,)!( |502п|,[
\'\7п')!( (30?п), г

6иотема

Ао-9
А9-Р
А9-Р6
А9-РБ
Ао-5
А!- н
А! -о
Ав-66
Аэ-7п
Ац-Р
8а-Б
ве-н
о-ш
6а-Ё
6а-Ё9
6а - |т19

6а-Рб
€а-8!
6а-7п
€6-6е
сс-Ро
о0-Р1
с6-$
сс-$ь
66-3е
сс-те
ё6 -7п
€6 -7п
€е-Ё
€е-Ф

358

[\:!.|ансена и
(.Андерко
отр.

51
5з
56
60
60
114
1з9
175
2о4
24з
293
311
411
424
424
427
431
4зз
4з9
44о
461
462
464
4в4
467
471
47з
476
480

укАзАтЁль оистБм

Р.[1.3ллиот, Ф.[!!апка,
том' отр стр.

1,35 41
1'з6
1,37 42
1,38
1'4о 4з
1,59
1,71 69

1,107
1,123
1,173 145
1,185 154
1'262 2о7
1,268 219
- 22о
1,272 222
1,274 224
1'27в 225
1,278 225
1'27в 227

1,286 235
1'287 2з8
1'287 2з8
1,289 241
1,293 244
1,29з 244
1,298 250
1,304 255

А.Ё.8ол !0.8.|!евинс.
том' отр. кий, отр.

:
:
1,205
1,247
4101

з'284
1,551

ь679

2,274
4,522
4,487
4,526
4,476
4,567
2,585
4,155
4,161
4,224
4'2вз
4'2о9
4,317
4'з5

:".

6о*Ё
6о_Ф
оо-Р
Фо-3
6о-3е
6г-Р{
6г-Ё
6г-Ф
6г-Р
6г-3
6г-$!
6з-$б
6ц-Ё
6ш-Ф
6ц-$
ёц-$е
9ц-]е
0у-Ё
ег-н
Ёе-Ё!
Ёе - ]ч{

Ёе*Ф
ге*Р
Ёе-$
Ёе-7п
6с-н
6е * !т49

6е-2п
н*н'
Ё-}!о
Ё-!-а
н*!-!
Ё-!-ш
Ё-й9
Ё-Р|п
Ё - |т4о

Ё _ |{а
н-шь
н-ш6
н-ш!
Ё-шр
Ё-Ра
н-Р6
Ё-Рг
Ё-Рц
н-5е
|!_$п
|! -$г
Ё-1а
н-ть
н-тп
н-т!
!{-1п
Ё*ц

505
516
518
526
532
564
57о
577
580
589
593
621
629
647
663
672
682

1,324
1,328
1'з29
1'33з
1,335
1,з50
1'35з
1,357
'|,359

1'з61
1'з6з
1,374
1378

1,387
1,390
'1,392

1'з99
1,408
1,422
1,429
1'4зз
1'4з4
'1,442
1,453
2:35

2,68

з',
2,70
2,71
2,72

э"
2,73
2'7з
2,7з
2,75
2,75
2,7в
2'7в
2,76
2,77
2,77
2,79
2,80
2,80

1,'
2,82
2,82
2,82
2,83

,.-.*'

2,359

:

27з
230

281
282
290
292
294
295
298
299

''.312
315
316
316
324
33з
350
з55
359
361
367
з76
399

|,,

2,262
1,84
2,667
2,929
2,856
2,960
2,256
2,598
2,647
2,259

2,279
1282

2'2в3
2,285
2'29о
2,293
2,298
2,294
2,295
2,295
2,317
2'з06
2'з16
а31з

2'32з
2'з28
аз31

2'з51
2,338

2,354

2'28в

425
426
426
426
427
427

427
42в
429
429

4з0
4з|

432
4з2
432
4з4
81
4з4
435
435
436

703
715
729
737
749
78з
811
813
828
8з0

8з1

:
83з
834
835

8з5
837
8з7

8з8
839
842
84з

845
845
846

847
848

85з

з59



н-у
н-у
н-уь
А-7т
н1 -ш
Ё9 - |',19

Ёо - }{п

!!9 - !.!!

Р!9 - Р6
н9-Р{
Ёо-$
Ё9-$п
Ё9-?е
Ёо - 1}т

Бо-(,
н-у
к-о
к-9ь
!т49 - $!
шь-ш
}'4п - Ф
йп-$!
}'4о - },,!

}4о-Ф
}.4о - $
ш-шь
!т! - 1а
ш-тп
ш-т!
ш_(,
ш-у
ш-7г
]т!а - $б
шь-о
ш!- о
ш! -Р
ш!- 8
}т!! - ]е
о-Рь
9-Рг
@-Рц
9-$о
@-$п
о-та
о-ть
о-тп
о-т!
о-ш
о-у
о-ш
о-у
Ф -7п
Р-$п
Р -7п

2,110
2,112
2,112
2,113

2,141
2'14з
2,172
2,178
2,180
2'18т
2,195
2,197
2'2о4
2,212
2,218

2,219
2,220

2,222
2,225
2,227
2,254
2,255
2,262
2,268
2,279
2'28о
2,282
2,285
2,287
2,288
2,289
2'29о
2,291
2,294
2,297
2,299
2,300
2'3о2
2,312

,2
528
5з0
5з3
541
544
549
556
558
559
560
561
563
564
566
569
598
599
601
607
611
614
616
619
622
623
623
625
625
627
6з1
63з
6з5
637

в4т

1,,'.
1, !40
1,158
1,144
1,159
1,71
1,171

856
857
857
858
863
873
875
в79
882
88з
886

891
892
895

932
971
991

1 010
1о24

10з1
1042
1046
1о47
1 048
1050
1051
1054
1061
1072
1085
1087
1 095
1 109
1 126

1129
1 130

2,83
2,84
2,84
2,85
,-'',

2'1о5
2'1о7
2,108
2,108

2,5
2,271
2,271
2,366
,__"

:

:
3,755

:

1,1 10

:
1,117

436
4з7

438
442

456
457

458
460
461
462
46з
463
497

1131

1 1з5
1 1з9

1 141
1 152
1 157

2,21
2,391
з'691


