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Аннотация. Расчет по модели идеальных ассоциированных растворов термодинамической активности компонентов системы, содержащей ин-
терметаллидные химические соединения, можно с приемлемой точностью выполнять, полагая, что химический состав и термодинамиче-
ские свойства ассоциатов такие же, как у интерметаллидов. 
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Под жидким интерметаллидным раствором пони-
мается раствор, у которого соответствующий твердый 
раствор содержит явно выраженные интерметаллидные 
фазы. Предполагается, что в процессе плавления твер-
дые интерметаллидные соединения будут трансформи-
роваться в жидкие ассоциированные соединения анало-
гичного состава (ассоциаты), которые будут частично 
распадаться с образованием атомарных металлов (мо-
номеров).

Принципиальная возможность использования моде-
ли идеальных ассоциированных растворов (ИАР) для 
прогнозирования термодинамических свойств бинар-
ных растворов на основании справочной информации 
о свойствах жидких интерметаллидов была обоснована 
в работе [1]. В данной работе рассматриваются вопро-
сы, связанные с использованием этого метода также и 
применительно к анализу термодинамических свойств 
многокомпонентных металлических сплавов.

Полагаем, что бинарный раствор А – В содержит мо-
номеры А и В, а также i ассоциатов типа Api 

Bqi 
. Общее 

число молей этих составляющих раствора n удовлетво-
ряет равенству

      (1)

При этом мольные балансовые содержания компо-
нентов раствора NA и NB определятся формулами

      (2)

       (3)

Принимаем нормировку

             NA + NB = 1. (4)

В этом случае справедливо

             XB = NB ; XA = 1 – XB ; ν = n, (5)

где ХВ – мольная доля компонента В в растворе; ν – ха-
рактеристика ассоциации раствора. В «чистых» жид-
кос тях и идеальных растворах будет иметь место ν  =  1, 
а в ассоциированных растворах – ν  <  1. При этом, чем 
выше степень ассоциации раствора, тем меньшее зна-
чение будет иметь величина ν.

Химическая связь мономеров с ассоциатами опреде-
ляется в соответствие с реакциями образования бинар-
ных соединений из простых веществ

        (6)

по формулам

              (7)

          ΔGi = –RT lg Ki , (8)

где Ki – константы равновесия реакций типа (6); ΔGi  – 
изменения энергии Гиббса; R – универсальная газовая 
постоянная; T – температура.

Согласно модели ИАР термодинамические актив-
нос ти компонентов раствора равны мольным долям мо-
номеров:

     aA = nA / n;  aB = nB / n. (9)

Таким образом, уравнения (1)  –  (3) с учетом опреде-
лений (5), (7) и (9) получат вид:

          (10)
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        (11)

           (12)

Если вид и термодинамические свойства ассоциатов 
известны, то будут известны и численные значения ве-
личин pi , qi и Ki . Тогда по трем нелинейным уравнени-
ям (10)  –  (12) можно при каждом заданном значении ХВ 
численным методом установить значения переменных 
аА , аВ , ν и определить, таким образом, концентрацион-
ные зависимости аА  =  f (ХВ ), аB  =  f (ХВ ) и ν  =  f (ХВ ). Мож-
но также приближенно определить концентрационную 
зависимость молярного объема раствора V  =  f (ХВ ), 
полагая, что нелинейный характер такой зависимости 
вызван исключительно ассоциацией компонентов раст-
вора:

              V = VA + (VB – VA ) XB ν (XB ), (13)

где VA = MA / ρA ; VB = MB / ρB .
Здесь Mi , ρi – молекулярные массы и плотности ком-

понентов, соответственно.
Одновременно можно определить и среднюю вели-

чину характеристики ассоциации раствора

           (14)

где k – число измерений (обычно k = 9).
Анализ многокомпонентных термодинамических 

систем не отличается принципиально от сказанного. 
В  этом случае к исходной системе уравнений (10)  –  (12) 
добавляются балансовые уравнения по новым компо-

нентам раствора C,  D,  ...  и т.д., а все уравнения этой 
сис темы пополняются информацией о вновь включае-
мых в расчет ассоциатах.

В качестве примера выполним анализ термоди-
намической системы Ni – Ti – Si при 1873  К. Сис те-
ма содержит три подсистемы Ni – Ti, Ni – Si и Ti – Si, 
характерис тики ассоциации  которых имеют близкие 
значения 0,63, 0,59 и 0,59 соответственно. В  табл.  1 и 
на рис.  1 приведены результаты расчета термодинами-
ческих свойств системы Ni – Ti при 1800  К. При этом 
использовались опытные [5] и следующие справочные 
данные:

Компонент, 
ассоциат Ni Ti Ni3Ti NiTi NiTi2

К 1865 [2] 73,1 [2] 34,7 [3]
ρ, г/см3 7,9 [4] 11,1 [4]

Очевидно, что опытные данные по активности ком-
понентов вполне удовлетворительно согласуются с 
расчетными (сплошные и штриховые линии на рис.  1 
соответственно). При этом абсолютная погрешность 
аппроксимации, рассчитанная по формуле 

      (15)

составила 0,023 (здесь  = 1 – aA – aB – избыточная ак-
тивность компонентов системы). Аналогичный расчет 
для системы Ni – Si при температуре 1873  К по опыт-
ным [6] и справочным данным, приведенным в табл.  2, 
показал несколько большую погрешность Δ  =  0,056. 
Информацией об опытных данных для системы Ti – Si 
авторы не располагают.

Т а б л и ц а  1

Термодинамические свойства системы Ni – Ti при 1800 К

ХTi

Опытные данные [ 5 ] Расчет
aNi aTi aNi aTi ν V, см3/моль

0 1 0 1 0 1 7,90
0,1 0,834 0,0010 0,861 0,0003 0,719 8,13
0,2 0,599 0,0070 0,613 0,0046 0,518 8,23
0,3 0,378 0,0281 0,364 0,0278 0,470 8,35
0,4 0,214 0,0808 0,202 0,0772 0,495 8,53
0,5 0,110 0,182 0,0995 0,168 0,538 8,76
0,6 0,0525 0,336 0,0385 0,338 0,591 9,03
0,7 0,0230 0,524 0,0138 0,551 0,666 9,39
0,8 0,0091 0,717 0,0493 0,738 0,762 9,85
0,9 0,0028 0,878 0,0146 0,886 0,875 10,4
1,0 0 1 0 1 1 11,1
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Для полной системы Ni – Ti – Si имеется исходная 
информация по 17-ти интерметаллидам (см.  табл.  2). 
Но из них только компоненты 1  –  11 могут быть вклю-
чены в расчет. Как показал опыт использования модели 
ИАР, условиям расчетов удовлетворяют исключитель-
но «простые» бинарные ассоциаты, а именно: «цент-

ральные» ассоциаты типа АВ, «левосторонние» ассо-
циаты типа Аp В и «правосторонние» ассоциаты типа 
АВq . Ассоциаты общего типа Аp Вq со стехиометричес-
кими коэф фициентами обоих элементов, большими 
единицы, оказываются по результатам расчетов либо 
незначимыми, либо вызывают неудовлетворительную 
аппроксимацию опытных данных.

Кроме того, из данных, приведенных в табл.  2, вид-
но, что для включенных в расчет компонентов 1  –  11 
значения величин K и ΔG ниже, чем для остальных 
компонентов. Исходя из этого, можно предположить, 
что энергия активации реакций образования ассоциа-
тов составляет 200  –  300  кДж/моль, и поэтому ассоциа-
ты просто не могут образовываться из компонентов 
12  –  17. Это же подтверждают и другие наблюдения, 
например: «В большинстве случаев энергия активации 
химических реакций между нейтральными молекулами 
составляет от 80 до 240 кДж/моль» [8].

Следует также учесть, что справочная информация 
о термодинамических свойствах интерметаллидов час-
то ограничивается оценкой их твердого состояния. Так, 
например, верхний предел расчетной температуры в ра-
боте  [2] указан как 1373  К, а в работе [3]  – 1250  К. Экс-
траполяция таких данных в область высоких темпера-
тур может внести небольшую расчетную погрешность 
порядка 3  –  5  %.

На рис.  2 приведен график расчетной активности ти-
тана в системе Ni – Ti – Si при 1873  К, а на рис.  3  – гра-

Т а б л и ц а  2

Термодинамические свойства интерметаллидов системы Ni – Ti – Si при 1873 К

Номер Система
Интерметаллиды

K –ΔG,
кДж/моль

Библиогра фичес кий
источникассоциируемые неассоциируемые

1
Ni – Ti

Ni3Ti 1211 111 [2]
2 NiTi 58,8 63 [2]
3 NiTi2 26,0 51 [3]
4

Ni – Si

Ni3Si 25 590 158 [2]
5 Ni2Si 3897 129 [3]
6 NiSi 382 93 [3]
7 NiSi2 419 94 [3]
8

Ti – Si
Ti3Si 75 720 175 [2]

9 TiSi 2189 120 [7]
10 TiSi2 4858 132 [7]
11 Ni – Ti – Si NiTiSi 630 100 208 [2]
12 Ni – Si Ni7Si13 2,9·1012 447 [3]
13

Ti – Si
Ti5Si3 1,9·1014 512 [7]

14 Ti5Si4 9,1·1016 608 [2]
15

Ni – Ti – Si
Ni3Ti2Si 3,5·109 342 [2]

16 NiTi4Si4 2,7·1017 625 [2]
17 Ni4Ti4Si7 3,0·1028 1021 [2]

Рис. 1. Термодинамические характеристики бинарного сплава 
Ni – Ti при 1800 К:

1 – aNi ; 2 – aTi ; 3 – ν; 4 – V
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фик концентраций ассоциатов в этой системе при по-
стоянном содержании титана (ХTi  =  0,5) и переменных 
содержаниях кремния и никеля в сплаве (этот графиче-
ский вариант соответствует разрезу по А – А на рис.  2). 
Из рис.  3 следует, что основной вклад в общую массу 
ассоциатов вносят простейшие «центральные» ассоци-
аты TiSi, NiTi и NiSiTi. А факт значительной концентра-

ции ассоциата NiSiTi в растворе указывает на важность 
учета тройных взаимодействий между компонентами 
сплава.

Выводы. Расчет по модели идеальных ассоцииро-
ванных растворов термодинамической активности ком-
понентов системы, содержащей интерметаллидные хи-
мические соединения, можно с приемлемой точностью 
выполнять, полагая, что химический состав и термоди-
намические свойства ассоциатов такие же, как у интер-
металлидов. 
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Рис. 3. Концентрации ассоциатов в системе Ni – Ti – Si (1873 К) 
при XTi = 0,5:

1 – Ni3Ti; 2 – NiTi2 ; 3 – NiTi; 4 – TiSi; 5 – Ti3Si; 6 – TiSi2 ; 7 – NiTiSi

Рис. 2. Изотермы активности титана в системе Ni – Ti – Si при 1873 К
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Abstract. Calculations of the thermodynamic activity of system compo-
nents that contains intermetallic chemical compounds according to the 
model of ideal associated solutions, can be made with the acceptable 
accuracy on the assumption that the chemical composition and ther-
modynamic properties of associated compounds are the same as in 
intermetallic compounds. 
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