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Т Е Р М О Д И Н А М И Ч Е С К И Е  Ф УН КЦ ИИ  О Б Р А ЗО В А Н И Я  
Т В Е Р Д Ы Х  РАСТ ВОРОВ СИСТ ЕМЫ Bi -  Sb

Т верды е растворы  системы висмут —  сурьма, содер ж ащ и е  5:—50 ат.% 
сурьмы, являю тся  полупроводникам и, о б л а д а ю т  значительной  термо- 
э.д.с. и использую тся д л я  изготовления микрохолодильников  и термоге
нераторов  [1]. Система висмут —  сурьм а х ар актер и зу ется  неограничен
ной растворимостью  компонентов в твердом  и ж и дком  состояниях и 
п р ед ставл яет  интерес д л я  теории тверды х м еталлических  растворов  з а 
м ещ ения, поскольку  о б р аз о в ан а  компонентами с одинаковым типом 
кристаллической  реш етки  и схож ей внешней электронной структурой, но 
разли ч н ы м и  радиусом  и м ассой  атомов.

В результате  систематического калорим етрического  исследования 
разл и ч н ы х  по составу тверды х  сплавов Bi — Sb в ин тервале  температур 
от 10 К до точки солидуса [2— 4] нами установлено, что в больш ей части 
температурного  и н тер вал а  теплоем кость сплавов  Ср в пределах  погреш 
ности измерений (0,2— 1,5 '% ) б ли зка  к  аддитивной величине, рассчи тан
ной на  основании соответствую щ их дан ны х д л я  исходных компонентов. 
Полученны е р езультаты  коррели рую т  с хар ак тер о м  изменения упругих 
постоянных [5] и п ар ам етр о в  реш етки  [6] в зависимости  от концентрации.

Сведения по свободной энергии Гиббса AG06p(tb) и энтропии о б р а з о в а 
ния AS06p(TB) тверды х растворов  Bi — Sb отсутствуют, а результаты  и зм е
рения  энтальпии о б р аз о в ан и я  А Я 0бР(ТВ) весьма скудны и противоречивы. 
Так , К убаш евски й  и С айс  [7] на  основании изм ерения  теплоты, вы д ел яю 
щ ейся при вы ливании р асп л авл ен н о й  сурьмы на тверды й висмут с после
дую щ им охлаж дением  калорим етрической  системы до ком натной темпе
ратуры , получили значение  Д Я обР(Тв) =  0 ± 0 ,8 4  к Д ж - г - а т " 1 д л я  трех 
составов с содерж анием  40; 50 и 60 ат .%  сурьмы. О днако, на  наш  взгляд, 
т а к а я  методика в д ан ном  случае  м о ж ет  д ать  лиш ь ориентировочные р е 
зультаты , так  к а к  при медленном о хлаж д ен и и  р а с п л а в а  в р езу л ьтате  л и к 
вации состав полученного твердого  раство р а  будет неоднородным.

Гегузин и Пинес [8] на основании измерения теплоты п лавлен и я  и теп
лоемкости в области  п л авл ен и я  твердого р аств о р а  с содерж анием  
37 ат.%  сурьмы н аш л и  А Я 0др(тв) =  3,37 к Д ж - г - а т -1. К ром е того, ими у с т а 
новлено, что в од н оф азн ы х  о б ластях  теплоемкость твердого и ж идкого 
сп л ава  примерно оди н акова :  57,3 Д ж - г - а т -1 • К -1 . В виду того, что приве
денное значение теплоем кости  больш е чем в два  р а з а  превы ш ает  к ласси 
ческий предел 3 R , р е зу л ьтаты  калорим етрического  исследования этих 
авторов следует п ри знать  сомнительными.

Ввиду отсутствия достоверны х дан ны х по терм оди н ам и ке  о б р азо в а 
ния твердых растворов  Bi —  Sb становится  ц елесообразн ы м  применение 
расчетных методов д л я  получения необходимой информации. В настоя-
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щей работе  проведен расчет  термодинамических функций образован и я  
тверды х растворов Bi— Sb на основании литературн ы х  сведений по тер 
моди нам ике  о б р азо в ан и я  ж и дк и х  растворов, эн тальпи и  п лавлен и я  твер 
дых растворов, а т а к ж е  дан ны х по ди агр ам м е  состояния системы вис
м у т —  сурьма.

Н аи б о л ее  н ад еж н ы е  результаты  по энтальпии о б р азо ван и я  ж идких 
растворов  B i— Sb получены методом ади абатической  калориметрии 
[9, 10], где смешение ж и дк и х  исходных компонентов проводилось непо
средственно в калорим етре . В р езультате  установлено, что зависимость 
Л^обр(ж) от состава  т а к а я  ж е, к а к  и д л я  регулярн ы х растворов, причем 
д л я  эквиатомного  состава  величина Д Я 0бр(Ш) сравнительно  м а л а  и не пре
в ы ш ает  0,7 к Д ж -г -а т -1. В то ж е  врем я  значения  А Я 0бР(Ж)< рассчитанны е 
на основании изм ерения  активности компонентов методом э.д.с. [11] и м е
тодом определения  парц иального  равновесного д авлен и я  п ар а  сурьмы 
н ад  расп лавам ! Bi — Sb [12], слож ны м  образом  зави сят  от состава  и су
щ ественно отличаю тся  по величине и зн аку  от результатов  прям ы х к а л о 
рим етрических измерений [9, 10], что свидетельствует  о методических не
соверш енствах  в р а б о т а х  [11, 12].

П р едп о л агая ,  что д л я  теплоемкости тверды х и ж и д к и х  сплавов вы 
полняется  прави ло  аддитивности , в соответствии с закон ом  Гесса у с т а 
навли ваем  связь  м еж д у  эн тальп и ям и  о б разован и я  тверды х и жидких 
растворов:

АЯобр(тв) =  АЯобр ( ж )  “Г  [ X  ■ А Я пл B i ( 1 ' X )  АЯпл S b ] А Я пл сплав» (О

где х  •— м ольная  д о ля  висм ута  в сплаве.
Д л я  расчетов величин А Я 0бр(ТВ) (см. табли ц у) использовались  зн ач е 

ния энтальпи й  о б р аз о в ан и я  ж и дк и х  растворов, энтальпи й  плавления  
АЯПЛ висмута, сурьмы и сплавов  Bi —  Sb [9, 13, 14].

Термодинамические функции образования Д # 0бр (Дж • г-ат *), 
(Д ж -г-ат—')  и (Д ж -г -а т ~  1 -К- ')  твердых растворов Bi—Sb

Sb, ат . % АНОбр
_ и з б

А^обр а е и з 6— д ь обр Sb, ат . % ДНОбр А Щ ,3<3А ^обр А С Н Э б~  ASo6 p

ю 230 4*. 
' ■

ьо о 0 ,34 60 1080 1460 0 ,6 0

2 0 450 910 0 ,8 0 70 900 1410 0 ,7 6

30 640 1050 0,71 80 650 1230 0 ,8 0

40 820 1270 0 ,7 5 90 370 840 0 ,5 9

50 990+ 1400 0 ,6 7 ±

300 0 ,5 0

Р асчет  свободной энергии  Гиббса  о б р азо ван и я  тверды х  растворов 
AG06p(tb) вдоль  линии солидуса  основан на равенстве  химических потен
циалов  компонентов в сосущ ествую щ их равновесны х тверды х и ж идких 
растворах:

РвЦж) йв‘ (ж) =  Рш (ТВ) Д7ЙП flBi (ТВ)! (2)

Psb (ж) "Т~ RT asb <ж> =  Psb (Т В )  +  1° Qsb <тв>’ №
где р° — стан дартн ы й  химический потенциал  компонента; а —  актив
ность компонента; R  — у н и в е р са л ь н ая  га зо в ая  постоянная; Т  — абсолю т
н ая  темп ература .

П оскольку
Р(Ж) -  Р(тв) =  ДСпл =  А Я ПЛ -  T A S nJl, (4)

где AG n„ и А 5ПЛ — свободн ая  эн ерги я  Гиббса  и эн троп ия  плавления, 
из уравнений (2) и (3) следует:
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Bi ^ п л В 1In «Bi (тв) =  In «Bi (ж) 4 ----    q----- , (5)

i_  ■ i„  „ . Л //ПЛ Sb Л5пл Sb ,c\1П Cl sb (тв) — 1П Cl sb (ж) '7 Jpp ^  • (b)

В р езультате
A G o 6 p  (тв) —  R R  [A ' ln  (ZBi (тв) 4 “ (1  Y )  I n  t?Sb(TB)]* ( 7 )

И зб ы то ч н ая  свободная энергия Гиббса об р азо ван и я  тверды х раство
ров вдоль  линии солидуса:

Д G;обр (ТВ)*’-6 -  R T  [л- In ° Ш"" +  (1 -  In ° sb ы0 - 4  У (8)
Р асчет  активности компонентов в тверды х растворах  проводился на 

основании уравнений (5) и (6). П ри этом термодинамические функции 
неравновесного  плавления  компонентов рассчиты вались  на основании 
теплот п лавлен и я  висмута и сурьмы при соответствующ их равновесны х, 
т ем п ер ату р ах  п лавлен и я  [13], а т а к ж е  д ан н ы х  по теплоемкости висмута 
и сурьмы в твердом и ж и дком  состояниях [3, 15— 18]. К роме того, предпо
лагалось , что ж и дк и е  растворы  Bi •— Sb по свойствам близки к и деаль
ным. Это п о д твер ж дается  обш ирными исследованиями активности ком 
понентов в р а с п л а в а х  методом э.д.с. в ин тервале  температур  950— 1250 К 
[19], а т а к ж е  отсутствием изменения объем а  при сп лавообразован ии  [20]. 
Р авновесны й состав твердой и ж и дкой  ф а з  при данной температуре Т 
о п ределялся  из ди агр ам м ы  состояния системы в и с м у т — сурьма, изучен
ной нами ранее  [3].

Р езу л ь таты  расчетов значений AGo6p(TB) вдоль линии солидуса  приве
дены в таблиц е . Здесь  лее представлены  величины избыточной энтропии 
о б р азо ван и я  тверды х растворов, найденные из соотношения

А С обр (ТВ, =  А Я обр (хв) -  Tsol • A S - б  (тв), (9 )

где Тsoi —  тем п ература  солидуса.
О цен ка  погрешности результатов  расчета  величин А Я 0бр(Тв) и 

А5"бр(тв) д л я  эквиатомного  состава  д ан а  с учетом неопределенности в и з
мерении энтальпии плавления  указан ного  сп л ава  [14].

И з  таблиц ы  следует, что избыточные термодинамические функции 
о б р азо в ан и я  тверды х растворов сравнительно  невелики, что позволяет 
р ассм атр и вать  систему висмут — сурьма к а к  слабо  отличаю щ ую ся от 
идеальной.
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У Д К  536.7.75

С. В. П Е Т Р О В А -К У М И Н С К А Я ,  Г. Н. Р О Г А Н О В , Г. Я. К А Б О

СТАТИ СТИЧЕ СК ИЙ РАСЧЕТ Т Е Р М О Д И Н А М И Ч Е С К И Х  СВОЙСТВ  
1,4-ПЕН ТА ДИЕ НА  И ТР АНС -1 ,3 -П ЕН ТА ДИЕ НА

З н ач ен и я  термодинамических  функций i , 4-пентадиена (1 ,4-П Д ) и 
транс-1 , 3 -пентадиена (транс-1 , 3 -П Д ) ,  приняты е в справочнике [1], н а й 
дены инкрементны м методом. П р и  этом величина энтропии га зо о бр азн о 
го 1 , 4 -П Д  5  298,15 =  333,5 Д ж - м о л ь  1 • К " 1 [1] практически  совпадает, а 
эн троп ия  транс-1 , 3 -П Д  S ^ s . i s  = 3 1 9 ,7  Д ж - м о л ь _1-К -1 [1] зам етно вы ш е 
значений, определенны х из н и зкотем пературн ы х измерений теплоем ко
сти от 11 К[2] (334,00 и 315,60 Д ж - м о л ь _1-К -1 соответственно). С тати сти
ческий расчет  термодинамических  свойств выполнен только  д л я  т р а н с -1 , 
3 -П Д  [3], но в к л а д ы  внутреннего в р ащ ен и я  винильной группы в этой р а 
боте вычислены по торсионной частоте , и расчет  [3] д а л  завы ш енную  от
носительно эксперим ентальной  величину  энтропии S 298.1 5 = 3 2 1 ,7 5  Д ж -  
•м о л ь - 1 -К -1 . И з  изучения тем п ературн ой  зависимости  П К  спектров и 
спектров  К Р  [3] сделан  вы вод  о сущ ествовании т р а н с -1 ,  3 -П Д  в виде 
плоской s -транс-формы ; s -цис-ф орма не о б н ар у ж ен а ,  хотя  исследования 
Я М Р -спектров  [4] ее не исклю чаю т. Ф а к т  вступления  этого соединения в 
реакц и ю  Д и л ь с а — А л ьд ер а  т а к ж е  у к а зы в а е т  на  р еал и зац и ю  s -цис-кон-

Вы полненны й нами статистический 
р асчет  термодинамических  свойств 
1 ,4-П Д  и тран с-1 ,3 -П Д  согласован  с 
эксп ери м ен тальн ы м и  значениями^гэвдб 
эти х  соединений.

С труктурны е п ар ам етр ы  1,4-ПД 
в зя ты  из работы  [5], интерпретация ко 
лебательного  спектра  п ред лож ен а  в [6]. 
Ф о р м а  кривой  потенциальной энергии 
в р ащ ен и я  д вух  винильны х волчков в ы 
б р а н а  в соответствии с расчетом ab 
initio , подкрепленном спектральны м и 
и зм ерени ям и  [5[, при условии согласо
в а н и я  расчетной энтропии 1,4-ПД с 
эксперим ентальной : У(ф) Д ж -м оль-1 =  
=  1314(1 -f-cos ф ) + 5 4 3 9 ( l + c o s  Зф) +  
+  1925(1— cos 6ф) (см. рисунок).

П рои зведен и е  гл авн ы х  моментов энергии м о л еку л ы  транс-1 , 3 -П Д  и 
приведенны х моментов инерции волчков  взяты  из работы  [7], набор ч а 
стот но р м ал ьн ы х  к о леб ан и й  —  из [6]. Б а р ь е р  в р ащ ен и я  метального  в олч 
ка  У3=  10,38 к Д ж - м о л ь  [3]. Р я д  упом януты х вы ш е ф актов  показы вает , 
что транс-1 , 3 -П Д  р еал и зу ется  в двух  к он ф орм ац и ях : более устойчивой

К ривы е потенциальной энергии 
вращ ения винильных групп Е ( ф) 
в 1,4-пентадиене (1) и транс-1, 

3-пентадиене (2)
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