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Ââåäåíèå
Ðàñïëàâëåííûå ìåòàëëû è èõ ïàðû íàõîäÿò âñå áîëüøåå

ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ðàáî÷èõ òåë è òåïëîíîñèòåëåé
ðàçëè÷íûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óñòà-
íîâîê [1]. Ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå ïðè èñïàðåíèè ìåòàë-
ëîâ, ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ âàêóóìíîé ìåòàëëóðãèè
(ïîëó÷åíèå ñïëàâîâ, î÷èñòêà ìåòàëëîâ) è ÿäåðíîé ýíåðãå-
òèêè (äèñòèëëÿöèîííàÿ î÷èñòêà æèäêîìåòàëëè÷åñêèõ
òåïëîíîñèòåëåé) [2].

Ñïëàâû íà îñíîâå ñâèíöà ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè
òåïëîíîñèòåëÿìè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ÿäåðíûõ ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ óñòàíîâêàõ [3].

Â ðàáîòå [4] ïðèâîäèòñÿ äàâëåíèå ïàðà è ãðàíèöû
ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ æèäêîñòü-ïàð äëÿ ðàñïëàâîâ ñâèíåö-
âèñìóò ïðè äàâëåíèè îò 0,1 ÌÏà äî 1 Ïà. Ñîñòàâ ïàðà è
ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ íå îïðåäåëåíû. Òàêèå èññëåäî-
âàíèÿ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ñèñòåì çàòðóäíåíû âûñîêèìè
òåìïåðàòóðàìè ýêñïåðèìåíòîâ, òðóäíîñòüþ îïðåäåëåíèÿ
êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ â ïàðîâîé ôàçå, ðàâíîâåñíîé
ñî ñïëàâîì, ïðîáëåìàìè ïðèáîðíîãî îôîðìëåíèÿ
ýêñïåðèìåíòîâ.

Ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ Pb
è Bi áëèçêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ïî äàâëåíèþ
ïàðà äëÿ ÷èñòîãî ñâèíöà è âèñìóòà [5]. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò
îá àäåêâàòíîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ñïëàâ Bi-Pb-Sn-Cd (ñïëàâ Âóäà) íàõîäèò øèðîêîå
ïðèìåíåíèå â ëàáîðàòîðíîé ïðàêòèêå è â ðàçëè÷íûõ
îáëàñòÿõ òåõíèêè. Â äàííîé ðàáîòå äëÿ èññëåäîâàíèÿ
èñïàðåíèÿ ñïëàâà Âóäà è èçó÷åíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ïàðàõ, ïðèìåíÿëè ìåòîä

òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [6, 7]. Ýòîò ìåòîä áûë
óñïåøíî ïðèìåíåí ðàíåå äëÿ èçó÷åíèÿ òåðìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ñïëàâà Pb-Bi [8–13].

Ìåòîäèêà ìîäåëèðîâàíèÿ
Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå çàêëþ÷àåòñÿ â

òåðìîäèíàìè÷åñêîì àíàëèçå ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ
ñèñòåìû â öåëîì. Ðàñ÷åòíûå ìåòîäû ðàçâèòû íà îñíîâå
âàðèàöèîííûõ ïðèíöèïîâ òåðìîäèíàìèêè. Îäíîé èç
íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ïðîãðàìì, ðåàëèçóþùèõ òàêèå
òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû, ÿâëÿåòñÿ ïðîãðàììíûé
êîìïëåêñ TERRA, ÿâëÿþùèéñÿ äàëüíåéøèì ðàçâèòèåì
ïàêåòà ïðîãðàìì ASTRA [7]. Ðàñïëàâ Bi-Pb-Sn-Cd ïðåä-
ñòàâëåí ìîäåëüþ èäåàëüíûõ ðàñòâîðîâ ïðîäóêòîâ
âçàèìîäåéñòâèÿ [8], â ñîñòàâ êîòîðîãî âõîäÿò êîíäåíñè-
ðîâàííûå Bi, Pb, Sn, Cd, à òàêæå äâîéíûå è òðîéíûå
èíòåðìåòàëëèäû. Â ñîñòàâå ãàçîâîé ôàçû ó÷òåíû ïàðû Pb,
Bi, Cd, Sn, Pb2, Bi2, Bi3, Bi4, Sn2, Cd2, ýëåêòðîííûé ãàç,
èîíèçèðîâàííûå ïàðû ñâèíöà, âèñìóòà, êàäìèÿ è îëîâà.
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ
âçÿòû èç áàç äàííûõ ÈÂÒÀÍÒÅÐÌÎ, TERRA, ASTRA,
HSC Chemistry. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè äâîéíûõ è
òðîéíûõ èíòåðìåòàëëèäîâ, îòñóòñòâóþùèå â áàçàõ äàí-
íûõ, âçÿòû èç ðàáîòû [14].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Äàâëåíèå ïàðà íàä ðàñïëàâîì Bi(42,0%)+Pb(41,0%)+

Sn(10,0%)+Cd(7,0%) èçó÷àëè â àòìîñôåðå àðãîíà ïðè
îáùèõ äàâëåíèÿõ 0,1, 1, 10 àòì. â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
300–3000 Ê. Ñîäåðæàíèå àðãîíà â ñèñòåìàõ ðàâíÿëîñü
2% ïî ìàññå. Ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ïàð ìîæíî ñ÷èòàòü
íàñûùåííûì.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíûõ ïàð-
öèàëüíûõ äàâëåíèé êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé ôàçû ïðè îáùèõ
äàâëåíèÿõ 0,1, 1, 10 àòì. ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1–3. Ïðè îáùåì
äàâëåíèè 0,1 àòì (ðèñ. 1) îñíîâíûì êîìïîíåíòîì ãàçîâîé
ôàçû ÿâëÿåòñÿ àðãîí. Åãî ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ñîñòàâëÿåò
10–1 àòì. â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 400–1100 Ê, ïðè
äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 1900 Ê
ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå óìåíüøàåòñÿ äî 10–2 àòì., à ïðè
3000 Ê ñîñòàâëÿåò 7,9⋅10–3 àòì. Òàêîå ïîâåäåíèå ñâÿçàíî ñ
óâåëè÷åíèåì ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðîâ ìåòàëëîâ. Ïðè
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700 Ê ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ Cd ñîñòàâëÿåò 10–6 àòì.,
äîñòèãàÿ ìàêñèìóìà 3,1⋅10–2 àòì. ïðè 1500 Ê, óìåíüøàåòñÿ
äî 1,2⋅10–2 ïðè 2200 Ê è ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ äî
3000 Ê. Ïðè 900 Ê ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ Pb
ñîñòàâëÿåò 10–6àòì, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 1800 Ê
âåäåò ê óâåëè÷åíèþ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ äî 3,1⋅10–2 àòì.
è ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ äî 3000 Ê. Ïðè 950 Ê ïàð-
öèàëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ Bi ñîñòàâëÿåò 10–6 àòì.,
ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 1800 Ê âåäåò ê óâåëè÷åíèþ
ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ äî 3,1⋅10–2 àòì. è ïðàêòè÷åñêè íå
ìåíÿåòñÿ äî 3000 Ê. Ïðè 1460 Ê ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå
ïàðîâ Sn ñîñòàâëÿåò 10–6 àòì., ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
äî 2200 Ê âåäåò ê óâåëè÷åíèþ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ äî
1,5⋅10–2 àòì è ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ äî 3000 Ê.

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé
êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé ôàçû ïðè 0,1 àòì.

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé
êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé ôàçû ïðè 1 àòì.

Ïðè îáùåì äàâëåíèè 1 àòì (ðèñ. 2) îñíîâíûì
êîìïîíåíòîì ãàçîâîé ôàçû ÿâëÿåòñÿ àðãîí. Åãî ïàð-
öèàëüíîå äàâëåíèå ñîñòàâëÿåò 1 àòì. â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð îò 400–1400 Ê, ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïå-
ðàòóðû äî 2200 Ê ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå óìåíüøàåòñÿ äî
10–1 àòì., à ïðè 3000 Ê ñîñòàâëÿåò 7,9⋅10–2 àòì. Òàêîå
ïîâåäåíèå ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ
ïàðîâ ìåòàëëîâ. Ïðè 800 Ê ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ
Cd ñîñòàâëÿåò 1,5⋅10–5 àòì., ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî
1900 Ê âåäåò ê óâåëè÷åíèþ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ äî
1,9⋅10–1 àòì. è ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ äî 3000 Ê. Ïðè
1000 Ê ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ Pb ñîñòàâëÿåò 10–5

àòì, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 2200 Ê  âåäåò ê óâåëè÷å-

íèþ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ äî 3,1⋅10–1 àòì. è ïðàêòè÷åñêè
íå ìåíÿåòñÿ äî 3000 Ê. Ïðè 1030 Ê ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå
ïàðîâ Bi ñîñòàâëÿåò 10–5 àòì., ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
äî 2200 Ê âåäåò ê óâåëè÷åíèþ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ äî
3,1⋅10–1 àòì. è ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ äî 3000 Ê. Ïðè
1700 Ê ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ Sn ñîñòàâëÿåò 3,1⋅10–5

àòì., ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 2500 Ê âåäåò ê
óâåëè÷åíèþ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ äî 1,2⋅10–1 àòì. è
ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ äî 3000 Ê.

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé
êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé ôàçû ïðè 10 àòì.

Ïðè îáùåì äàâëåíèè 10 àòì (ðèñ. 3) îñíîâíûì
êîìïîíåíòîì ãàçîâîé ôàçû ÿâëÿåòñÿ àðãîí. Åãî
ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ñîñòàâëÿåò 1 àòì. â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð îò 800–1800 Ê, ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû äî 2800 Ê ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå
óìåíüøàåòñÿ, à ïðè 3000 Ê ñîñòàâëÿåò 7,9⋅10–1 àòì. Òàêîå
ïîâåäåíèå ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ïàðöèàëüíîãî
äàâëåíèÿ ïàðîâ ìåòàëëîâ. Ïðè 900 Ê ïàðöèàëüíîå
äàâëåíèå ïàðîâ Cd ñîñòàâëÿåò 10–4 àòì., ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû äî 2600 Ê âåäåò ê óâåëè÷åíèþ
ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ äî 7,9⋅10–1 àòì. è ïðàêòè÷åñêè
íå ìåíÿåòñÿ äî 3000 Ê. Ïðè 1120 Ê ïàðöèàëüíîå
äàâëåíèå ïàðîâ Pb ñîñòàâëÿåò 10–4 àòì, ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû äî 2600 Ê  âåäåò ê óâåëè÷åíèþ
ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ äî 3,1 àòì. è ïðàêòè÷åñêè íå
ìåíÿåòñÿ äî 3000 Ê. Ïðè 1050 Ê ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå
ïàðîâ Bi ñîñòàâëÿåò 10–4 àòì., ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
äî 2600 Ê âåäåò ê óâåëè÷åíèþ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ
äî 3,1 àòì. è ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ äî 3000 Ê. Ïðè
1820 Ê ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ Sn ñîñòàâëÿåò 10–4

àòì., ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 3000 Ê âåäåò ê
óâåëè÷åíèþ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ äî 1,5 àòì.

Êàê âèäíî èç ðèñóíêîâ (1)-(3), óâåëè÷åíèå îáùåãî
äàâëåíèÿ âåäåò ê èçìåíåíèÿì â ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèÿõ
ïàðîâ ìåòàëëîâ. Äëÿ ïàðîâ Cd, Pb, Sn, Bi íàáëþäàþòñÿ
ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè: òåìïåðàòóðà äîñòèæåíèÿ
(íà÷àëà) ïîñòîÿííîãî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ñìåùàåòñÿ
â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð ñ óâåëè÷åíèåì
îáùåãî äàâëåíèÿ; óìåíüøàåòñÿ íàêëîí âîñõîäÿùåé
÷àñòè êðèâîé ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ, ò.å. ðàñòÿíóòà ïî
îñè òåìïåðàòóð ñ óâåëè÷åíèåì îáùåãî äàâëåíèÿ;
ïîñòîÿííîå ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ
âîçðàñòàíèåì îáùåãî äàâëåíèÿ.
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Äëÿ ïàðîâ Bi2, Bi3, Bi4,Pb2, Sn2, Cd2 íàáëþäàþòñÿ
ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ:
òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ
ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð; óìåíü-
øàåòñÿ íàêëîí âîñõîäÿùåé è íèçõîäÿùåé ÷àñòåé êðèâîé
ïàðàëëåëüíîãî äàâëåíèÿ, îáëàñòü ïðîõîæäåíèÿ êðèâûõ
ñòàíîâèòñÿ áîëåå øèðîêîé, ðàñòÿíóòîé ïî îñè òåìïåðàòóð;
ìàêñèìóì ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ; ïîíèæå-
íèå äàâëåíèÿ ñïîñîáñòâóåò òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè.

Óâåëè÷åíèå âíåøíåãî  äàâëåíèÿ âåäåò ê ñìåùåíèþ
êðèâûõ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ
òåìïåðàòóð.

Ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ P ìåòàëëè÷åñêèõ ïàðîâ Pb, Bi,
Sn, Cd, Pb2, Cd2, Sn2

, Bi2, Bi3, Bi4 íàä ñïëàâîì Bi(42,0%)+
Pb(40,6%)+Sn(10%)+Cd(7,4%) â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðà-
òóðû îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì âèäà:

lnP = a + b/T
Áûëè îïðåäåëåíû òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû è

çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óðàâíåíèÿ (1) äëÿ äàâëåíèé  0,1;
1; 10 àòì. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ äëÿ äàâëåíèé 1 è
10 àòì. Çàâèñèìîñòè ðàññ÷èòàíû ìåòîäîì íàèìåíüøèõ
êâàäðàòîâ ïî çíà÷åíèÿì äàâëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèì îïðå-
äåëåííûì òåìïåðàòóðíûì òî÷êàì (ñ èíòåðâàëîì 100 Ê),

èñïîëüçóÿ ïðîãðàììó Exele.
Ïîâûøåíèå îáùåãî äàâëåíèÿ ïðèâîäèò ê ñäâèãó lnP è

lnÊ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð.
Â ïàðîâîé ôàçå ïðîòåêàþò cktle.obt ðåàêöèè òåðìè-

÷åñêîé äèññîöèàöèè:
Bi2 = 2Bi
Bi3 = 3Bi
Bi4 = 4Bi
Sn2=2Sn
Pb2 = 2Pb
Cd2=2Cd

Çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé òåðìè-
÷åñêîé äèññîöèàöèè (2)-(7)  îò òåìïåðàòóðû îïèñûâàåòñÿ
óðàâíåíèåì âèäà:

lnK = À + Â/T
Òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû è çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ

óðàâíåíèÿ (8) ïðè äàâëåíèè 0,1; 1; 10 àòì. ïðèâåäåíû  â
òàáë. 2.  Çàâèñèìîñòü ðàññ÷èòàíà ìåòîäîì íàèìåíüøèõ
êâàäðàòîâ ïî çíà÷åíèÿì êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ, ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ îïðåäåëåííûì òåìïåðàòóðíûì òî÷êàì (ñ
èíòåðâàëîì 100 Ê), èñïîëüçóÿ ïðîãðàììó Exele.

Òàáëèöà 1
Êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ (1) ðàâíîâåñíîãî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðîâ â ñèñòåìå ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ

(1)

(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)

(8)
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Çàêëþ÷åíèå
Â äàííîé ðàáîòå ìåòîäîì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäå-

ëèðîâàíèÿ îïðåäåëåíû ñîñòàâû, äàâëåíèå êîìïîíåíòîâ
ïàðîâîé ôàçû íàä ðàñïëàâîì Bi(42%)+
Pb(30,6%)+Sn(10%)+Cd(7,4%) ïðè ðàçëè÷íûõ âíåøíèõ
äàâëåíèÿõ. Äëÿ ïàðîâîé ôàçû ïîëó÷åíû ïàðàìåòðû
ðåàêöèé òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè ìîëåêóë ìåòàëëîâ.
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Thermodynamic modeling of a vapor phase at evaporation
of the Wood alloy at various pressures
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The vapor phase content and partial pressures of the Wood alloy components are calculated by the method of
thermodynamic modelling (soft TERRA) in approach to the model of ideal solutions of interaction products.
Computer simulation is spent at temperatures from 300 to 3000 K and pressure 0,1, 1 and 10 atm. Temperature
dependences of partial pressures and constants of reactions thermal dissociation in the vapor phase are defined.
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