ОБРАБОТКА КАЛОРИМЕТРИЧЕСКИХ ДАННЫХ ПО ТЕПЛОТЕ СМЕШЕНИЯ В СИСТЕМЕ Ag-Ge С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МОДЕЛЕЙ РАСТВОРОВ
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Сплавы на основе серебра и германия широко используются в электронной промышленности. Сплавы Ag-Ge имеют также хорошие перспективы для использования в качестве бессвинцовых припоев, могут применяться для соединения металлов друг с другом за счет процесса диффузии [1]. Поэтому изучение их свойств полезно для совершенствования технологий получения и обработки этих сплавов.
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Ранее нами была измерена методом дроп-калориметрии на высокотемпературном термоанализаторе SETARA HT 1500 теплота смешения Hmix сплавов Ag-Ge при температуре 1273 К [2]. Найденные величины Hmix показаны точками на рис. 1 в сравнении с данными других авторов. Можно увидеть, что литературная информация неоднозначно характеризует изучаемую систему: наши результаты качественно согласуются с экспериментальными данными [3, 4], полученными при 1250 K, но существенно отличаются от расчетных величин теплоты смешения [5] также для 1250 K.
К настоящему времени предпринято довольно большое число попыток математического описания термодинамических свойств растворов в широком диапазоне температур и составов [6-10]. Однако независимые модельные расчеты требуют большого количества дополнительной информации о свойствах системы (параметры взаимодействия, энергия взаимообмена и т.д.) и эти данные, к сожалению, в справочной литературе имеются не всегда. Остается возможной оценка параметров взаимодействия компонентов в системе путем аппроксимации экспериментальных данных с наложением различных ограничений и допущений, вытекающих из той или иной модели растворов.

Ниже для описания полученных результатов будут применены наиболее распространенные и относительно несложные модели растворов (регулярный и субрегулярный растворы в разных приближениях). Что касается модели ассоциированного раствора, то в связи с отсутствием в системе устойчивого химического соединения (то есть отсутствием сильного взаимодействия между компонентами), трудно ожидать, что эта модель подойдет для описания системы Ag-Ge.
Модели регулярного раствора. Энтальпия смешения регулярного раствора определяется в случае нулевого приближения по уравнению [7]:
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(1)

в котором NA – число Авогадро, X – мольные доли компонентов, Wo= const – параметр взаимодействия. Параметр Wo находили из экспериментальных данных по Hexp как среднее арифметическое параметров взаимодействия для каждого i-го состава сплава:


[image: image2.wmf](

)

n

W

W

n

i

i

o

o

å

=

=

1

,

где 
[image: image3.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

i

Ge

i

Ag

A

i

i

o

X

X

N

H

W

×

×

D

=

exp

.

В итоге был получен Wo = 1,515(10-23. Подстановка этой величины в уравнение (1) дает кривую Hmix, показанную на рис. 2 сплошной тонкой линией.

Для квазихимического приближения модели регулярного раствора необходимо знать уже два параметра взаимодействия. Уравнение для расчета в квазихимическом приближении имеет вид [7]:
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где R – универсальная газовая постоянная, T –температура, Wo и Wo1 – параметры, не зависящие от состава. Параметр Wo был найден при расчете свойств системы по нулевому приближению. Параметр же Wo1 находили из Wo и Hexp как среднее для всех составов сплава:
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.
В результате вычислений был получен Wo1 = (7,079(10-18. В данном случае оказалось, что подстановка Wo и Wo1 в уравнения (2) не дает сколько-нибудь заметных изменений по сравнению с рассмотренным выше нулевым приближением. Новая кривая (треугольные точки) практически сливается на рис. 2 с предыдущей.
Модели субрегулярного раствора. Согласно [10] заметная асимметрия концентрационной зависимости термодинамических свойств раствора требует учета влияния состава раствора на энергию взаимообмена. Предположение о линейной зависимости энергии взаимообмена от состава приводит к выражению [7]:
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(3)
или, с учетом, что XAg=1-XGe,
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Путем аппроксимации экспериментальных величин Hexp/(NA(XAg(XGe) функцией вида y(x) = a + b(x при помощи метода наименьших квадратов были найдены значения Wo = -3,794(10-24 и W1 = 3,583(10-23, входящие в состав коэффициентов степенной зависимости. Результаты расчета теплоты смешения по уравнению (3) с использованием найденных параметров показаны на рис. 2 пунктиром.

Еще более сложная зависимость теплоты смешения от концентрации компонентов может быть получена в случае учета не только парных, но и тройных взаимодействий частиц в растворе. Для этого случая уравнение теплоты смешения приобретает вид [7]:
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где α1 и α2 – параметры, определяемые структурными и объемными изменениями, а также учитывающие конфигурационный вклад в энтальпию смешения. “Эффект упорядочения” влияет на Hmix главным образом через параметр α3. При условии  α1=α2  и α3=0 выражение (4) переходит в уравнение для Hmix регулярного раствора, при α1 ≠ α2  - для теплоты смешения субрегулярного раствора. Поскольку при коэффициенте α3 в выражении (4) стоит знак минус, то слагаемое α3(X12(X22 характеризует отрицательные отклонения от модели субрегулярного раствора.

Для определения параметров  уравнение (4) представляли в виде:


[image: image10.wmf]=

×

×

-

×

+

×

=

×

D

Ge

Ag

Ge

Ag

Ge

Ag

mix

X

X

X

X

X

X

H

3

2

1

a

a

a



[image: image11.wmf]2

3

3

1

2

1

)

(

Ge

Ge

X

X

×

+

×

-

-

+

=

a

a

a

a

a

,

аппроксимировали экспериментальные значения Hexp/(XAg(XGe) функцией y(x) = a + b(x + c(x2 при помощи метода наименьших квадратов и находили коэффициенты a, b, c. Отсюда были получены величины 1 = -11,5577; 2 = 11.9375; 3 = -44.4261. Результаты расчета теплоты смешения по уравнению (4) показаны на рис. 2 сплошной жирной линией.
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результаты эксперимента, 1273 К;

данные [3, 4], 1250 К;

данные [5], 1250 К

Можно увидеть, что обработка данных опыта в рамках модели субрегулярного раствора, учитывающей тройные взаимодействия, дает наилучшие результаты из всех опробованных вариантов.
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Рис. 1. Результаты определения теплоты смешения Ag-Ge в сравнении с данными других авторов





Рис. 2. Аппроксимация экспериментальных данных с использованием различных моделей растворов.
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