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ÐÀÄÈÎÕÈÌÈß

ÓÄÊ 536.777 + 519.24
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Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äàåò âîçìîæíîñòü íàäåæíî
óñòàíîâèòü òåîðåòè÷åñêèé âèä çàâèñèìîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêîé àêòèâíîñòè  îò êîíöåíòðà-
öèè è òåìïåðàòóðû äëÿ ëþáûõ áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ. Ìåòîäèêà îáðàáîòêè ðåàëèçóåòñÿ  â òðè
ýòàïà: 1) óñòðàíåíèå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âñåõ òðèâèàëüíûõ çàâèñèìîñòåé ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ýíåðãèè âçàèìîîáìåíà; 2) óñòðàíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê, ÿâíî âûïàäà-
þùèõ èç ãàóññîâñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îòêëîíåíèé îò  ïðåîáðàçîâàííîé çàâèñèìîñòè; 3) îïðå-
äåëåíèå çíà÷èìûõ ïàðàìåòðîâ ýíåðãèè âçàèìîîáìåíà. Íàéäåíî,  ÷òî äëÿ òâåðäûõ  ðàñòâîðîâ
çîëîòî � ñåðåáðî  ýíåðãèÿ âçàèìîîáìåíà  g çàâèñèò îò ìîëüíîé äîëè  x è òåìïåðàòóðû  T.

Èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ìåòîäèêè îáðàáîòêè ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,  êàê  ïðàâèëî,  íå äàþò âîçìîæíî-
ñòè íàäåæíî ñîïîñòàâëÿòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå àêòèâíîñòè
êàê ïî îòäåëüíûì êîìïîíåíòàì, òàê è ïî ðåçóëüòàòàì ðàç-
íûõ àâòîðîâ.  Äåëî â òîì, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå ôîðìóëû

ñîäåðæàò òðèâèàëüíûå çàâèñèìîñòè, ñèëüíî ìàñêèðóþùèå
ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè îïûòà. Äëÿ àíàëèçà íàäåæ-
íîñòè òåìïåðàòóðíî-êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè  òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîé àêòèâíîñòè a â áèíàðíûõ ðàñòâîðàõ
ïðåæäå âñåãî íåîáõîäèìî óáðàòü ýòè î÷åâèäíûå çàâèñè-
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Êîìïîíåíò
-h,

êÄæ/ìîëü

-h',

êÄæ/ìîëü

−s,
Äæ/ìîëü/ãðàä

Çîëîòî 17.5 ± 0.5 3.41 ± 0.17 5.7 ± 0.6

Ñåðåáðî 18.5 ± 4.2 3.16 ± 1.16 7.5 ± 4.6

Ñåðåáðî 16.7 ± 0.8 3.66 ± 1.41 êàëîðèìåòðèÿ

Ñð. âçâåøåííîå 17.0 ± 0.4 3.42 ± 0.11 6.0 ± 0.7
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 14.05.98

ìîñòè. Òàê, èç ãèááñîâîé ýíåðãèè íóæíî óñòðàíèòü  ýíò-
ðîïèéíóþ ñîñòàâëÿþùóþ  èäåàëüíîãî   ðàñòâîðà.  Ïîëó-
÷èòñÿ  «èçáûòî÷íàÿ» ãèááñîâà  ýíåðãèÿ

                ∆Gex = ∆G+ T∆Sid.                         (1)

Ýòà îïåðàöèÿ íèâåëèðóåò ëèíåéíóþ êîíöåíòðàöèîí-
íóþ çàâèñèìîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Çàòåì
ñëåäóåò ââåñòè ïî  óäà÷íîé òåðìèíîëîãèè Ìåëâèí-Õüþçà
[1] ýíåðãèþ âçàèìîîáìåíà àòîìîâ ðàñòâîðà

                 g = ∆Gex/x/(1–x).                           (2)

Òàêîé ïîäõîä óñòðàíÿåò  ÿâíóþ  õîëìîîáðàçíóþ ôîð-
ìó çàâèñèìîñòè ãèááñîâîé ýíåðãèè îò ìîëüíîé äîëè êîì-
ïîíåíòîâ x.

Ýíåðãèÿ âçàèìîîáìåíà ñîäåðæèò äâà ñëàãàåìûõ

                g = h – Ts.                                (3)

Î÷åâèäíî, ÷òî h ñîîòâåòñòâóåò ýíòàëüïèéíîé ÷àñòè, à s
Ëàìñäåí [2] ñìåëî íàçûâàåò òåðìè÷åñêîé ýíòðîïèåé.

Ïðè ïåðåõîäå ê ïàðöèàëüíîé ãèááñîâîé ýíåðãèè

              ∆Gx = ∆G + (1 – x)∂∆G/∂x,                  (4)

ñ  ó÷åòîì  (2)  íåçàâèñèìî îò òèïà ðàñòâîðà âîçíèêàåò
ìíîæèòåëü    (1 � x)2, îòíîñÿùèéñÿ ê ðåãóëÿðíûì ðàñòâî-
ðàì. Â èòîãå ïîëó÷àåòñÿ âûðàæåíèå äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîé
îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

            RT ln(a/x)/(1 – x)2 = ∂(xg) /∂x.              (5)

Ëåâàÿ ÷àñòü  óðàâíåíèÿ  âû÷èñëÿåòñÿ  ïî ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì äàííûì.  Äëÿ ïðàâîé ÷àñòè íåîáõîäèìî âçÿòü
òåîðåòè÷åñêîå èëè ýìïèðè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ g, çàâè-
ñÿùåå îò òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè, è ñäåëàòü âû÷èñ-
ëåíèÿ â ïðàâîé ÷àñòè ôîðìóëû (5). Ïàðàìåòðû ýòîé ÷àñ-
òè âû÷èñëÿþò ìåòîäîì íàèìåíüøèõ  êâàäðàòîâ.   Ýêñïå-
ðèìåíò ìîæíî ñ÷èòàòü íàäåæíûì,  åñëè  ïî  îáîèì
êîìïîíåíòàì âûðàæåíèå äëÿ g ïîëó÷àåòñÿ îäèíàêîâûì,
âñå êîýôôèöèåíòû çíà÷èìû è  íå  îòëè÷àþòñÿ  çíà÷èìî
äðóã îò äðóãà. Ïðè îïèñàííîì âûøå óñòðàíåíèè î÷åâèä-
íûõ çàâèñèìîñòåé ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè, îòÿã÷åííûå
ñèñòåìàòè÷åñêèìè ïîãðåøíîñòÿìè, äàþò ñëèøêîì áîëü-
øèå îòêëîíåíèÿ îò ðàñ÷åòíîé  ëèíèè, ÷òî ðåçêî óâåëè÷è-
âàåò ïîãðåøíîñòü êîýôôèöèåíòîâ. Ïðèõîäèòñÿ ïðîâîäèòü
ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç îòêëîíåíèé. Äëÿ  ýòîãî îòêëîíåíèÿ
ðàñïîëàãàþò â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ, ñ÷èòàþò íàêîïëåííûå
÷àñòíîñòè, ðàññ÷èòûâàþò îáðàòíûé èíòåãðàë  Ãàóññà è
ñòðîÿò åãî çàâèñèìîñòü îò âåëè÷èíû îòêëîíåíèÿ.  Çàòåì
îòáðàñûâàþò ñàìîå  áîëüøîå  îòêëîíåíèå  è ïîâòîðÿþò
ïðîöåäóðó ñíîâà. Òàê äåëàþò äî òåõ ïîð, ïîêà óïîìÿíó-
òàÿ çàâèñèìîñòü íå áóäåò çíà÷èìî îòëè÷àòüñÿ îò ïðÿìîé.

Òîãäà ìîæíî áûòü óâåðåííûì, ÷òî îòêëîíåíèÿ îñòàâøèõ-
ñÿ òî÷åê ñîîòâåòñòâóþò ðàñïðåäåëåíèþ Ãàóññà è ÿâëÿþòñÿ
÷èñòî ñëó÷àéíûìè.

Â êà÷åñòâå  ïðèìåðà  áûëà âçÿòà êëàññè÷åñêàÿ ñèñòåìà
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ çîëîòî � ñåðåáðî.  Äëÿ òàêèõ ðàñòâî-
ðîâ Ëàìñäåí [2] âûâåë ôîðìóëó äëÿ ýíåðãèè âçàèìîîá-
ìåíà â âèäå  ïîëèíîìà ñìåøàííûõ ñòåïåíåé (âòîðîé ïî
êîíöåíòðàöèè è  ïåðâîé ïî òåìïåðàòóðå). Âñå íàéäåííûå
ëèòåðàòóðíûå äàííûå  îáñ÷èòûâàëè íà ïåðñîíàëüíîì
êîìïüþòåðå ïî îðèãèíàëüíîé ïðîãðàììå. Äëÿ çîëîòà
ïðèãîäíû ðàáîòû Àí. Í. Íåñìåÿíîâà [3] (ïî ýôôóçèè) è
Õàëüòãðåíà [4]. Èç øåñòè ðàáîò ïî ñåðåáðó íàäåæíîé îêà-
çàëàñü ëèøü ðàáîòà Âàãíåðà (èñòîðè÷åñêè ïåðâàÿ) [5],
îïóáëèêîâàííàÿ â 1932 ã.

Â èòîãå äëÿ ýíåðãèè âçàèìîîáìåíà áûëà ïîëó÷åíà
ôîðìóëà

              g = h + h'x(Ag) – Ts,                     (6)

ïðè÷åì ÷ëåíû âòîðîãî ïîðÿäêà îêàçàëèñü íåçíà÷èìûìè.
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ è ïåðåñ÷èòàííûå êàëîðèìåòðè÷åñêèå
äàííûå Âàéòà [6] ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Õîðîøèì ïîäòâåðæäåíèåì  íàäåæíîñòè ñëóæèò ñîîò-
âåòñòâèå ýíòàëüïèéíîé ÷àñòè ýíåðãèè âçàèìîîáìåíà  êà-
ëîðèìåòðè÷åñêèì  äàííûì  ïî ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ


