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Genis konsentrasiya intervalinda

titamn mislo  qarisma  entalpiyasi

yiiksaktemperaturlu

kalorimetriya metodunun kémayilo 1823 K temperaturda tadqiq edilmisdir. Todgigat naticasinda
prosesin ekzotermik xarakterli oldugu miioyyan edilmisdir. Orintids miixtalif novli atomlarin
qarsihql alaqasi ideal assosiasiya olunmus mahlul nazoriyyasi ¢argivasinda 6z tasdiqini tapmusdir .

Agar sozlor: maye oarinti, sistem, entalpiya, hallolma istiliyi, termodinamik xassalor, kalorimetrik

tadqiqatlar, intermetallik birlogsmalor.

Ke¢id metallarin maye orintilorinin
termodinamikasina hasr olunmus islorin
analizi gostorir ki, hor iki komponenti kegid
metali olan ikikomponentli sistemlor haqqin-
da kifayot godor termokimyovi molumatlar
yoxdur. Beloki, har iki komponent ¢atinariyon
vo kimyovi aktivdir. IVA qrup metallan ilo
misin amolo gotirdiyi orintilor do bu monada

istisna deyil, ¢iinki nisbaton asan oriyan mis

titan, sirkonium vo hafniumun yiiksok
kimyovi aktivliyini vo ¢otin  orimasini
kompensasiya edir. Eyni zamanda bu

orintilorin termokimyasimnin dyronilmasi tokca
nozori molumatin inkisafi tigiin deyil, hom do
coxsayli materiallarin, amorf orintilorin
alinmasi baximindan maraqhdir [1].

TODQIQAT METODU

Tadqgiqat obyekti maye mislo IVA qrup
metallarinm hollolma istiliyidir. Isdo izoperi-
bolik kalorimetr istifads olunmus, tocriibonin
metodikast hagqinda otrafli molumat veril-
misdir [2]. 1823 K temperaturda putada yer-
logon misa titan (298 K) hissa-hissa oalava olu-
nur. Dlavonin hall olmasi zaman putalarm
divarlart1 vo kalorimetrin izotermik Ortiiyii
arasinda yaranan temperatur forqi BP-5 vo
BP-20 moftillorindon hazirlanmis diferen- sial
termobatareya vasitosilo Slciilmiisdiir. Istilik
miibadilasi oyrisinin sahasing gora istilik eftek-
tinin qiymoti haqqinda fikir sdylonilmisdir.
Hor bir niimunas igilin kalorimetrin daracalori-
nin Ol¢iilmasi (kalibr- lonmasi) mis etalon-
larinin ¢ixarilmasi ilo hoyata kegirilmigdir.

Putadaki ilkin misin kiitlosi 4-5 q, mis
etalonunun kiitlasi iso  0.1-0.2q olmusdur.
Olavo olunan titanin kiitlasi (0.04-0.30q) elo

secilmisdir ki, onun hall olmasi zamani arinti-
nin torkibi 1 at.%-don ¢ox doyismosin. Bunun-
la barabor olavonin hall olmasmin istilik ef-
fektlorinin miioyyon olunmus qiy- matino osa-
son metallarin parsial hollolma entalpiyasin
hesablamaq olar. Faza ke¢id- lorinin en-
talpiyasi vo bark vo maye metallarin istilik tu-
tumlarinin temperatur asililiglan [3] miiollif-
lora arintilorin komponentlarinin par- sial qa-
risma entalpiyasini hesablamaga imkan ver-
misdir. Bundan sonra qatiliq asililiginin ton-
liyi approksimasiya edilmis [4], hansi ki, bu
da misin inteqral vo parsial qarisma entalpiy-
asini hesablanmasina imkan vermis- dir.
Biitiin tocriibalor arqon atmosferindo
yiiksok tomizliklo aparilmisdir. Isdo elektro-
litik mis (99.99%) vo titan yodid (99.94%)
istifads edilmis, Cu-Ti orintilori iiglin putanin
daxili divarlarn kalsium-oksidlo ortiilmiisdiir.
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NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Misin  titanla maye  orintisinin
omologolma entalpiyast torkibin Xt1i=0-0.55
gatiliq intervalinda todqiq edilmigdir. 4
tocriiba aparilmisdir. Titanin parsial garigma
entalpiyasmin  qatihq asililigimin  tocriibi
qiymatlori

AHti = (1—X;;)*(~29.78 + 4.86x,, —142.99x%) t
onliklos ifados edilir.
Titanin birinci hollolma entalpiyasi

0

AH iy =-13.2+3.5kC /mol ,
soyudulmus  titanin

entalpiyast AHri =-29.8+4.6kC/mol oldugu
hesablanmisdir. Tam torkib {igiin hesablanmig
mis vo titanin qarigma entalpiyasi codval 1-do
verilmigdir. Todqiq olunmayan qatiliq
intervalinda alman asililigin ekstrapolyasiyasi
minimum ineqral garisma entalpiyasinin -
11+3 kC/mol x1i=0.65-do  koordinatini
miloyyon etmisdir. Maye mis vo bark titandan

mayeys qodor
birinci  garigma

ibarat sistemdon orintinin omolo  golmo
istiliyinin tadqiqina hasr olunmus islords [5, 6]
1373 K-do kalorimetrik metodla titanin
x1i=0.5-do birinci qarigsma entalpiyasinin
giymotinin -7.65 vo -9 kC/mol vo homg¢inin
inteqral qarisma entalpiyasinin  minimum
giymotinin uygun olaraq -4 vo 3.8 kC/mol
oldugu gostorilir. Maye mis vo bork titandan
ibarat orintinin x1;=0.30 giymatinds inteqral
omolo golmo entalpiyasinin minimum qiymati
-1kC/mol miialliflor torsfinden alinan [5, 6]
naticalorlo (AH=-1.840.5 kC/mol) daha ¢ox
uygundur. Belo naticalor [5, 6] islordos istifada
olunmus titanin soyuma entalpiyasmin
qiymotina tonqidi yanasmagi vadar edir, hansi
ki, onun arims entalpiyas1 (14.15 kC/mol) ilo
miiqayisado azalmasi siibhalidir. Ciinki bu
qarigma entalpiyasinin miitlog qiymatinin
azalmasina gotirib ¢ixarir. [5, 6] islordo (sok.1)
CuTi vo Cu4Ti fazalarmin omoalo golmo
entalpiyast miolliflorin aldig1 naticolorlo tam
uygungolir.

Cadval 1. Cu-Ti sisteminds 1873 K temperaturda metallarin inteqral va parsial
garisma entalpiyalari, kC/mol

X e AH* 20 AHye + 20 AHc 20
0 0 -28.8+4.3 0
0.1 -2.640.2 23.842.1 -0.240.1
0.2 -4.8+0.4 -22.3+1.7 -0.6+0.1
0.3 -0.840.5 -19.9+1.3 -1.340.2
0.4 -8.4+0.6 -17.641.1 -2.240.5
0.5 -10.5+1.3 -15.3+1.3 4.4+1.3
0.6 11.242.6 -11.8+1.6 -8.2+1.9
0.7 -11.143.3 -8.5+1.6 -14.942.4
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Sok. 1. Mis va titanin inteqral qarisma entalpiyalar1 vo bazi intermetallik fazalarin smalogalma istiliyi: 1

— [6] molumatlari; 2 - [7]; 3 — cari isin tocriibi molumatlari; 4 — ideal assosiasiya olunmus mohlullar
nozoriyyasi (IAMN) daxilinds hesabat naticalori, kC/mol

Todqiq olunan sistemds termodinamik
xassalorin iimumi olamati onlarm omolo golmo
istiliyinin monfi qiymot almasidir. Bu fakt
intermetallidlorin ¢ox sayli sistemlorinin hal
diagramlan ilo uygun golir [8, 11-15]. Hansi
ki, bu torkiblorin ¢oxu da konqruent arimaya
moruz qalir. Bununla yanas1 xassonin
mixtolifliyini do gostormok olar. Belo ki,
onlarim qatihiq asililigmnin xarakterinds forq

-20
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0,2 0,3

Ap® B?
Sok. 2. Cu-Ti sisteminds inteqral qarigsma
entalpiyalarinin minimum qiymatlorinin arinti
komponentlarinin elektromanfiliklorinin
kvadratindan asilihigi

misahido olunur. Cu-Ti sistemindo garisma
entalpiyast Xme=0.66 torkibinds 6ziiniin on
minimum qiymotine malik olur. Cu-Ti
sistemindo inteqral gqarisma entalpiyalarinin
minimum qiymotlori ilo orinti komponent-
lorinin  elektromanfiliklorinin  kvadratindan
asililigr sok. 2-ds gostorilmisdir. Bu hadiss hal
diaqramiin moanzarasi ilo birbasa olaqgalidir
vo Cu-Ti sistemi {iglin MeCu daha ¢otin
oriyon fazanin alinmasi xarakterikdir.

AT g O Mone

-12

Cu r:z r:a r:: r:p Ti
Sok. 3. Mis va titanin garigmasinin alava inteqral
sorbast Gibs enerjisi: 1 - [16] molumatlary; 2 —
AIMN daxilinds hesabat naticalari
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Komponentlorin  molum ekzotermik
garisma entalpiyast vo yuxarida gqeyd olunan
doyismo xiisusiyyatlori tadqiq olunan sistemin
orintilorinds miixtalifcinsli atomlarin qarsiligh
tosirindon kimyavi birlogsms tipinds heterogen
qruplagsmanin omalo goldiyini gostorir. Bu
forziyyonin dogrulugunu miioyyan bir model
tosovviiri  daxilindo mosalon, IAMN ilo
yoxlamaq olar. Bu nozoriyye daxilindo
mohlulun xassalorinin idealligdan
konaragixmast  mohlulda  omoalo  golon
assosiatla ilkin komponentlor arasinda

xAl_x{l+Z +m; as,] leaS,

(Xasi—
B: monomerlorinin mol payi; xa, xg — ilkin
orintidoki komponentlorinin mol payi; K; -
1=ci assosiatin omolo golmo reaksiyasinin
tarazliq sabiti). Nozoriyys daxilinds inteqral
qarigma entalpiyasini

AH = ZAHasiXasi /{1+ Z(Ii +m, —1)x } kimi,

inteqral olavo Gibs enerjisini iso asagidaki
kimi hesablamaq olar:
Xp,
xA xB

i-ci assosiatin mol payzi, XAu Xg - A1va

=X

AG™™ = RT|:X Aln

AH.si - 1-ci  assosiatin  omolo  golmo
entalpiyasidir. Nimunonin parametrloring
assosiatlarin sayi, onlarin torkibi, amalo golma
entalpiyast vo omolo golmo reaksiyalariin
gatiliq sabitlori daxildir. Qeyd edok ki,
yuxarida gostorilon tonlik modelin
qurulmasinda dayaq funksiya kimi inteqral

tarazligin olmasi1 ilo olagolidir [8, 11-14].
Metallik orintilords Raul qanunudan manfi
konarac¢ixma halinda miixtalifcinsli atomlarin
mikroqruplasmas1 ilo orintilorin  kompo-
nentlorinin monoatomlar1 arasinda yaranan
tarazliq haqqinda danismaq olar: 1A1 + mBy
<> AiBn (I, m - stexiometrik omsallar). 9gor
iki komponentli orintido 1 assosiat omalo
golorso onda onlarin mol payr vo metallarin
monoatomlarinin mol payr igiin 1+2 tonlik

yazmagq olar: Xash = KbX,A1 XEe,1

Xg, = X {1+Z +m, —1)x as,} ZI,XaS,

garisma entalpiyasi istifado edildiyi halda
yazilir. Bu halda tonliklorin vo mohsullarin
sayin1 gostoron dayaq noqtalorinin  sayi
baxilan assosiatlarin saymna borabor vo ya
onlardan ¢ox olmaldir. ©Dgor Ki vo AHasi
parametrlori sistemin tonliyinin hoall edici
parametrloridirso onda assosiasiya olunmusg
mohlullar nozariyyesinin totbiq edilmasinds
assosiatlarin saymin vo torkibinin se¢ilmosi
miirokkob mosolodir. Miialliflor assosiatlarin

miixtolif say vo hallar1 {g¢lin  modelin
parametrlorinin hesabatini aparmiglar.
Bununla borabor miialliflor sonuncunun

torkibinin secilmasinda bark arinti sistemlarini
xarakterizo edon birlogmolorin termodinamik
xassolorinin vo torkibinin qatiliq asilihginin
xarakterini osas tutmuslar. O parametrlora
ustinlik  verilir ki, onlar  arasinda
modellosdirilmis vo eksperimental garisma
entalpiyalar1 arasinda forq minimum olsun.
Osas diqget onlar arasinda biitiin qatiliq
intervallarinda uygunsuzlugun yox oldugu
tarazliga yonalir.
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Cadval 2.Todqiq olunan Cu-Ti sistemindo oslavo termodinamiki garisma funksiyalarini
gostoran ideal assosiasiya olunmus mohlullarin K. vo AHac model parametrlori, kC/mol

Sistem CuMe CuxMe CuMe, SH,
Kac AHaC Kac AHaC Kac AHaC kC/mOl
Cu-Ti 3.63 -27.54 6.87 -26.85 6.86 -59.65 0.16

Hesabatin naticalari sok. 1 va cadval 2-
do verilmisdir. Todqiq olunan sistemin qaris-
ma entalpiyasinin optimal tasviring 3 assosia-
tin — CuMe, CuzMe vo CuMe:; hesabatinda
nail olunmusdur. Bununla borabor garisma
entalpiyasmin miitloq qiymoti §H figiin orta
xoata bir neg¢o dofs azdir.

Demali yuxarida orintido miixtalifcinsli
atomlarm — misin IVA qrup metallar ilo
qarsiligh tesiri vo intermetallik birlogsmo tipli
mixtolifcinsli  atomlardan  mikroqruplas-
manin amalo golmo miimkiinliyii haqda veri-
lon forziyye assosiasiya olunmus ideal mohlul
nozariyyosi daxilinds tesdiqini ahr. Totbiq
edilmis modellogsmo misin titanla garismasinin

olavo sorbast Gibs enerjisinin  hesablanmis
qiymotlori ilo adobiyyatdan moalum olan [17]
1423K-ds gatilagsmis elementlorin duz elektro-
litlor1 ilo EHQ metodundan alinan tacriibi
molumatlarla miiqayisasini gostorir (sok.3).

Sonda qgeyd edok ki, tocriibi todqi-
gatlarin va toqdim olunan modellarin ardicil
surotds totbiq edilmasi hesabina sistemin qa-
liq termodinamiki funksiyalarmin gatismasini
biitiin konsentrasiya intervalinda qiymatlon-
dirmaok miimkiin olmusdur. Baxmayaraq ki,
hal hazirda bu metallarin vo arintilorin yiiksok
kimyovi aktivliyi vo yiiksok oarimo temperaturu
termodinamiki  xassalorinin  tocriibi  yolla
oyronilmosini miimkiinsiiz edir.
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SHTA/JIBIIHA O5PA30BAHUA KH/IKHX CIVIABOB ME/I[H C THTAHOM
P./Dic.T'aoocues, H U.Anuee, M.b.babannst, C.b.Anuesa

Memoodom evicoxomemnepamypnoi karopumempuu npu 1823K 6 wupoxom KoHYeHmpayuoHHom uHmepeane
UCCNe008aHbL SHMATLNUU CMEUEHUSI MUMAHA ¢ MeObl0. YCMano8eH IK30MmepMULecKull Xapaxkmep npoyecca.
Ipeononoosicenue 0 npeuMywecmeeHHoM 63auUMOOCUCMEUU PASHOCOPMHBIX AMOMO8 6 PACNLA8e NOOMeep -
HCOEHO 8 PAMKAX MEOPUL UOCATIbHO20 ACCOYUUPOBAHHO20 PACMBOPA.

Knrouesvie cnosa: scuokue cniaebl, SHMALbNUL, MEPMOOUHAMUYECKUE CEOUCMEd, UHMEPMEeMALIUuiecKue
coeounenus

ENTHALPY OF FORMATION OF LIQUID ALLOYS OF COPPER AND TITANIUM

R.C.Hajiyev, I.I.Aiyev, M.B.Babanlz, S.B.Aliyeva

Using the method of high-temperature calorimetric at 1823K in a wide concentration range, the en-
thalpy of mixing titanium with copper has been studied. Exothermic nature of the process has been
established. The assumption of preferential interaction of different atoms in the melt has been con-
firmed within the framework of the theory of an ideal associated solution.

Keywords: liquid alloys, enthalpy, thermo-dynamic properties, inter-metallic compounds
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