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На основании величин давления пара кальция, определенных методом точек кипения (изотермиче-
ский вариант) при 900–1300°С (1173–1573 K), и никеля, найденных численным интегрированием
уравнения Гиббса–Дюгема, рассчитаны парциальные и интегральные термодинамические функ-
ции смешения и испарения расплавов системы никель–кальций. Установлено, что образование
сплавов до 65.5 мол. % (остальное никель) экзотермично, более указанного содержания – эндотер-
мично. Избыточная энтропия смешения отрицательна до содержания ∼64 мол. % Са, что свиде-
тельствует о некотором упорядочении в расплавах вследствие существования ассоциатов. На осно-
вании данных о величине давления насыщенного пара кальция и никеля диаграмма состояния до-
полнена полями сосушествования расплавов и пара при атмосферном давлении и в вакууме 1.33 и
0.7 кПа. Расположение границ полей парожидкостного равновесия свидетельствует о возможности
дистилляционного разделения системы Ni–Ca на металлы дистилляцией последнего в вакууме.
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Если количество выполненных термодинами-
ческих исследований жидких сплавов кальция с
медью, аналогом никеля по свойствам и способу
получения, относительно велико [1–6], то сведе-
ния о системе Ni–Ca весьма ограничены, а опуб-
ликованные результаты отрывочны.

В справочнике [7] приведены парциальные и
интегральные термодинамические функции сме-
шения для сплавов, содержащих 12.6–47.5 мол. %
Са, рассчитанные на основании величин давле-
ния насыщенного пара компонентов системы.
Исследователями [8] с использованием калори-
метра и применением модели ассоциированных
растворов [9–11] определена интегральная эн-
тальпия смешения для сплавов в интервале кон-
центраций 60–100 мол. % Са при температурах
980–1190 K. В работе [12] автором на изоперибо-
лическом калориметре определены парциальная
и интегральная энтальпия смешения для сплавов
никелевого края диаграммы состояния (∼30 мол.
% Са). В приложении к монографии [13] приведе-
ны коэффициенты термодинамической активно-
сти для сплавов системы кальций–никель до кон-
центрации 40 мол. % Са, определенные для тем-
пературы 1750 K.

Из изложенного вытекает явная недостаточ-
ность физико-химических сведений о системе
никель–кальций, используемой в различных
процессах, в том числе, в вакуум-термических
технологиях.

Целью настоящего исследования являлось
определение термодинамических функций сме-
шения и испарения сплавов системы Ni–Cа, а
также определение границ полей сосуществова-
ния расплавов и пара при атмосферном давлении
и вакууме.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Функции смешения и испарения сплавов си-

стемы никель–кальций определяли по извест-
ным зависимостям на основании величин давле-
ния насыщенного пара металлов, где первые
находят на основании значений термодинамиче-
ской активности, определяемой как отношение
давления пара над раствором к давлению пара над
чистым элементом, вторые – как функции пар-
циального давления пара.

Границы полей сосуществования расплава и
пара рассчитывали на основании величин давле-
ния насыщенного пара составляющих сплава.
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При этом за температуру кипения расплава при-
нимали температуру, при которой сумма парци-
альных давлений пара кальция и никеля равна ат-
мосферному или другому, соответствующему
условиям вакуумных технологий. Состав газовой
фазы при температуре кипения над бинарным
раствором состава (хСа, хNi = 1 – хCa, где хi – кон-
центрация i – компонента в сплаве, мольная до-
ля)) определяли как часть парциального давления
компонента в суммарном давлении над сплавом:

где: yCa – концентрация кальция в паре, мольная
доля; рСа и рNi – парциальные давления насыщен-
ного пара кальция и никеля. Концентрацию нике-
ля в паровой фазе (уNi) определяли как уNi =1 – yCa.

Границы полей сосуществования расплавов и
пара, рассчитанные для атмосферного и низких
давлений, нанесены на известную диаграмму со-
стояния никель–кальций [14, 15].

При этом важной являлась оценка понижения
давления в пределах одной атмосферы на темпе-
ратуру фазовых переходов конденсированной фа-
зы. Авторами [16] при исследовании диаграммы
кадмий–свинец и увеличении давления до 4 ГПа
установлена зависимость температуры ликвидуса
от давления. При изменении давления с перехо-
дом в вакуум (на 0.1 МПа) температура плавления
могла быть снижена на 5.6 × 10–3°С. То есть, низ-
кие давления практически не оказывают влияния
на температуру фазовых переходов конденсиро-
ванных систем и при построении диаграммы на-
ми не учитывались.

Для определения величины давления насы-
щенного пара кальция использован метод точек
кипения (изотермический вариант), в основу ко-
торого положено резкое увеличение скорости ис-
парения при равенстве внешнего давления и дав-
ления насыщенного пара исследуемого металла
при понижении давления над расплавом [17]. Так
как давление пара кальция при одинаковой тем-
пературе на несколько порядков превышает тако-
вое для никеля, считали, что паровая фаза пред-
ставлена только кальцием.

Температурную зависимость парциального
давления пара кальция для каждого из составов
описывали уравнением аррениусовского типа.
Далее, аппроксимируя зависимость коэффици-
ентов в уравнении от концентрации кальция
(xСа), получали температурно-концентрацион-
ную зависимость давления пара ln pСа[Па] = f(xСа,
T). Аналогичное уравнение зависимости давле-
ния пара никеля от состава и температуры
[ln pNi[Па] = f(xNi, T)] найдено численным инте-
грированием уравнения Гиббса–Дюгема. Вели-
чины давления пара элементов, представленные
таким образом, позволили рассчитать термоди-

=
+
Ca

Ca
Ca Ni

,py
p p

намические функции смешения и испарения
сплавов, а также границы фазового перехода жид-
кость–пар: температуру кипения и соответствую-
щий ей состав пара в системе никель–кальций.

В исследованиях использованы сплавы, при-
готовленные нагревом соответствующих коли-
честв бидистиллированного кальция (99.9 мас. %) и
никеля (99.99 мас. %) до температур, на 50°С вы-
ше линии ликвидуса, в тонкостенных (200 мкм)
тиглях из малоуглеродистой стали, с механиче-
ским перемешиванием при расплавлении в атмо-
сфере очищенного аргона. После охлаждения ти-
гель со слитка удаляли механически. Инертный
газ очищали последовательным пропусканием
через емкости, заполненные пентаоксидом фос-
фора, омедненным силикагелем при температуре
350°С и титановой губкой при 800–900°С. Слит-
ки во избежание оксидирования хранили в емко-
стях, заполненных очищенным аргоном. Приго-
товлены сплавы с содержанием 0.13, 0.2494,
0.3338, 0.5197, 0.6889 и 0.8757 мольных долей
(9.26, 18.54, 25.54, 42.82, 60.21 и 82.83 мас. % соот-
ветственно) кальция, остальное – никель.

Нагреваемые части установок, контактирую-
щие с паром кальция и сплавами его с никелем,
выполнены из малоуглеродистой стали. В каче-
стве газа заполнителя в методе точек кипения ис-
пользован аргон.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Величины давления насыщенного пара эле-

ментного кальция ( ), определенные нами, со-
ответствовали зависимости:  = 22.046 –
18483T–1, здесь и далее Т – температура, K.

Величины парциального давления насыщен-
ного пара кальция (рСа) над сплавами с никелем
приведены в табл. 1 и аппроксимированы зависи-
мостью:

(1)

Общая погрешность измерений определена
как сумма погрешностей независимых измере-
ний: температуры – 1%, взвешивания – 0.1%,
давления 0.5%, аппроксимации эксперименталь-
ных данных – 6.18%, равной 7.78%.

Парциальное давление насыщенного пара ни-
келя (рNi) соответствует зависимости:

(2)
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при этом зависимость давления насыщенного па-
ра элементного никеля от температуры заимство-
вана из [18].

Изменение парциальных и интегральных эн-
тальпий смешения в зависимости от состава,
определенное нами, а также другими авторами
приведены на рис. 1, энтропий – на рис. 2.

Анализируя зависимости можно видеть, что
наши результаты определения энтальпии совпа-
дают с результатами работы [12] и подтверждают
данные [7], где указанно на знакопеременный ха-
рактер изменения активности кальция. Сплавы,
имеющие в своем составе до 65.5 мол. % кальция,
образуются с выделением тепла, сверхуказанной
концентрации – протекание процесса эндотер-
мично. Интегральная энтальпия смешения для
никелевого угла диаграммы состояния, опреде-
ленная авторами [8] несколько отличается в отри-
цательную сторону.

Изменение парциальных и интегральной эн-
тропий смешения в зависимости от состава спла-
вов системы никель–кальций (рис. 2) во всем ин-
тервале концентраций сопровождается увеличе-
нием беспорядка в системе, причем, несколько
меньшим для никелевого края диаграммы состо-
яния. При этом определенная нами избыточная
по отношению к идеальному раствору энтропия
смешения отрицательна до содержания ∼64 мол. %

Са в сплаве и совпадает с данными работы [12]
для максимально рассчитанной авторами кон-
центрации 20 мол. %. Отрицательная величина
избыточной энтропии свидетельствует о некото-
ром упорядочении в расплавах, которое обуслов-
лено существованием ассоциатов. При больших
содержаниях щелочно-земельного металла инте-
гральная избыточная энтропия смешения изме-
няет знак на положительный.

Парциальные функции энтальпии и энтропии
испарения кальция и никеля ( , )
найдены дифференцированием парциальной энер-
гии испарения Гиббса ( ) по
температуре, интегральные – суммированием до-
лей парциальных функций:

Термодинамические функции испарения
сплавов системы никель–кальций приведены в
табл. 2, 3. Интегральные функции энтальпии и эн-
тропии (в пределах ошибки эксперимента) испа-
рения линейно зависят от состава сплава и увели-
чиваются от кальция к никелю. Рассчитанные
величины делают возможным определение энер-
гетических затрат дистилляционного процесса

Δ исп
Ca(Ni)H Δ исп

Ca(Ni)S

Δ = −Ca(Ni) Ca(Ni)lnG RT p

− −Δ Δ =
= Δ Δ + Δ Δ

исп исп
Ni Ca Ni Ca

исп исп исп исп
Ca Ca Ca Ni Ni Ni

( )

( ) ( ).

H S

x H S x H S

Таблица 1. Давление пара кальция в системе кальций–никель

Обозначения: [Ca] – содержание кальция в сплаве, мол. доля, р1 – давление пара кальция (эксперимент), р2 – давление пара
кальция (расчетн.), Δ – погрешность относительная.

[Ca] Т, K р1, Па р2, Па Δ,% [Ca] Т, K р1, Па р2, Па Δ,%

0.8757 1173 470 509 –7.66 0.3338 1423 2970 2725 +8.99

530 +4.13 2560 –6.06
530 +4.13 2650 –2.75

1423 7560 7869 –3.93 1523 7110 6421 +10.73
8370 +6.37 5480 –14.66
7680 –3.67 6170 –3.91

0.6889 1173 430 471 –8.70 0.2494 1473 2320 2572 –9.80
490 +4.03 2660 +3.42
510 +8.28 2740 +6.53

1423 6250 6744 –7.33 1573 6430 5946 +8.14
7100 +5.28 6070 +2.09
6880 +2.02 5340 –10.19

0.5197 1273 1150 1252 –8.15 0.1300 1523 1360 1407 –3.34
1220 –2.56 1610 +14.43
1390 +11.02 1250 –11.15

1423 5370 5421 –0.94 1573 2080 2187 –4.89
5229 –3.71 2220 +1.51
5679 +4.59 2260 +3.34

|Δср| = 6.18
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разделения жидких сплавов системы никель–
кальций.

На основании температурно-концентрацион-
ных зависимостей величин парциального давле-
ния насыщенного пара кальция (1) и никеля (2)
рассчитаны границы полей сосуществования
жидкости и пара системы Ni–Ca с дополнением
диаграммы состояния [14, 15] фазовыми перехо-
дами жидкость–пар при атмосферном и низких
давлениях (рис. 3).

На диаграмме состояния отображены три поля
сосуществования расплава и пара (Ж+П) при ат-

мосферном давлении (101.33 кПа) и в вакууме 1.33
и 0.7 кПа, т.е. для давлений, при которых может
быть технически реализован процесс дистилля-
ционного разделения сплавов с конденсацией па-
ра в жидком виде. Поля (Ж + П) в вакууме частич-
но перекрывают область сосуществования рас-
плава и пара при атмосферном давлении, что
свидетельствует об относительно слабой зависи-
мости суммарного давления насыщенного пара
от температуры.

Очевидно, что процесс испарения кальция из
его сплавов с никелем при атмосферном давле-

Рис. 1. Зависимости парциальных (1–3) и интеграль-
ных энтальпий (4–6) смешения никеля и кальция от
состава сплава: 1, 3 – кальция; 2 – никеля; 1, 2, 4 – на-
ши данные; 3, 5 – [12]; 6 – [8].
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Таблица 2. Изменение парциальных и интегральной энтальпий испарения в системе никель–кальций

Состав сплава, мол. доли
, кДж/моль , кДж/моль , кДж/моль

кальций никель

1 0 153.67 ± 11.96 – 153.67 ± 11.96
0.9 0.1 152.48 ± 11.86 360.96 ± 28.08 173.33 ± 13.49
0.8 0.2 150.21 ± 11.69 374.23 ± 29.11 195.02 ± 15.17
0.7 0.3 147.99 ± 11.51 381.10 ± 29.65 217.92 ± 16.95
0.6 0.4 146.79 ± 11.42 383.44 ± 29.83 241.45 ± 18.78
0.5 0.5 147.45 ± 11.47 382.72 ± 29.78 265.09 ± 20.62
0.4 0.6 150.66 ± 11.72 380.16 ± 29.58 288.36 ± 22.43
0.3 0.7 156.94 ± 12.21 376.82 ± 29.32 310.86 ± 24.18
0.2 0.8 166.68 ± 12.97 373.61 ± 29.07 332.22 ± 25.85
0.1 0.9 180.11 ± 14.01 371.26 ± 28.88 352.15 ± 27.40
0 1 – 370.38 ± 28.82 370.38 ± 28.82

Δ исп
CaH Δ исп

NiH −Δ исп
Ni CaH

Рис. 2. Зависимости парциальных (1, 2) и интеграль-
ных (3, 4) энтропий смешения никеля и кальция от
состава сплава: 1 – кальция, 2 – никеля, 3 – реальной
системы, 4 – то же идеальной.
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нии не может быть реализован из-за технологиче-
ских затруднений, обусловленных высокими тем-
пературами кипения сплавов, агрессивностью
кальция и прочностными характеристиками
сплавов железа, не взаимодействующих со ще-
лочноземельным металлом.

Состав паровой фазы в вакууме практически
полностью представлен кальцием. Так при ди-
стилляции кальция из сплава, содержащего
1 мол. % Са (остальное никель) в паровой фазе, а,
следовательно, и в конденсате будет присутство-
вать лишь 0.54 мол. % (0.79 мас. %) Ni при разре-
жении 1.33 кПа и 0.31 мол. % (0.45 мас. %) Ni при
0.7 кПа.

Температуры кипения сплавов никелевого
края диаграммы состояния в вакууме (1.33 и
0.7 кПа) частично накладываются на поля суще-
ствования конденсированных гетерогенных фаз,
что может вызвать технологические затруднения
дистилляционного разделения жидких сплавов,
богатых никелем.

Из изложенного вытекает принципиальная
возможность разделения никель–кальциевого
расплава.

Таким образом, на основании величин давле-
ния пара кальция, определенных методом точек
кипения (изотермический вариант) при 900–
1300°С (1173–1573 K), и никеля, найденных чис-
ленным интегрированием уравнения Гиббса–
Дюгема, рассчитаны парциальные и интеграль-
ные термодинамические функции испарения
расплавов системы никель–кальций, представ-
ленные в виде графических зависимостей для
всего интервала концентраций.

На основании температурно-концентрацион-
ных зависимостей величин давления насыщен-
ного пара, определены термодинамические ак-
тивности компонентов сплава, на основании ко-

торых рассчитаны термодинамические функции
смешения расплавов системы никель–кальций.
Установлено, что образование сплавов до
65.5 мол. % экзотермично, более указанного со-
держания – эндотермично.

Избыточная энтропия смешения отрицатель-
на до содержания ∼64 мол. % Са, что свидетель-
ствует о некотором упорядочении в расплавах
вследствие существования ассоциатов. При боль-
ших содержаниях щелочноземельного металла

Таблица 3. Изменение парциальных и интегральной энтропий испарения в системе никель–кальций

Состав сплава, мол. доли
, Дж/(моль K) , Дж/(моль K) , Дж/(моль K)

кальций никель

1 0 87.47 ± 6.80 – 87.47 ± 6.80
0.9 0.1 86.01 ± 6.69 92.67 ± 7.21 86.68 ± 6.74
0.8 0.2 84.02 ± 6.54 104.35 ± 8.12 88.09 ± 6.85
0.7 0.3 81.94 ± 6.37 110.74 ± 8.61 90.58 ± 7.05
0.6 0.4 80.12 ± 6.23 114.17 ± 8.88 93.74 ± 7.29
0.5 0.5 78.87 ± 6.14 115.75 ± 9.00 97.31 ± 7.57
0.4 0.6 78.36 ± 6.10 116.18 ± 9.04 101.05 ± 7.86
0.3 0.7 78.65 ± 6.12 116.04 ± 9.03 104.82 ± 8.15
0.2 0.8 79.48 ± 6.18 115.77 ± 9.00 108.51 ± 8.44
0.1 0.9 79.54 ± 6.19 115.73 ± 9.00 112.11 ± 8.72
0 1 – 116.22 ± 9.04 116.29 ± 9.04

Δ исп
CaS Δ исп

NiS −Δ исп
Ni CaS

Рис. 3. Диаграмма состояния системы никель–каль-
ций.
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интегральная избыточная энтропия смешения
изменяет знак на положительный.

На основании данных о величине давления на-
сыщенного пара кальция и никеля диаграмма со-
стояния дополнена полями сосушествования
расплавов и пара при атмосферном давлении и в
вакууме 1.33 и 0.7 кПа.

Расположение границ полей парожидкостного
равновесия свидетельствует о возможности ди-
стилляционного разделения системы Ni–Ca на
металлы дистилляцией последнего в вакууме,
причем, паровая фаза представлена практически
кальцием.

Понижение давления снижает температуру
кипения расплавов и делает возможным кон-
структивное оформление технологического про-
цесса из традиционных материалов.
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