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Ââåäåíèå
Æèäêèå ùåëî÷íûå ìåòàëëû çàíèìàþò ãëà-

âåíñòâóþùåå ïîëîæåíèå ñðåäè äðóãèõ òåïëî-
ïåðåäàþùèõ ñðåä â ñîâðåìåííûõ ðåàêòîðàõ 
íà áûñòðûõ íåéòðîíàõ. Â òî æå âðåìÿ íåëüçÿ 
íå îòìåòèòü âîçðàñòàþùèé èíòåðåñ ê ëèòèþ è 
ðàñïëàâàì íà åãî îñíîâå â êà÷åñòâå òåïëîíîñè-
òåëåé è áðèäåðíûõ ìàòåðèàëîâ â ñîâðåìåííûõ 
ýíåðãåòè÷åñêèõ òåðìîÿäåðíûõ óñòàíîâêàõ.

Ïðè ðàññìîòðåíèè âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ 
æèäêîãî ìåòàëëà èëè ðàñïëàâà â êà÷åñòâå òåïëî-
íîñèòåëÿ îñíîâíûì êðèòåðèåì åãî ñîâìåñòè-
ìîñòè ñ êîíñòðóêöèîííûì ìàòåðèàëîì ìîæåò 
áûòü ðàñòâîðèìîñòü ïîñëåäíåãî â æèäêîé ôàçå. 
Áîëüøàÿ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [1, 2] 
ïîêàçûâàåò, ÷òî íà ðàñòâîðåíèå è ïðîöåññû ïå-
ðåíîñà ìàññû òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ â íàòðèè è 
êàëèè íàèáîëåå íåæåëàòåëüíîå âëèÿíèå îêàçû-
âàåò ïðèìåñü êèñëîðîäà, îäíàêî èññëåäîâàòåëè 
ïîêà íå ïðèøëè ê åäèíîìó ìíåíèþ î ìåõàíèçìå 
ýòîãî ÿâëåíèÿ. Ïî äàííûì, ïðåäñòàâëåííûì â 
ðàáîòàõ [3, 4], ðîëü íåìåòàëëè÷åñêèõ ïðèìåñåé 
â èíòåíñèôèêàöèè ìàññîïåðåíîñà ñâîäèòñÿ ê 
óâåëè÷åíèþ ðàñòâîðèìîñòè òâåðäîãî ìåòàëëà 
â æèäêîì, à ïî äàííûì, ïðåäñòàâëåííûì â ðà-

áîòàõ [5, 6], îïðåäåëÿþùèìè ñ÷èòàþò ïðîöåññû 
íà ãðàíèöå ðàçäåëà òâåðäîé è æèäêîé ôàç. 
Â ÷àñòíîñòè, â ðÿäå ñëó÷àåâ ðåøàþùóþ ðîëü 
ìîæåò èãðàòü ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ òðîéíûõ 
ñîåäèíåíèé ñ ó÷àñòèåì ùåëî÷íîãî ìåòàëëà è 
íåìåòàëëè÷åñêîãî ýëåìåíòà.

Задача настоящей работы состояла в том, 
чтобы определить, возможно ли, используя ко-
ординационно-кластерную модель расплавов, 
термодинамически обосновать механизм пере-
носа массы, основанный на значительном уве-
личении растворимости ниобия в натрии в 
присутствии примеси кислорода и ïîëó÷èòü 
òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè 
íèîáèÿ â íàòðèè ïðè ðàçëè÷íûõ ñîäåðæàíèÿõ 
êèñëîðîäà â ùåëî÷íîì ìåòàëëå â òåìïåðàòóð-
íîì äèàïàçîíå, ïðåäñòàâëÿþùåì ïðàêòè÷åñêèé 
èíòåðåñ.

Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü
Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëè координа-

ционно-кластерную модель ðàñòâîðîâ [7, 8],
êîòîðàÿ ïîñëóæèëà îñíîâîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ 
óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ òåìïåðàòóðíûå çàâè-
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Òåðìîäèíàìèêà ïðîöåññîâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ñèñòåìû «òâåðäûé íèîáèé – æèäêèé 
íàòðèé» â ïðèñóòñòâèè ïðèìåñè êèñëîðîäà

ñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè íèîáèÿ â íàòðèè.
Ïðèñòóïàÿ ê èçó÷åíèþ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâî-

ðîâ êèñëîðîäà è íèîáèÿ â æèäêîì íàòðèè, íåîá-
õîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèå ýôôåêòû, 
ñîïðîâîæäàþùèå ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ êèñëî-
ðîäà â ðàñïëàâå, ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè òèïà:

● ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ âçàèìîäåéñòâèåì 
ðàñòâîðåííîãî àòîìà êèñëîðîäà ñ ñîñåäíèìè 
àòîìàìè ðàñòâîðèòåëÿ (Na èëè Nb);

● ýôôåêòû, îáóñëîâëåííûå âçàèìîäåéñòâè-
åì ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè ðàñòâîðèòåëÿ, íà-
õîäÿùèìèñÿ â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå 
âîêðóã àòîìà êèñëîðîäà;

● ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ íåýêâèâàëåíòíîñòüþ 
ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé àòîìîâ ðàñòâîðèòåëÿ 
(Na èëè Nb), íàõîäÿùèõñÿ â ïåðâîé êîîðäèíà-
öèîííîé ñôåðå âîêðóã àòîìà íåìåòàëëà, è 
àòîìîâ ýòîãî æå ýëåìåíòà, íàõîäÿùèõñÿ â 
«îáúåìå» ðàñïëàâà (ò. å. âíå ïåðâîé êîîðäèíà-
öèîííîé ñôåðû âîêðóã àòîìà ìåòàëëîèäà).

Â äàëüíåéøåì óñëîâèìñÿ î òîì, ÷òî àòîìû 
êèñëîðîäà â æèäêîì ðàçáàâëåííîì ðàñòâî-
ðå äâóõ ìåòàëëîâ Na è Nb çàíèìàþò «êâàçè-
ìåæäîóçëèÿ» ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì z. 
Êàæäûé àòîì êèñëîðîäà â ðàñòâîðå â êà÷åñòâå 
áëèæàéøèõ ñîñåäåé èìååò i àòîìîâ Nb è (z–i) 
àòîìîâ Na, ãäå i èçìåíÿåòñÿ îò 0 äî z. Â ðàñ-
òâîðå ñóùåñòâóþò âèäû òàêèõ êîíôèãóðàöèé 
â êîëè÷åñòâå (z+1), êîòîðûå íàçûâàþòñÿ êëà-
ñòåðàìè è îáîçíà÷àþòñÿ ( ) ( )O Na Nbz i i−

⎡ ⎤⎣ ⎦ . 
Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî â ðàñïëà-
âå àòîìû íàõîäÿòñÿ â íåïðåðûâíîì äâèæåíèè, 
ïîýòîìó èìååò ñìûñë ãîâîðèòü îá óñðåäíåííîé 
â òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìåíè τ êîíôèãóðàöèè 
àòîìîâ. Äëÿ êëàñòåðîâ ðàçóìíàÿ îöåíêà âðåìå-
íè óñðåäíåíèÿ ëåæèò â äèàïàçîíå τ

0
 << τ << τ

D
 

(τ
0
 – ïåðèîä êîëåáàíèé àòîìà â ïîëîæåíèè ðàâ-

íîâåñèÿ; τ
D
 – âðåìÿ «îñåäëîé æèçíè» àòîìà [9]).

Ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèÿ àòîìíûõ ðàäèóñîâ 
ýëåìåíòîâ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû è íà îñíî-
âàíèè àíàëèçà, ïðîâåäåííîãî äëÿ äðóãèõ ðàñ-
ïëàâîâ, ñîäåðæàùèõ êèñëîðîä, â íàñòîÿùåé 
ðàáîòå áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî àòîìû êèñëîðîäà 
çàíèìàþò â «êâàçèðåøåòêå» æèäêîãî ìåòàëëà 
îêòàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû ñ z = 6. Òåðìîäèíàìè-
÷åñêèå ñâîéñòâà êèñëîðîäà â ðàñïëàâå ñâÿçàíû 
ñ îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèåé êëàñòåðîâ ðàç-
ëè÷íîãî ñîñòàâà è çàâèñÿò îò òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàñòâîðèòåëÿ.

Èñïîëüçóÿ ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò 
êîîðäèíàöèîííî-êëàñòåðíîé ìîäåëè, äëÿ íà-
õîæäåíèÿ êîýôôèöèåíòà àêòèâíîñòè êèñëîðîäà 

γ
O
 â ðàñïëàâàõ ñèñòåìû Na–Nb–O ìîæíî âîñ-

ïîëüçîâàòüñÿ ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì [7]:

N Nb(Na Nb) Na Na(Na Nb)1
O 1/ 1/0 O(Nb) O(Na)

!
!( )!

i z it tz
b

z zi

x xz
i z i

−

− −−

=

⎛ ⎞ ⎛ ⎞γ γ
γ = ∑ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟− γ γ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

×

      × ( )exp
2

Bi z i h
RT
−⎡ ⎤

⎢ ⎥⎣ ⎦
,                                         (1)

ãäå γ
O(Nb)

 è γ
O(Na)

 – êîýôôèöèåíòû àêòèâíî-
ñòè êèñëîðîäà â äâîéíûõ ñèñòåìàõ Nb–O è 
Na–O ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå; γ

Nb(Na–Nb)
 è

γ
Na(Na–Nb)

 – êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè Nb è Na 
â ñèñòåìå Na–Nb ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå; 
x

Nb
 è x

Na
 – ìîëÿðíûå äîëè Nb è Na â ðàñïëàâå 

Nb–Na–O; t – ïàðàìåòð, ó÷èòûâàþùèé îòíîñè-
òåëüíîå îñëàáëåíèå ïðî÷íîñòè ìåòàëëè÷åñêîé 
ñâÿçè äëÿ àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ïåðâîé êîîð-
äèíàöèîííîé ñôåðå âîêðóã àòîìà êèñëîðîäà 
(äëÿ êèñëîðîäà t=0,33 [8]); h

B
 – ýíåðãåòè÷åñêèé 

ïàðàìåòð, Äæ/ìîëü; R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ 
ïîñòîÿííàÿ, Äæ/(ìîëü·Ê); T – òåðìîäèíàìè÷å-
ñêàÿ òåìïåðàòóðà, Ê.

Â äàííîé ðàáîòå äëÿ ñèñòåìû Na–Nb ïàðà-
ìåòð h

B
 ñîñòàâëÿåò 7150 Äæ/ìîëü. Ïðè ýòîì 

çíà÷åíèè íàáëþäàåòñÿ íàèëó÷øåå ñîîòâåòñòâèå 
ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ

               Na

Nb(Na Nb O)O
Nb

O 1

ln

x
x

− −

→

∂ γ⎛ ⎞
ε = ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

, 

ïîëó÷åííîãî ñ ïîìîùüþ òåîðåòè÷åñêèõ îöåíîê 
ïðè èñïîëüçîâàíèè êîîðäèíàöèîííî-êëàñòåðíîé 
ìîäåëè, ýêñïåðèìåíòàëüíîìó (x

O
 – ìîëÿðíàÿ 

äîëÿ êèñëîðîäà â íàòðèè).
Ïîëàãàÿ, ñ äîñòàòî÷íûì îñíîâàíèåì, ÷òî 

íàòðèé íå îáðàçóåò òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñ íèî-
áèåì, àêòèâíîñòü íèîáèÿ â ðàñòâîðå ìîæíî 
ñ÷èòàòü ðàâíîé àêòèâíîñòè ÷èñòîãî òâåðäîãî 
íèîáèÿ, ò. å. ðàâíîé åäèíèöå:

                   ,                 (2)

ãäå x
Nb(Na–Nb)

 – ïðåäåëüíàÿ ìîëÿðíàÿ äîëÿ íèîáèÿ 
â ñèñòåìå Na–Nb ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå.

Для получения математической зависимо-
сти растворимости ниобия в жидком натрии 
от содержания кислорода при данной темпе-
ратуре использовали алгоритм, предложенный 
в работе [10]. Интегрирование уравнения 
Гиббса – Дюгема проводили вдоль пути ABC 
(рис. 1). 

Чтобы расчетная процедура была коррект-
ной, необходимо перейти от молярных долей 
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компонентов в расплаве к величинам, представ-
ляющим собой отношение молярной доли рас-
творенного компонента к молярной доле раство-
рителя. Тогда основное уравнение записывается 
в таком виде:

Nb(Na Nb O) Nb(Na Nb)ln ln− − −γ = γ +

; (3) 

y
Na

=1; ó
Nb

=õ
Nb

/(1−õ
Nb

−õ
O
); ó

O
=õ

O
/(1−õ

Nb
−õ

O
),   (4)

ãäå γ
Nb(Na–Nb–O)

 – êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè íèî-
áèÿ â ñèñòåìå Na–Nb–O; γ

Nb(Na–Nb)
 – êîýôôèöè-

åíò àêòèâíîñòè íèîáèÿ â íàòðèè; *
Nby  – ïðåäåëü-

íàÿ âåëè÷èíà.
Â äàëüíåéøåì, ó÷èòûâàÿ íèçêèå çíà÷åíèÿ 

õ
Nb 

(ìåíåå 5·10–3), ìîæíî ïðèíÿòü 
 è ïåðâûì èíòåãðàëîì â ïðàâîé 

÷àñòè óðàâíåíèÿ (3) ïðåíåáðå÷ü. Åñëè ðàññìà-
òðèâàòü îáëàñòü æèäêîãî ðàñòâîðà ñèñòåìû, òî 
ñïðàâåäëèâî ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå:

       
   

        
.           (5)

Â ðåçóëüòàòå ÷èñëåííîãî äèôôåðåíöèðîâà-
íèÿ óðàâíåíèÿ (1) ïî ó

Nb
 ñ ó÷åòîì âûðàæåíèé 

(4) è ñîîòíîøåíèÿ (5), ïðè êàæäîì çíà÷åíèè 
T ïîëó÷àåì  êàê ôóíêöèþ îò ñîäåð-
æàíèÿ êèñëîðîäà â ðàñïëàâå Na–Nb–O. Òàêèì 
îáðàçîì, óðàâíåíèå (3) ïîçâîëÿåò íàõîäèòü çíà-
÷åíèÿ γ

Nb(Na–Nb–O)
 ïðè îáÿçàòåëüíîì óñëîâèè, ÷òî 

ðàññìàòðèâàåìûé ñîñòàâ ïðè äàííîé òåìïåðà-
òóðå ñîîòâåòñòâóåò ñîñòàâó â îáëàñòè æèäêîãî 
ðàñòâîðà.

Åñëè îãðàíè÷èòüñÿ ðàññìîòðåíèåì ñèñòåìû 
â ïðîìåæóòêè âðåìåíè, îòíîñÿùèåñÿ ê íà÷àëü-
íîé ñòàäèè âçàèìîäåéñòâèÿ òâåðäîãî íèîáèÿ ñ 
æèäêèì íàòðèåì (ê ñòàäèè, êîãäà îáðàçîâàíèåì 
Na

3
NbO

4
 ìîæíî ïðåíåáðå÷ü), òî äëÿ âû÷èñëå-

íèÿ ðàñòâîðèìîñòè íèîáèÿ â æèäêîì íàòðèè ñ 
çàäàííûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà ìîæíî âîñ-

ïîëüçîâàòüñÿ óðàâíåíèåì

                .             (6)

Èñõîäíûå äàííûå äëÿ ðàñ÷åòà ïðèâåäåíû â 
òàáëèöå.

Îïðåäåëåíèå ïîðîãîâîé êîíöåí-
òðàöèè êèñëîðîäà, íåîáõîäèìîé
äëÿ îáðàçîâàíèÿ Na

3
NbO

4

Ðàñòâîðåííûé â æèäêîì íàòðèè êèñëîðîä 
âûçûâàåò íå òîëüêî óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè 
òâåðäûõ ìåòàëëîâ â æèäêîé ôàçå, íî è â îïðåäå-
ëåííûõ äèàïàçîíàõ êîíöåíòðàöèé è òåìïåðà-
òóð ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òðîéíûõ îêñèäîâ 
ìåòàëëîâ. Ïî äàííûì ðàáîòû [1], â ñèñòåìå 
Na–Nb–O óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå òðîéíî-
ãî îêñèäà Na

3
NbO

4
. Â ðàáîòå [12] îïðåäåëåíà 

ýíåðãèÿ Ãèááñà äëÿ îáðàçîâàíèÿ îêñèäà 
Na

3
NbO

4
, ñ ïîìîùüþ êîòîðîé ìîæíî ðàññ÷è-

òàòü ïîðîãîâûå ìîëÿðíûå äîëè êèñëîðîäà äëÿ 
îáðàçîâàíèÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â íàòðèè.

Ðàññìîòðèì ðåàêöèþ, â ðåçóëüòàòå êîòî-
ðîé íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ñèñòåìû «òâåðäûé 
ìåòàëë – ðàñïëàâ» áóäåò îáðàçîâûâàòüñÿ ñëîæ-
íûé îêñèä íèîáèÿ è íàòðèÿ:

         .      (7)

Ðèñ. 1. Èçîòåðìè÷åñêàÿ äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ 
òðîéíîé ñèñòåìû ïðèìåíèòåëüíî ê èíòåãðèðîâàíèþ 

óðàâíåíèÿ Ãèááñà – Äþãåìà
(путь интегрирования АВ→ВС):

AB – от O 0y = , Nb 0y =  к O 0y = , *
Nb Nby y= ; 

BC – от O 0y = , *
Nb Nby y=  к *

O Oy y= , *
Nb Nby y=

Ïàðàìåòðû òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè 

ýëåìåíòîâ â ðàçáàâëåííûõ äâîéíûõ ðàñïëàâàõ 

Ýëåìåíò Ñèñòåìà À Â·10–3, K
Ëèòåðàòóðíûé 

èñòî÷íèê

Nb
O
O

Na – Nb
Na – O
Nb – O

0,259
14,850
12,980

9,16
– 44,07
– 48,69

[11]
[2]
[2]
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Òåðìîäèíàìèêà ïðîöåññîâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ñèñòåìû «òâåðäûé íèîáèé – æèäêèé 
íàòðèé» â ïðèñóòñòâèè ïðèìåñè êèñëîðîäà

Â ðàâíîâåñèè ýíåðãèÿ Ãèááñà ΔGî ýòîé ðåàêöèè 

ðàâíà íóëþ, òîãäà

      ,    (8)
èëè

      

      ,                                    (9)

ãäå a
Na

 è a
O(Na–Nb)

 – àêòèâíîñòü íàòðèÿ è àêòèâ-
íîñòü êèñëîðîäà â ñèñòåìå Na–Nb; a

Nb
 – àêòèâ-

íîñòü íèîáèÿ â òâåðäîé ôàçå; γ
O(Na–Nb)

 – êîýôôè-
öèåíò àêòèâíîñòè êèñëîðîäà.

Îò ôîðìóëû (9) íåòðóäíî ïåðåéòè ê ñëå-
äóþùåìó âûðàæåíèþ äëÿ ïîðîãîâîé ìîëÿðíîé 
äîëè êèñëîðîäà, ñîîòâåòñòâóþùåé îáðàçîâàíèþ 
òðîéíîãî îêñèäà Na

3
NbO

4
:

 
( )

3 4 Nb
O O Na Nb

(Na NbO ) lnln ln
4 4

G ax
RT −

Δ °
= − γ − −

 

          
Na3ln

4
a

− ,                                               (10)

ãäå 3 4(Na NbO )GΔ ° = – 1 813 345 + 420,92 Ò (â 
Äæ/ìîëü) [12]. 

Ïðèíèìàåì a
Na

 = 1, a
Nb

 = 1, γ
O(Na–Nb)

≈γ
O(Na)

, 
ïîñêîëüêó ìîëÿðíàÿ äîëÿ íèîáèÿ î÷åíü íèçêàÿ.

Îòñþäà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîðî-
ãîâîé ìîëÿðíîé äîëè êèñëîðîäà, íåîáõîäè-
ìîé äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñëîæíîãî îêñèäà íèîáèÿ 
è íàòðèÿ Na

3
NbO

4
 (x

O
=6,9⋅10–7 ïðè T=873 K), 

áóäåò èìåòü âèä

                
.          (11)

Çíà÷åíèÿ ïîðîãîâûõ ìîëÿðíûõ äîëåé êèñëî-
ðîäà, ïîëó÷åííûõ èç óðàâíåíèÿ (11) äëÿ ðàçëè÷-

íûõ òåìïåðàòóð, ñðàâíèâàëè ñ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè äàííûìè, ïðèâåäåííûìè â ðàáîòå [13]. 
Ñîïîñòàâëåíèå ýòèõ äàííûõ ñ ðåçóëüòàòàìè 
ðàñ÷åòà, ïðîâåäåííîãî â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ñâè-
äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî óðàâíåíèå (11) ìîæåò 
áûòü ðåêîìåíäîâàíî äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëü-
çîâàíèÿ ïðè âûáîðå äîïóñòèìûõ óðîâíåé êèñ-
ëîðîäà â íàòðèåâîì òåïëîíîñèòåëå.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíîé ìîëÿðíîé 

äîëè íèîáèÿ â æèäêîì íàòðèè ñ ðàçëè÷íûìè çíà-
÷åíèÿìè ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà ñîïîñòàâëÿëè 
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè èç ðàáîòû 
[11]. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè-
÷åñêîé êðèâûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2, ïî-
çâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî èìååò ìåñòî 
óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîîòâåòñòâèå ðåçóëüòàòîâ 
ðàñ÷åòà îïûòíûì äàííûì.

Ðàññ÷èòàííûå ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (3) 
êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè íèîáèÿ â íàòðèè 
èñïîëüçîâàëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ òåìïåðàòóðíûõ 
çàâèñèìîñòåé ðàñòâîðèìîñòè (ïðåäåëüíîé ìî-
ëÿðíîé äîëè) íèîáèÿ â íàòðèè ïðè ðàçëè÷íûõ 
çíà÷åíèÿõ ìîëÿðíîé äîëè êèñëîðîäà (ðèñ. 3).

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçàëè, ÷òî ïðèñóò-
ñòâóþùèé â íàòðèè êèñëîðîä ñóùåñòâåííî óâå-
ëè÷èâàåò ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ íèîáèÿ â 
ðàñïëàâå. Âëèÿíèå êèñëîðîäà íà ðàñòâîðèìîñòü 
íèîáèÿ â áîëüøåé ñòåïåíè ïðîÿâëÿåòñÿ â îáëà-
ñòè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð (ñì. ðèñ. 3), ÷òî 
ïðåäñòàâëÿåòñÿ ëîãè÷íûì ñ òî÷êè çðåíèÿ ôóíäà-

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè 
íèîáèÿ â íàòðèè:

1 – ïðè õ
Î
 < 1·10–6 ïî äàííûì ðàáîòû [11]; 2 – ïðè 

õ
Î
 = 5·10–6; 3 – ïðè õ

Î
 = 5·10–5; 4 – ïðè õ

Î
 = 5·10–4; 

–––– – ýêñïåðèìåíò;    ------- – ðàñ÷åò

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ìîëÿðíîé äîëè êèñëîðîäà íà ðàñòâî-
ðèìîñòü íèîáèÿ â íàòðèè ïðè Ò = 873 K:

1 – ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ðàáîòû [11]; 
2 – ïî ðàñ÷åòíûì äàííûì, ïîëó÷åííûì c èñïîëü-
çîâàíèåì óðàâíåíèÿ êîîðäèíàöèîííî-êëàñòåðíîé 

ìîäåëè
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Â.Ï. Êðàñèí, Ñ.È. Ñîþñòîâà

ìåíòàëüíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ çàêîíîìåðíî-
ñòåé. Êàê èçâåñòíî, ñ ó÷åòîì ðîëè ýíòðîïèéíî-
ãî ôàêòîðà â áîëüøèíñòâå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ 
ñèñòåì ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû òåíäåíöèÿ 
ê óïîðÿäî÷åíèþ îñëàáåâàåò.

Ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèé êîîðäèíàöèîííî-
êëàñòåðíîé ìîäåëè ìîæíî ïðîàíàëèçèðîâàòü 
âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà õàðàêòåð ìåæàòîìíûõ 
âçàèìîäåéñòâèé â ðàñïëàâàõ Na-Nb-O. Ìîäåëü 
ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü äîëþ àòîìîâ êèñëîðî-
äà ñ

i
, íàõîäÿùèõñÿ â êëàñòåðàõ îïðåäåëåííîãî 

ñîñòàâà O[(Na)
z-i

(Nb)
i
]. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî çíà-

÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè íèîáèÿ â íàòðèè íèçêèå, 
íàèáîëåå èëëþñòðàòèâíûì ïîêàçàòåëåì, õàðàê-
òåðèçóþùèì òåíäåíöèþ ê îáðàçîâàíèþ ñâÿçåé 
ìåæäó àòîìàìè êèñëîðîäà è íèîáèÿ, ÿâëÿåòñÿ 
îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ êëàñòåðîâ, ñîäåðæàùèõ 
îäèí èëè äâà àòîìà íèîáèÿ â ïåðâîé êîîðäèíà-
öèîííîé ñôåðå àòîìà êèñëîðîäà*.

Î÷åâèäíî, äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ñëåäóþùåå 
ñîîòíîøåíèå:

                             1
1

N

i
i

c
=

=∑ ,

ãäå N=(z+1) – êîëè÷åñòâî ðàçëè÷íûõ âèäîâ êëà-
ñòåðîâ. 

Ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå äëÿ íåñêîëüêèõ ðàñ-
ïëàâîâ ñ ðàçëè÷íûìè ñîäåðæàíèÿìè êèñëîðîäà, 
ïîêàçàëè, ÷òî â òîì ñëó÷àå, êîãäà êîëè÷åñòâî 
íèîáèÿ â ðàñïëàâå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óâåëè÷åíè-
åì ìîëÿðíîé äîëè êèñëîðîäà, ïðîòåêàþò äâà 

êîíêóðèðóþùèõ ïðîöåññà (ðèñ. 4). Ñ âîçðàñòà-
íèåì òåìïåðàòóðû âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòî-
ìàìè íèîáèÿ è êèñëîðîäà îñëàáëÿåòñÿ, îäíàêî 
ðàñòâîðèìîñòü êèñëîðîäà, à ñëåäîâàòåëüíî, è 
íèîáèÿ ïðè ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì 
ìîëÿðíîé äîëè íèîáèÿ â ðàñïëàâå óâåëè÷èâàåò-
ñÿ êîëè÷åñòâî àòîìîâ êèñëîðîäà, ñîäåðæàùèõ 
â ñâîåé ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå îäèí è 
äâà àòîìà íèîáèÿ. Â ñëó÷àå, êîãäà êîëè÷åñòâî 
íèîáèÿ â ðàñïëàâå ôèêñèðîâàííî (ñì. ðèñ. 4), 
ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îñëàáëÿåòñÿ âçàè-
ìîäåéñòâèå êèñëîðîäà ñ íèîáèåì è òåíäåíöèÿ ê 
óâåëè÷åíèþ êëàñòåðîâ áåç íèîáèÿ âîçðàñòàåò.

Ïðè àíàëèçå îáøèðíîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî 
ìàòåðèàëà, îòíîñÿùåãîñÿ ê системе Na–Nb–O, 
обращает на себя внимание тот факт, что многие 
исследователи среди механизмов коррозионных 
процессов на первый план выдвигают те, кото-
рые происходят не в объеме жидкого металла, 
а на границе раздела твердой и жидкой фаз. В 
работе [13] отмечают существенное увеличение 
содержания кислорода в твердом ниобии после 
испытаний, а также констатируют определяю-
щую роль процесса образования соединения 
Na3NbO4 на поверхности ниобия.

Íåñêîëüêî ëåò òîìó íàçàä îäíèì èç àâòî-
ðîâ äàííîé ðàáîòû áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà 
ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñ-
íîé êîíöåíòðàöèè íèîáèÿ â æèäêîì íàòðèè â 
ïðèñóòñòâèè 1 % êèñëîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 
900 îC. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëàñü ìåòîäèêà àá-
ñîðáöèîííîãî ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, 
îòðàáîòàííàÿ äëÿ èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè 
òâåðäûõ ìåòàëëîâ â ëèòèè [14]. Ïðîâåäåííûé 
ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî íà íà÷àëüíîé ñòàäèè 
(ïåðâûå 30 ìèí) ñîäåðæàíèå íèîáèÿ â æèäêîì 
íàòðèè âîçðàñòàëî ïðèìåðíî äî 0,05 %, à â òå-
÷åíèå ïîñëåäóþùèõ 20 ìèí ñíèæàëîñü íà ïîðÿ-
äîê. Ïðè÷èíîé òàêîãî ðåçóëüòàòà, ñ äîñòàòî÷íî 
áîëüøîé ñòåïåíüþ âåðîÿòíîñòè, ìîæíî ñ÷èòàòü 
ïåðåõîä ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà èç æèäêîé 
ôàçû ñèñòåìû â òâåðäóþ.

Çàêëþ÷åíèå
Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïà-

ðàòà êîîðäèíàöèîííî-êëàñòåðíîé ìîäåëè ðàñ-
ïëàâîâ ïîëó÷åíû óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà òåì-
ïåðàòóðíîé è êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòåé 
ðàñòâîðèìîñòè íèîáèÿ â íàòðèè с различными 

Ðèñ. 4. Âåðîÿòíîñòü êëàñòåðîâ, íå ñîäåðæàùèõ 
àòîìîâ íèîáèÿ (êðèâûå 1, 3); âåðîÿòíîñòü êëàñòåðîâ, 
ñîäåðæàùèõ îäèí è äâà àòîìà íèîáèÿ (êðèâûå 2, 4):
1, 2 – ïðè ïîñòîÿííîé àêòèâíîñòè a

Nb
 = 1; 3, 4 – ïðè 

ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ x
Nb

=35·10–6; x
O
=50·10–6 

â ðàñïëàâå

* Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ êëàñòåðîâ, ñîäåðæàùèõ óæå äâà àòîìà íèîáèÿ â ïåðâîé êîîðäèíàöè-
îííîé ñôåðå àòîìà êèñëîðîäà, ïðèíèìàåò çíà÷åíèå, ïðèìåðíî â 104 ðàç ìåíüøåå ïî ñðàâíåíèþ ñ äîëåé êëàñòåðîâ, 
ñîäåðæàùèõ îäèí àòîì êèñëîðîäà. Òàêèì îáðàçîì, ýòîò ïàðàìåòð ïî÷òè íå âëèÿåò íà ðàñòâîðèìîñòü Nb â Na.
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Òåðìîäèíàìèêà ïðîöåññîâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ñèñòåìû «òâåðäûé íèîáèé – æèäêèé 
íàòðèé» â ïðèñóòñòâèè ïðèìåñè êèñëîðîäà

значениями молярной доли примеси кислорода.
Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñ äàííû-

ìè ýêñïåðèìåíòà ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î 
òîì, ÷òî â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 873–1173 K 
íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðîöåññà âçàèìîäåéñòâèÿ 
íèîáèÿ ñ íàòðèåì, ñîäåðæàùèì ïðèìåñü êèñ-
ëîðîäà, îïðåäåëÿþùóþ ðîëü èãðàåò ìåõàíèçì, 
îñíîâàííûé íà çíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè ðàñ-
òâîðèìîñòè íèîáèÿ â íàòðèè в присутствии при-
меси кислорода. Однако на следующей стадии 
(временной интервал по данным многих ис-
следователей сильно зависит от условий ис-
пытаний) основными на границе раздела фаз 
системы «твердый металл – жидкий натрий» 
являются процессы образования тройного 
оксида Na3NbO4

 на поверхности твердого ме-
талла и диффузия кислорода в ниобий.
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