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МОДЕЛЮВАННЯ ТЕРМОДИНАМІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ  

РОЗПЛАВІВ ПОТРІЙНОЇ СИСТЕМИ AG-CA-GE 
 

В с т у п . Раніше авторами статті методом високотемпературної ізопериболічної калориметрії було виконано дослі-
дження ентальпій змішування розплавів Ag-Ca-Ge при 1300–1550 K в обмеженому інтервалі складу. Топологію ізоентальпій 
змішування для всієї області складу отримано моделюванням за теорією регулярного розчину. Для більш повного розуміння 
природи міжчастинкової взаємодії у цих розплавах необхідно отримати інші термодинамічні функції, опис яких наразі відсу-
тній у літературі. Тому моделювання надлишкових енергій Гіббса й ентропій змішування розплавів Ag-Ca-Ge є актуальним. 
Об'єктом дослідження у пропонованій роботі є термодинамічні функції розплавів Ag-Ca-Ge. 

М е т о д и . Застосовано моделювання за теорією регулярного розчину з використанням формалізму Редліха – Кістера – 
Муджиану на базі відомостей про граничні подвійні системи Ag-Ca(Ge), Ca-Ge та ентальпій змішування розплавів Ag-Ca-Ge 
з урахуванням терму специфічної потрійної взаємодії. Особливості взаємодії різнойменних компонентів у цій системі  
розглянуто з погляду загальних фізико-хімічних понять. 

Р е з у л ь т а т и . Для всього концентраційного трикутника системи Ag-Ca-Ge змодельовано надлишкові енергії Гіббса 
й ентропії змішування при 1400 K. Завдяки застосованій методиці розрахунку авторами визначено надлишкові енергії  
Гіббса змішування розплавів потрійної системи Ag-Ca-Ge з урахуванням терму специфічної потрійної взаємодії компоне-
нтів у цій системі.  

В и с н о в к и . Максимум взаємодії різнойменних компонентів у розплавах Ag-Ca-Ge припадає на область складу, набли-
женого до граничної системи Ge-Ca, з локалізацією, яка відповідає на фазовій діаграмі сполукам Ca2Ge і CaGe, що плавляться 
конгруентно. Зі збільшенням вмісту срібла у потрійному розплаві спостерігається поступове зменшення за абсолютною 
величиною екзотермічних термодинамічних функцій змішування у напрямку кута срібла на концентраційному трикутнику. 
Показано, що значне зменшення вмісту кальцію у розплавах Ag-Ca-Ge сприяє руйнуванню ближнього порядку, який існує в 
бінарних сплавах Ca-Ge та Ca-Ag, що, загалом, понижує ефективність взаємодії різнойменних компонентів  
у потрійних розплавах. Особливості взаємодії різнойменних компонентів у цій потрійній системі розглянуто з погляду за-
гальних фізико-хімічних понять (електронегативність і енергія Фермі компонентів, заповненість зовнішніх електронних 
оболонок атомів). Енергетику сплавоутворення в розплавах Ag-Ca-Ge визначає взаємодія різнойменних компонентів у гра-
ничній системі Ca-Ge, дещо менший вплив спричиняє взаємодія компонентів у системі Ag-Ca. 

 
К л ю ч о в і  с л о в а :  срібло, кальцій, германій; надлишкові енергії Гіббса, надлишкові ентропії змішування. 
 
Вступ 
Методом високотемпературної ізопериболічної калори-

метрії нами в (Ivanov, Kotova, Usenko, 2021) виконано дос-
лідження ентальпій змішування розплавів потрійної 
системи Ag-Ca-Ge при 1300-1550 K в обмеженому інтер-
валі складу. Для всього концентраційного трикутника топо-
логію ізоентальпій змішування цих розплавів отримано 
моделюванням за теорією регулярного розчину з викорис-
танням формалізму Редліха – Кістера – Муджиану з ураху-
ванням визначеного з експерименту терму специфічної 
потрійної взаємодії. Для більш повного розуміння природи 
міжчастинкової взаємодії у рідких сплавах Ag-Ca-Ge необ-
хідно отримати інші термодинамічні функції, відомості про 
які наразі відсутні в літературі, тому у пропонованій роботі 
ми виконали моделювання надлишкових енергій Гіббса й 
ентропій змішування розплавів Ag-Ca-Ge на основі відомих 
із літератури даних про граничні бінарні системи й раніше 
отриманих нами в (Ivanov, Kotova, Usenko, 2021) інтеграль-
них ентальпій змішування цих потрійних розплавів. 

Огляд літератури. Об'єкти та методи дослі-
дження. Коротко розглянемо застосовані в роботі відо-
мості про термодинамічні властивості граничних 
подвійних систем Ag-Ca(Ge) та Ca-Ge. 

Система Ag-Ca. Найсучасніший найбільш повний 
критичний аналіз і моделювання термодинамічних влас-

тивостей рідких і твердих сплавів цієї системи прове-
дено у (Wang, Chartrand, Jung, 2015), а в (Dᶒbski et al., 
2014) визначено стандартні ентальпії утворення твердих 
сплавів системи. У системі утворюються, згідно з (Huang 
et al., 2008), шість стехіометричних інтерметалідних фаз: 
Ca2Ag9, Ca2Ag7, CaAg2, CaAg, Ca5Ag3 і Ca3Ag, а такими 
інтерметалідами, що плавляться конгруентно, є най-
більш високотемпературні сполуки Ca2Ag7 (1004 K) та 
CaAg (938 K). Значення стандартних ентальпій утво-
рення цих інтерметалідів за (Dᶒbski et al., 2014) станов-
лять, відповідно, 18,8 та −28,0 кДж∙моль-1. Ентальпії 
змішування рідких сплавів зазначеної системи визначені 
у (Ivanov, Berezutski, Usenko, 2009) методом високотем-
пературної ізопериболічної калориметрії, яка забезпечує 
найбільш достовірне визначення цієї величини, при 
1300 K для всього інтервалу складу. Рівняння, яке опи-
сує концентраційну залежність ентальпії змішування ро-
зплавів системи Ag-Ca, за даними (Ivanov, Berezutski, 
Usenko, 2009), таке (кДж∙моль-1): 

 Ag Ca Ag Ag

Ag Ag Ag Ag Ag

H x x

x x x x x

   

      2 3 4 5

(1 )

( 63.1 74.1 270.3 954.4 1183.3 450.6 )
 (1) 

Мінімум інтегральної ентальпії minH  становить 

23,5±1,0 кДж моль-1 при Agx = 0,6, а ентальпії змішування 
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для компонентів за нескінченного розведення такі: 

AgH   = 63,3±5,1, CaH   = 88,7±7,6 кДж∙моль-1.  

У роботі (Dębski, Gąsior, 2014) авторами проведено 
оптимізацію наявних у літературі експериментальних 

термодинамічних даних для системи Ag-Ca та запропо-
новано вираз для розрахунку надлишкової енергії Гіббса 
змішування рідких розчинів цієї системи у вигляді такого 
полінома Редліха – Кістера: 

     
     2 3

97846 1 381 16719 11 004

35892 29 384 4714

Ag Ca
ex

Ag Ca Ag Ca

Ag Ca Ag Ca

. T . T x x
G x x

. T x x x x
 

         
 
       

  (2) 

Система Ca-Ge. Фазова діаграма системи Ca-Ge 
була досліджена в (Palenzona, Manfrinetti, Fornasini, 2002). 
Підтверджено наявність чотирьох інтерметалідних фаз: 
Ca2Ge, Ca5Ge3, CaGe і CaGe2, а також установлено ра-
ніше невідому фазу Ca7Ge6. Такими, що плавляться кон-
груентно і за високої температури, є інтерметаліди Ca2Ge 
(1583 K) та CaGe (1483 K). Термодинамічні властивості рі-
дких і твердих сплавів системи вивчено у значній кількості 
робіт різними експериментальними методами. Слід за-
значити, що інформація доволі сильно розрізняється. 
Тому нещодавно у (Shevchenko et al., 2015) не тільки про-
ведено докладний критичний аналіз наявних у літературі 
відомостей про термодинамічні властивості твердих і рід-
ких сплавів цієї системи, а також експериментально,  
методом ізопериболічної високотемпературної калориме-
трії, визначено ентальпії змішування розплавів у інтервалі 
концентрацій 0 < Gex  < 0,08 при 1270–1300 K та 

0,54 < Gex < 1 при 1370–1520 K. Так, у (Shevchenko et al., 

2015) показано, що сплавоутворення у цій системі супро-
воджується значними екзотермічними ефектами 
( minH  = 58,2 кДж∙моль-1 при Gex  = 0.4); а парціальні  

ентальпії змішування компонентів за нескінченного розве-

дення при 1300 K становлять: CaH   = 138, 

GeH   = 200 кДж∙моль-1.  

Ентальпії утворення твердих фаз у системі Ca-Ge, 
узяті авторами (Shevchenko et al., 2015) з різних джерел, 
також указують на великі екзотермічні ефекти утворення 
сплавів. Наприклад, стандартна ентальпія утворення 
твердої сполуки Ca2Ge, найбільш стійкої у системі Ca-Ge, 
становить приблизно 66 кДж∙моль-1. 

Усі інші термодинамічні функції, як то енергії Гіббса, 
ентропії змішування, активності компонентів тощо, розра-
ховано для широкого інтервалу температур із використан-
ням моделей ідеального й регулярного асоційованих 
розчинів, відповідно до наявних літературних даних із тер-
модинамічних властивостей твердих сплавів і фазової 
діаграми системи Ca-Ge. Iнтерполяційні рівняння для кон-
центраційних залежностей ентальпії і надлишкової 
ентропії змішування розплавів системи Ca-Ge при 1300 K 
представлено у (Shevchenko et al., 2015) таким чином 
(кДжмоль-1 та Дж(мольК)–1, відповідно): 

2 3 4 5(1 )( 199,8 351,7 228,6 2023,7 3202,0 1363,6 ),Ca Ge Ge Ge Ge Ge Ge Ge GeH x x x x x x x            (3) 

 2 3 4 5(1 ) 52,1 207,0 487,1 617,7 1715,6 865,8 .ex
Ca Ge Ge Ge Ge Ge Ge Ge GeS x x x x x x x           (4) 

Змодельовані авторами (Shevchenko et al., 2015) 
концентраційні залежності енергій Гіббса змішування 
розплавів і активності їхніх компонентів набагато бі-
льше симетричні, ніж ентальпія змішування рідких 
сплавів Ca-Ge. Оцінені ентропії змішування розплавів 
мають від'ємні значення з мінімумом, сильно зміще-
ним у бік кальцію. 

Система Ag-Ge. Значна кількість досліджень присвя-
чена вивченню термодинамічних властивостей рідких 
сплавів системи Ag-Ge. Найновіші з них – найбільш до-
кладний аналіз стану досліджень і термодинамічне оці-
нювання бінарної системи Ag-Ge в роботах (Delsante, 
Borzonea, Novakovic, 2019; Rajkumar, Chen, 2018).  

Фазова діаграма цієї системи за (Rajkumar, Chen, 
2018) – простого евтектичного типу. Проте система Ag-
Ge є такою, у якій сплавоутворення супроводжується як 
екзотермічним, так і ендотермічним ефектами, тобто 
збагачені на Ag сплави характеризуються від'ємними 
значеннями ентальпії змішування і виявляють тенденцію 
до формування гетерокоординованих асоціатів у рідкій 

фазі (Kazimirov et al., 2008). При цьому сплави, збагачені 
на Ge та проміжного складу, демонструють незначне змі-
шування, що підтверджується додатними значеннями їх-
ніх термодинамічних функцій (Баталин, Белобородова, 
Стукало, 1971; Hultgren et al.,1973).  

При термодинамічному моделюванні властивостей 
цієї системи за методом CALPHAD у (Delsante, Borzonea, 
Novakovic, 2019; Rajkumar, Chen, 2018) використовува-
лись значення ентальпій змішування, наведені в (Бата-
лин, Белобородова, Стукало, 1971), де для розрахунку 

H  було використано результати вимірювання активно-
сті компонентів методом електрорушійних сил, а також 
дані довідника (Hultgren et al.,1973). Виконана нами сумі-
сна математична обробка даних (Баталин, Белоборо-
дова, Стукало, 1971) і (Hultgren et al.,1973) за МНК 
дозволила отримати ступеневий поліном, за яким  
можна обчислити ентальпію змішування рідких розпла-
вів системи Ag-Ge у всьому інтервалі концентрацій при 
1430 К, кДж∙моль-1: 

2 3 4 5 6 7(1 )(16,3 2,4 539,5 4238,9 14166,3 23361,8 18804,2 5882,8 ).Ag Ge Ag Ag Ag Ag Ag Ag Ag Ag AgH x x x x x x x x x            (5) 

Екстремальні значення інтегральної ентальпії  
змішування розплавів подвійної системи Ag-Ge станов-
лять: minH  = 1,1 кДж∙моль-1 при Gex  = 0,1, 

maxH  = 2,3 кДж∙моль-1 при Gex  = 0,7. 

Автором (Chevalier, 1988) на основі наявної на той 
час експериментальної інформації щодо термодина-

мічних властивостей і фазових рівноваг було виве-
дено нові самоузгоджені параметри термодинамічних 
моделей для рідкої і твердої фаз у системі Ag-Ge. 
Отримані коефіцієнти було оптимізовано за допомо-
гою CALPHAD. Вираз для розрахунку надлишкової 
енергії Гіббса змішування розплавів системи Ag-Ge 
наведено у (Chevalier, 1988) у вигляді полінома  
Редліха – Кістера другого порядку: 

     
   2

8708,55 7,228525 14467,9 5,10544

7955,55 2,875185 .

Ag Ge
ex

Ag Ge Ag Ge

Ag Ge

T T x x
G x x

T x x
 

        
         

  (6) 
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На рис. 1 показано концентраційні залежності інтег-
ральних ентальпій змішування рідких сплавів гранич-
них подвійних систем Ag-Ge (Баталин, Белобородова, 

Стукало, 1971; Hultgren et al.,1973), 1430 K, Ag-Ca за 
(Ivanov, Berezutski, Usenko, 2009), 1300 K і Ca-Ge за 
(Shevchenko et al., 2015), 1300 K. 

 

 
Рис. 1. Концентраційні залежності інтегральних ентальпій змішування рідких сплавів граничних подвійних систем: 

  – Ag-Ge, 1430 К,  – Ag-Ca, 1300 К і  – Ca-Ge, 1300 К 
 
Методи 
Для визначення повного набору термодинамічних вла-

стивостей рідких розплавів потрійної системи Ag-Ca-Ge 
було обрано формалізм Редліха – Кістера – Муджиану. При 
цьому ентальпії змішування потрійної системи вважали 
практично незалежними від температури, їх було взято з 
експериментальних результатів, отриманих авторами 
(Ivanov, Kotova, Usenko, 2021) для потрійної системи  
Ag-Ca-Ge з урахуванням визначеного терму специфічної 
потрійної взаємодії. Наближення слабкої залежності ента-
льпії змішування від температури для трикомпонентної  
системи має бути справедливим у достатньо широкому  
температурному інтервалі 1200–1600 К.  

Температурною залежністю ентропії змішування пот-
рійної системи також у першому наближенні можна знех-
тувати. Параметри ентропій змішування були розраховані 

в наближенні регулярного внеску подвійних систем в ент-
ропію змішування потрійної системи. Внески подвійних 
систем оцінили за даними робіт (Chevalier, 1988; Dębski, 
Gąsior, 2014; Shevchenko et al., 2015). Внески потрійних 
взаємодій в ентропію ми не враховували, оскільки немає 
ніяких експериментальних даних, з яких можна було б 
зробити обґрунтовані припущення щодо них.  

Результати 
Параметри подвійної взаємодії для надлишкової ен-

тропії змішування -
ex

A BS   у розплавах Ag-Ca, Ge-Ag та 

Ge-Ca в інтервалі температур 1200–1600 K (Дж(мольК)–1) 
наведено в табл. 1. 

На рис. 2 показано отримані концентраційні залежно-
сті надлишкової ентропії змішування розплавів подвій-
них граничних систем Ag-Ca(Ge) та Ca-Ge в усьому 
інтервалі складу при 1400 K. 

 
Таблиця  1  

Параметри подвійної взаємодії для надлишкової ентропії змішування  -
ex

A BS   

у розплавах Ag-Ca, Ge-Ag та Ge-Ca в інтервалі температур 1200–1600 K (Дж(мольК)–1) 

Система Параметри взаємодії для  -
ex

A BS  

Ag-Ca 

Ca-AgL0  = 1,4 

Ca-AgL1 = 11,0 

Ca-AgL2 = 29,4 

Ge-Ag 

Ge-AgL0 = 7,2 

Ge-AgL1 = 5,1 

Ge-AgL2 = –2,9 

Ge-Ca 

Ge-CaL0 = –36,8 

Ge-CaL1 = 78,1 

Ge-CaL2 = –19,4 

Ge-CaL3 = –81,1

Ge-CaL4  = 28,0

Ge-CaL5  = 27,0
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Рис. 2. Концентраційні залежності надлишкової ентропії змішування розплавів  

Ca-Ge (), Ag-Ca ( ) та Ag-Ge (- – -) систем при 1400 К 
 

Видно, що для розплавів систем Ag-Ca та Ag-Ge ха-
рактерні невеликі додатні значення надлишкової ентро-
пії змішування. Утворення розплавів системи Ge-Ca 
супроводжується помітними екзотермічними ефектами. 
У всій області концентрацій спостерігаються великі  
від'ємні відхилення від ідеальних розчинів. 

Параметри взаємодії для ентропії (табл. 1) і для ен-
тальпії за (Ivanov, Kotova, Usenko, 2021) були застосо-
вані для подальшого моделювання енергій Гіббса 
розплавів потрійної системи Ag-Ca-Ge у всьому діапа-
зоні концентрацій за моделлю регулярного розчину з ви-
користанням поліномів Редліха – Кістера – Муджиану 
(Hillert, 1980) за таким формалізмом: 

0 0

0 1 2

0

( , , )  ( )  ( )  

( ) ( ),

n n
ex i i i i

Ag Ca Ge Ca Ag Ca Ag Ca Ag Ge Ag Ge Ag Ge Ag
i i

n
i i

Ge Ca Ge Ca Ge Ca Ca Ag Ge Ca Ag Ca Ge Ag Ag Ca Ge Ge Ag Ca Ge
i

G x x x x x L x x x x L x x

x x L x x x x x x L x L x L

 
 

      


     

    

 


  (7) 

де Ca-Ag
iL , Ge-Ag

iL  і Ge-Ca
iL  – коефіцієнти поліномів Редліха 

– Кістера для відповідних бінарних граничних систем, 
причому для них ураховувалася температурна залеж-

ність; n – ступені поліномів, 0
Ag-Ca-GeL , 1

Ag-Ca-GeL  і 2
Ag-Ca-GeL  – 

параметри специфічної потрійної взаємодії для опису 
властивостей потрійної системи згідно з методом Ред-
ліха – Кістера – Муджиану.  

Параметри подвійної і потрійної взаємодії для надлиш-
кової енергії Гіббса змішування в розплавах граничних 

бінарних систем та Ag-Ca-Ge в інтервалі температур 
1200–1600 K наведені в табл. 2. 

На рис. 3 наведено проєкції змодельованих нами ізо-
ліній надлишкових енергії Гіббса й ентропії змішування 
розплавів системи Ag-Ca-Ge на трикутник Гіббса –  
Дюгема в усій області концентрацій при 1400 К, а на рис. 4 – 
отриману нами в (Ivanov, Kotova, Usenko, 2021) топологію 
ізоліній інтегральних ентальпій змішування розплавів цієї 
системи при 1300–1550 К з урахуванням терму специфіч-
ної потрійної взаємодії, визначеного з експерименту. 

 

     
а) б) 

Рис. 3. Проєкції ізоліній надлишкових енергії Гіббса (а, кДж∙моль-1) та ентропії (б, Дж∙(моль∙К)-1) змішування  
на трикутник Гіббса – Дюгема рідких сплавів потрійної системи Ag-Ca-Ge при 1400 K 
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Таблиця  2  
Параметри подвійної і потрійної взаємодії для надлишкової енергії Гіббса змішування в розплавах 

граничних бінарних систем ( - ( ), -
ex

Ag Ca Ge Ca GeG ) та  Ag-Ca-Ge ( - -
ex

Ag Ca GeG ) в інтервалі температур 1200–1600 K (Джмоль–1) 

Система Параметри взаємодії для - ( ), -
ex

Ag Ca Ge Ca GeG  і - -
ex

Ag Ca GeG  

Ag-Ca 

0
Ca-AgL = –91980 – 1,4ꞏТ 

1
Ca-AgL  = 34340 – 11,0ꞏТ 

2
Ca-AgL  = 2912610 – 29,4ꞏТ 

3
Ca-AgL  = –35700 

4
Ca-AgL  = 3550 

5
Ca-AgL  = 14080 

Ge-Ag 

0
Ge-AgL  = 6910 – 7,2∙Т 

1
Ge-AgL  = 13820 – 5,1∙Т 

2
Ge-AgL  = 830 + 2,9∙Т 

3
Ge-AgL  = –21110 

4
Ge-AgL  = –33770 

5
Ge-AgL  = 67690 

6
Ge-AgL  = 27900 

7
Ge-AgL  = – 45960 

Ge-Ca 

0
Ge-CaL  = –223050 + 36,8ꞏТ 

1
Ge-CaL  = 109900 –78,1ꞏТ 

2
Ge-CaL  = 41410 +19,4ꞏТ 

3
Ge-CaL  = –121410 + 81,1ꞏТ

4
Ge-CaL  = 12 940 – 28,0ꞏТ

5
Ge-CaL  = 42 610 – 27,0ꞏТ

Ag-Ca-Ge 

0
Ag-Ca-GeL  = – 218 950 

1
Ag-Ca-GeL  = 268 840 

2
Ag-Ca-GeL  = –26 740 

 

 
Рис. 4. Проєкції ізоліній інтегральних ентальпій змішування на трикутник Гіббса – Дюгема  

розплавів потрійної системи Ag-Ca-Ge при 1300–1550 K за (Ivanov, Kotova, Usenko, 2021) (кДж∙моль-1) 
 
 
 
 



~ 16 ~ В І С Н И К  Київського національного університету імені Тараса Шевченка 
 

 
ISSN 1728-3817 

Дискусія і висновки 
Серед трьох граничних подвійних систем найбільші 

екзотермічні ентальпії, енергії Гіббса й ентропії змішу-
вання спостерігаються для рідких сплавів Ca-Ge. Отри-
мані дані з термодинамічних функцій змішування 
потрійних розплавів (рис. 3, 4) дозволяють дійти висновку, 
що в області складів, наближених до цієї подвійної гра-
ничної системи, превалює внесок взаємодії між ато-
мами Ca та Ge. Максимум взаємодії спостерігається 
поблизу складів, що відповідають на фазовій діаграмі 
системи Ca-Ge сполукам Ca2Ge і CaGe, які плавляться 
конгруентно (Palenzona, Manfrinetti, Fornasini, 2002).  
Зі збільшенням вмісту срібла у потрійному розплаві  
спостерігається поступове зменшення за абсолютною 
величиною екзотермічних термодинамічних функцій змі-
шування у напрямку кута срібла на концентраційному 
трикутнику (рис. 3, 4). Це пов'язано, насамперед, зі зме-
ншенням частки атомів Ge, що знаходяться в першій ко-
ординаційній сфері великих за розміром атомів Са, і 
заміною їх на атоми Ag, взаємодія яких з атомами Ca 
суттєво менша. Останнє твердження можна проілюст-
рувати величинами перших парціальних ентальпій змі-

шування Ge та Ag із Ca ( GeH  = –200 кДж∙моль-1, 

AgH  = –63 кДж∙моль-1, за даними (Shevchenko et al., 

2015) та (Ivanov, Berezutski, Usenko, 2009), відповідно). 
Таке зменшення взаємодії свідчить про значно меншу 
спроможність атомів срібла порівняно з атомами герма-
нію акцептувати s-електрони активного електропозитив-
ного кальцію у відповідних сплавах. 

Це можна пояснити переважно двома факторами. 
По-перше, різниця електронегативностей атомів Ge та 
Ca (   = 0,98 за Олредом – Роховим (Electronegativity 

(Allred-Rochow), [Electronic resource]) суттєво вища, ніж 
для Ag та Ca (   = 0.38). По-друге, ємність незаповне-

ної 4sp-зони германію у сплаві значно вища (4 ел/атом), 
ніж для Ag, який має заповнену 4d-зону й наполовину за-
повнену 5s-зону. 

При збільшенні концентрації кальцію у подвійному 
сплаві 4sp-зона германію заповнюється електронами  
кальцію, при цьому у сплаві зберігається значна різниця 
енергій Фермі германієвого сплаву й металічного каль-
цію. Це можливо завдяки високому вихідному значенню 
цієї величини для чистих компонентів ( F Ge CaE   = 2 eV, 

(De Boer et al., 1988)), а також достатньо високій густині 
станів поблизу заповненої частини sp-зони сплаву.  

У випадку сплавів срібла із кальцієм вихідна різниця 
енергій Фермі дещо нижча ( F Ag CaE   = 1.8 eV, (De Boer 

et al., 1988)). Густина незайнятих станів у s-зоні сплаву 
Ag-Ca, очевидно, також нижча. Як результат, величини 
екзотермічних надлишкових енергій Гіббса й ентальпій 
змішування відповідних подвійних сплавів є меншими. 

Найменші екзотермічні надлишкові енергії Гіббса й 
ентальпії змішування потрійних сплавів спостерігаються 
при наближенні складу потрійного сплаву до граничної 
подвійної системи Ag-Ge. Остання характеризується 
найменшими тепловими ефектами сплавоутворення. Це 
пов'язано зі значною міжатомною взаємодією для чистих 
компонентів і незначними відмінностями в їхніх електро-
негативностях. Результатом є відсутність помітного енер-
гетичного виграшу при їх змішуванні. Поблизу 
зазначеної системи неможливо очікувати хоча б скільки-
небудь помітного вмісту міцних германій-кальцієвих  

і срібло-кальцієвих асоціатів у зв'язку з малою концент-
рацією атомів кальцію, тобто значне зменшення вмісту 
кальцію у розплавах потрійної системи Ag-Ca-Ge сприяє 
руйнуванню ближнього порядку, який існує в бінарних 
сплавах Ca-Ge та Ca-Ag, що, узагалі, понижує ефектив-
ність взаємодії різнойменних компонентів у потрійних  
розплавах системи. 

Отже, енергетику сплавоутворення в розплавах пот-
рійної системи Ag-Ca-Ge визначає взаємодія різноймен-
них компонентів у граничній подвійній системі Ca-Ge, 
дещо менший вплив спричиняє взаємодія компонентів у 
системі Ag-Ca. 
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MODELING OF THE THERMODYNAMIC PROPERTIES OF TERNARY AG-CA-GE MELTS 

 
B a c k g r o u n d . Previously, we studied the mixing enthalpies of Ag-Ca-Ge melts at 1300–1550 K in a limited range of composition using 

the method of high-temperature isoperibolic calorimetry. The topology of isoenthalpies of mixing for the entire range of composition was obtained 
by modeling according to the theory of regular solution. For a more complete understanding of the nature of the interparticle interaction in these 
alloys, it is necessary to obtain other thermodynamic functions that are currently missing in the literature. Therefore, modeling of excess Gibbs 
energies and entropies of mixing of Ag-Ca-Ge melts is relevant. The object of research in the proposed work is the thermodynamic functions 
of Ag-Ca-Ge melts. 

M e t h o d s . Modeling according to the theory of regular solution using the Redlich-Kister-Muggianu formalism was applied based on 
information about the constituent systems Ag-Ca(Ge), Ca-Ge and mixing enthalpies of the Ag-Ca-Ge melts taking into account the term of specific 
ternary interaction. The features of the interaction of unlike components in this ternary system are considered from the point of view of general 
physicochemical concepts. 

R e s u l t s . The excess Gibbs energies and entropies of mixing were modeled for the entire concentration triangle of the Ag-Ca-Ge system at 
1400 K. Thanks to the applied calculation method, the authors determined the excess Gibbs energies of mixing of the Ag-Ca-Ge melts, taking into 
account the term of the specific ternary interaction of the components in this system. 

С o n c l u s i o n s . The maximum interaction of unlike components in ternary Ag-Ca-Ge melts falls on the composition region close to the binary 
boundary Ge-Ca system, with a localization corresponding to congruently melting Ca2Ge and CaGe compounds on the phase diagram of this binary 
system. With an increase in the silver content in the ternary melt, a gradual decrease in absolute value of the exothermic thermodynamic mixing functions 
in the direction of the silver angle on the concentration triangle is observed. It is shown that a significant decrease in the calcium content in melts of the 
ternary Ag-Ca-Ge system contributes to the destruction of the short-range order that exists in the binary Ca-Ge and Ca-Ag alloys, which, in general, 
reduces the efficiency of interaction of unlike components in ternary melts. The energy of alloy formation in liquid Ag-Ca-Ge alloys is determined by the 
interaction of unlike components in the constituent system Ca-Ge, the interaction of the components in the Ag-Ca system has a less effect. 

 

K e y w o r d s : silver; germanium; calcium; excess Gibbs energies; excess entropies of mixing. 
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