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К ВОПРОСУ О ТОЧНОСТИ РАСЧЕТА СЕЧЕНИИ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ ИЗ ДАННЫХ 

ПО ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ И ВЯЗКОСТИ ИХ ПАРОВ 

В. В. Махров 

Экспериментальные данные по теплопроводности и вязкости газов обычно слу­
жат исходным материалом для расчета сечений межмолекулярного взаимодействия. 
Возможность надежного расчета того или иного сечения определяется спецификой 
исследуемого вещества. Для щелочных металлов в газовой фазе, представляющих 
собой химически реагирующую бинарную систему с малой мольной долей димеров, 
такими сечениями являются сечения, относящиеся к взаимодействиям типа атом — 
атом и атом — молекула . о и

2 й н ( 2 , 2 ) * , с п г 2 ^ ' 2 , 2 ' * , CTi22Qi2CM)*. Так как сечения 
< r 1 2

2 Q i 2 ( 2 , 2 ) * и CTi22Qi2(1,1)* связаны соотношением a i 2

2 Q i 2

( 2 ' 2 ) * = c r i 2 2 Q i 2 < 1 ' 1 ) * - A i 2 * , 
в дальнейшем фигурируют только о и

2 й ц ( 2 ' 2 ) * и a i 2 2 Q i 2 ( 1 , i > * - Следует отметить, что 
опыты по измерению теплопроводности паров являются пока единственным экспе­
риментальным источником для расчета диффузионного сечения c r i 2 2 & i 2 ( i , 1 ) * . В на­
стоящее время выполнено несколько теоретических исследований по определению 
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указанных сечений [ 1 - 3 ] . Расчеты сечений из экспериментальных данных по теп­
лопроводности и вязкости могут в определенной мере служить критерием правиль­
ности теоретических расчетов и правомерности выбранной теоретической модели. 

В общем случае, определяющими параметрами для сечений межмолекулярного 
взаимодействия химически реагирующей системы являются величины коэффициен­
тов теплопроводности и вязкости; параметры опыта и энергия диссоциации. Вклад 
этих величин в погрешность определения сечений различен. Давление и температу­
ра опыта могут быть определены достаточно точно и вклад этих величин в 
6 [ a u 2 Q n ( 2 ' 2 ) * ] и 6 [ a , 2

2 Q i 2 < M ' * ] мал. Состав пара есть функция давления, темпера­
туры и энергии диссоциации. Следовательно, погрешность расчета сечений с г и 2 ^ ц ( 2 ' 2 > * 
и CTi22fii2

(i,1)* практически полностью определяется погрешностью величин энергии 
диссоциации и коэффициентов теплопроводности и вязкости. 

Оценку погрешности расчета сечений межмолекулярного взаимодействия паров 
щелочных металлов из данных по теплопроводности можно провести с помощью 
уравнения 

h Р ( QP V) 

полученного в работе [4] на основе упрощения общих соотношений для теплопро-' 
водности химически реагирующих газовых систем [5, 6 ] . Обозначения в уравнении 
(1) общепринятые. Работоспособность первой части уравнения (1), представляющей 
собой упрощенную формулу Гиршфельдера для теплопроводности бинарной нереа-
гирующей смеси, проверена автором на щелочных металлах и на газах. Максималь-

полн увр 
ное расхождение в Я с м и Х с м при х^0,8 достигало 1,5%. Характерный вид 
графической аппроксимации уравнения (1) для паров натрия представлен на рис. 1. 
Данные для рис. 1 взяты из работы [7] . Величина коэффициента теплопроводности 
одноатомного пара по данной методике обработки получается экстраполяцией кри­
вой X o r = c o n s t [ a ( l - i a ) ] в зону a ( l - a ) = 0 . Отсюда погрешность расчета сечения 

3 T = c o n s t ~ 

я и - ( 1 + у ( У ) ) Xi 

14-L7W 
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£Тц г Юн ( г ' г > * из данных по теплопроводности одноатомного пара определяется как 

« [ ° ^ & П « н = Т Г { Д Ч „ н + Н 1 - а ) [ 3

 Д 1« (1-^)1—} ( 2 ) 

<?р(0) 
или с учетом 6 a = - ( l - a 2 ) 6(?,,(0) 

2RT 

в И ^ Ч м и н = Т Г { Д Ч « н + [«(СУ), t 1 - ^ ( ^ - D I M H H ШГ 6 Q P (0)} • (3) 

Для оценки погрешности расчета сечения o 1 2

2 Q i 2

( 1 , 1 ) * упростим уравнение (1). 
Вклад члена [Xl2— ( l + £ / ( y ) ) X i ] X i / ( l + t7 ( 1>)Xi 2 в эффективную теплопроводность со­
ставляет, как правило, не более 6—8% и поэтому без особого ущерба для оценки 
точности можно принять Л 1 2 « ^ ь Отсюда уравнение (1) переходит в 

4 = c o n s t - h 

(7^Sj- ° ( i - « ) ] + [ * » + - 2 F 2 ) 1 2 ( - f e - ) ' ] a М - <4 

,-, „ . 2 „ ( 2 , 2 ) * 2 ( 1 , 1 ) * * 

О учетом выражении для A i 2 и Z ? i 2 и соотношения a 1 2 Q i 2 = O i 2 f i i 2 Ai2 

уравнение для оценки погрешности расчета сечения o " i 2

2 Q i 2

t l ' , ) * будет иметь вид 

С Г 2 ( 1 , 1 ) * , I г (1 + Е А * > ) , - , 

o [ o - i 2 ^ i 2 J M H H = O J X S S - X I 1 a ( l - a ) , I + 

+ J 2 + ( l + a) ( 2 a - i ) „ - ^ - \ 6<?„(0). (5) 
I 2RT J 

Анализ погрешности расчета сечения с г ц 2 £ 2 н ( 2 ' 2 ) * из данных по вязкости удоб­
но вести с помощью уравнения 

1 1 / 1 1 \ 4a (1— а) 

^ c - r ^ t + ( W ' ( 6 ) 

полученного авторами работы [9] в предположении, что х » ( 1 - х ) . Характерный 
вид графической аппроксимации уравнения (6) для паров натрия' [9] представлен 
на рис. 2. Величина коэффициента вязкости одноатомного пара получена экстрапо­
ляцией кривой 1 / г | с м [ 4 а ( 1 - а ) / ( 1 + а ) 2 ] в зону [ 4 а ( 1 - а ) / ( 1 + а ) 2 ] = 0 . Отсюда по­
грешность расчета сечения Стн2^и(2,2)* из данных по вязкости одноатомного пара 
определится как 

„ г а „ ( 2 , 2 ) * , г / 1 \ [ l / r ic M S - l /r | iJA _ 2 •> 
6 [0 i iQn ] м и н = 1 1 1 - ( А ( ) + 4 a ( l - a ) ( 1 + а ) „ и н I 

t \ ' |см / МИН [4а(1—a)/( l + a ) 2 ] s J 

=л. { Д ( — ) 

I \ Т)см / 

(7) 

*г 2 о<2'2>*т Г л / 1 \ [ l / r | c M s - l / r | l ] 
[ 4 a ( l - a ) / ( l + a ) 2 ] s 

х [ 4 а ( 1 - а ) ( З а - 1 ) / ( 1 + а ) 2 ] м я и 6QP I . (8) 
2RT J 

Как правило, минимальные значения комплекса [ 4 a ( l - « ) / ( l + a ) 2 ] соответствуют 
значению а-<-1 и выражение (8) можно упростить, приняв ( 1 + а ) 2

М и н й ! 4 . 
Расчет сечения a i 2 2 Q i 2 ( 1 , 1 > * из данных по вязкости проводить нецелесообразно, 

так как вязкость слабо зависит от давления и расчет сечения будет неточным. 
Полученные выражения для оценки величин б [ а и 2 й ц ( 2 ' 2 > * ] > , и бГо-ц^н* 2 ' 2 **] , , 

показывают, что эти величины стремятся к минимальным значениям при а-И. Од­
нако это состояние трудно достижимо, так как по давлениям исследования тепло 
проводности и вязкости ограничены возникающими в измерительных ячейках тем­
пературным скачком и эффектом скольжения. Минимальным давлением при иссле­
довании теплопроводности, когда поправка на температурный скачок еще не при­
водит к резкому увеличению погрешности измеряемых величин, является давление 
порядка 0,01 ат [7 ,8 ,10] . При исследовании вязкости это предельное давление равно 
0,05 ат [9] . В таблице приведены результаты оценки погрешности расчета сечения 
C i i 2 f i i i ( 2 , 2 ) * из данных работ [7, 9 ] , в которых коэффициент теплопроводности пара 
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г, °к "мин А, 
Р = 0,01 ат 

"мин "Л, 
Р = 0,05 ат % 

S K i ' d i i C . ' ) * ] , , 
% 

6[0-,22Я12'."Ч, 
% 

1000 0,9880 0,9446 0,8189 5,70 3,26 34,3 
1100 0,9950 0,9746 0,7809 4,58 3.11 30,9 
1200 0,9972 0,9870 0.7474 4,25 3,02 29,4 
1300 0,9984 0,9928 0,7186 4,09 3,00 28,3 
1400 0,9989 0,9957 0,6943 4,00 3,00 28,4 
1500 0,9994 0,9972 0,6733 4,00 3,00 29,3 

натрия измерен с точностью 4%, а вязкость не хуже 3%. Видно, что погрешность 
расчета сечения 0 " ц 2 0 ц < 2 ' 2 ) * немногим хуже погрешности эксперимента. 

Согласно уравнению (5) погрешность расчета диффузионного сечения при сте­
пени диссоциации а=0 ,5 имеет минимум и определяется лишь погрешностью раз-

ности A-i ^ +

 а ^ а) J" Однако это состояние не достижимо, так как 

ш всей кривой насыщения паров щелочных металлов а>0 ,5 . Следует отметить, 
что реальная величина 6 [ O i 2

2 f i i 2 < M ) * ] несколько больше приведенной в таблице, 
так как исследования теплопроводности приходилось проводить, несколько отступив 
от линии насыщения. 

Московский энергетический Поступила в редакцию 
институт 19 X 1972 
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УДК 536.2.022:536.77 

КИНЕТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
СПЛАВА Cu 2Te 0,75S 0 2 5 

О. П. Астахов 

Сплав Cu2Teo,75So,25 является оптимальным по термоэлектрической эффективно­
сти среди нелегированных сплавов Cu 2Te — Cu 2S и рассматривается в настоящее вре­
мя как один из перспективных материалов р-типа [1—3]. Опубликованные парамет­
ры сплава относятся к области предплавления и жидкой фазы и не затрагивают 
практически важного интервала 20+800° С. Данные по эффекту Холла указанного 
материала вообще отсутствуют. 

В предлагаемой работе проведено исследование термо-э.д.с, проводимости и эф­
фекта Холла сплава 75% Cu 2Te+25% Cu 2S в интервале 30+800° С, сделана оценка 
подвижности и эффективной массы носителей тока. Поликристаллические образцы 
сплава синтезированы из элементов особой чистоты в графитизированных, откачан­
ных и запаянных кварцевых ампулах в режимах медленного нагрева и охлаждения. 
Синтез проводился в специальной аргоновой камере, так как в ампулах при остыва­
нии из-за расширения слитков при полиморфных превращениях образовались тре­
щины. Сплав Cu 2Te 0,75So,25 образует твердый раствор на основе Си2Те и температура 
начала плавления его составляет 950° С. Измерения термо-э.д.с. а и проводимости а 
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