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А н н о т а ц и я

1нелв8яруетоя форма наиболее протяженных ветвей линий ликвв- 

ДУо в лроотнх бинарных оиотемах о эвтектикой и перитектикой. Ус­

тановлено, что в ряде диаграмм состояния при движении вдоль ветви 

ликвидуоа иа облвоти, где растворителем является первый компонент, 

в обдаоть другого растворителя, не происходит микроскопичеоки не­

прерывного перехода от одного раствора к  другому. Определены пере­

ходные точки для известных бинарных сиотем, рассмотрено отроение 

жидких раотворов над переходным участком, поотроен гомологический 

ряд линий ликвидус.
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фйкшюлогучнкий ш л о  м №  а ю щ с
В ПРОСТЫХ БШ РШ  СШЭДХ.

«они лшия вю адгс

Подроб»# творета чаевое опредааенва нонивятряцм настення 

рввдячиымя методам* нмеетоя, вапрямер, в (1 -3 ]. Нвм мы доведем 
в удобной дм  даяьнеймего форме и в  отдельные фрагменты •■вдова, 
кеояпдоеоя наиболее существенных упрощений, принимаемых в теория.

Ддо одаомошюневтных веществ вря рввяоввовя двух фев, ко где

P d -Ра

( I )
/**  ( т>*) = ( тр)

дифференциальная форм урвтешм криво! фввового переходя обычно 
представив*од форму»! Кмпейроня-Хявуяяуоя (2 ] ;

ХР_ *  (2)
X T  Т (V<- Vf i )

Зкеоь Н , Кс я £  -  ооотввтстввнно, молярная теплота переходя 
я объемы находяявхоя в равновесм фев. Это уравнение являетоя 
точим я, вообще говоря, пряменяно х ряввовеовю С-6 , S~C ,
3-3 . Дм явтегрвровевяя урявяенвя необходимо внять уреввенве 
еоотоявая кявдо! феаы Vd .  £ (Т ,Р  ) в j£ - fpW .P  ) * вяввов- 
мвоте тепаотм переходе от температуры. Задаче внтегрвровянвя оу- 
щеотвеннс упрощает ся доп дм  о дутая ряямовеояя I  -6 вря оряв- 
■втедьдо НВ8ПХ темерятурах (Т 4- Т ,^ ), когда еначятедьвое объем­
ное равмдое оооудоотвуввяпс фев дает оообешо вроото! вярвянт 
решенвя. В ото! обдаотя темеретур м о м ен т ! вяр вомгяет-
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м  настолько ревревешом, что «то молярный объем о херовей точ­
ность» подчеияетая уравнению ооотолнил идеального rasa Vs * кУр 
р2, отр.Хгб]. Тогда

а ¥ л  Г Р  . W)

Црпамвя далей, Ит const t nooie интегрирования получают

/ - А *  ощ С-Щ т ) t (4)

где А® -  давление, которое ш ея  бы простой гее пре Г - *  00 .

Рвотворимооть твер д и  тел в жидкостях пре бесконечно боль­

шом реебавленмп может битв определена о помою» тех же уожовей 

фааового равновесен в аакона Гаю * (пре раотеореяя* геев кон­

центра пая раствора пропорциональна давлению гаев) е часто пред- 

отввлнется верою  еавеотной формулой Шредере-Ле Шателье:

h (T ~ T A)
8 Г -Т Л

(5)

Здесь L j  -  теплота растворения компонента А, принятая равной 

его теплоте плавления пре Выражая далее ^ / rta чеР08 

В, е tf/ ц  черве А, формулу (5 ) преводят к удобному в практи­

ческом отношении веду:

&i X  = В  -  f y f  (б)

Очевидно, что уравнение (6) по форме оовпедеет о (4 ) .  Таким об­

резом, воле принять ев координвтнне ooe &tX и l/ f  , то еевиое- 

мооть между идеальной растворимостью я температурой выразитоя 

прямой линией. Угловой коэффициент определяется < в вер­

хний предел линии имеет меото пре Тпл< вещества А. Уравнение 

S) выполняется редко.

Если не делвть каких-либо допущений о характере раствора.



to  в общем олуча е 8ввяаимооть растворимости от температуры можно 

найти вв уравнения, вывод которого првводитоя в [З ]:

2 & И - f & O / i T k t  (7)
з т  -  ЯГ* -

Бев учета второго члене в правой части, уравнение (7) дает после 

интегрирования результат, совпадающий о формулой ( 6 ) .  Второй 

член можно рассматривать хек поправку на веидеадьнооть. Воли вж~ 

тввность раотворяемого компонента иевеотве хек фуюощя температу­

ры в концентрации, то веввовмооть растворимоотя от температуры 

по уравнении (7) может быть определена точно. Однако практически 

использование данного уравнения для количественных расчетов э а -  

трудияетоя отсутствием'в большинстве случаев данных о тешютах 

реотворения в коэффициентах активности при различных темпервту- 

рвх и составах. Изменение козффяциенте активности компонента о 

температурой овяваво оо значением парциальной молярной теплоты 

вменения итого компонента. Чем больше теплоте оиекеш п, тем бель­

ке влляние изменения температуры на величину етого коэффициенте. 

Учет теплоты смешения компонентов при термодвкемичевюй обработ­

ке денных о рввноаеоив осложняется мелочивленноотьв к веовствме- 

тизиров8Н80отыа опытных данных. Более подробное обоужденке вопро­

се можно нейти в [1 ,3 ] .

Выбор раеличных моделей реотворов для опиоеяия кривых фввово- 
го равновесия в неотоявее время достаточно велик, но лишь к от­

дельных ояучеях удается подучить удовлетворительное ооглаоие о 

екопериментом, кик правило, в сревавтельво небольшой облаотв кон­

це игрений раотворенного веоеотве. Применимость той или ивой модели 

определяется оревнениеи о екопериментом по хривым моноварввнтного 

равновесия. Однако, кик покеиывеет иявиии, даже очень хорошее



согласие рвочетных и экспериментальных кривых вше не означает 

адекватности выбранной модели в рассматриваемого объекта. Такое 

заключение вытекает из того ф а т е ,  что часто при хорошем описа­

нии линии ликвидус неудовлетворите льно предсказываются термоди­

намические функции раствора, такие, как теплоты и энтропии сме­

шения , а также термодинамические свойства образующихся в системе 

соединений [ I ] .  Например, значения параметров смешения, реоочи- 

тенные о использованием разных опорных (экспериментальных) точек 

на одной и той же кривой ликвидуса, могут различаться в системе 

в 24 раза [5 ] .  Не олуча№о, что до оих вор предпринима­

ются попытки аппроксимировать кривые равновесия о помощью класси­

ческих многочленов, рациональных дробей или других функций (на­

пример, [5 -7}  }, Не каоеясь физической оущноотн подгоночных пара­

метров.

Вое известные попытки ©висеть линию ликвидус подразумевают, 

что при движении вдоль ветви ликвидуса ив облаете, обогащенной 

одни* компонентом, например А, в облветь, обогащенную другим 

компонентом В, происходит непрерывный переход от раотвора на ос­

нове А к раствору еев основе В. Однако представление о непрерыв­

ном переходе от одного жидкого раотвора к  другому при движении 

вдоль ветви яиквидуоа, часто простирающейся почти через вою 

концентрационную область, не очевидно или нереально применительно 

к бинарным « с  темам, в  которых взаимная растворимость компонен­

тов в твердом состоянии мала или отоутотвует, поскольку ближний 

порядок в твердом ж жидком состояниях плотных металлов различает­

ся мело. В данной работе анализируется этот переход на примере 

металлических бинарных систем.

-  4 -



Раосмотрим простые (бее ветерметадличеоких соединений, 

по крайней мере, в высокотемпературной области, где изучается 

равновесие) бинарные диаграммы состояния о эвтектикой или пери­

тектикой, когда взаимная рэотворямооть компонентов в твердом 

состоянии ограничена иди отоутотвует. По данным [6 -П ] , изуче­

ны достаточно надежно и пригодны для анализа линии ликвядуо вис­

том, приведенных в табл Л .  Нами рассматривалась наиболее протя­

женная ветвь ликвидуса* определяющая растворимость, как правило, 

тугоплавкого компонента В (в таблЛ  указан вторым) и простираю­

щаяся от эвтектической точки до точки плавления раотворяеного 

(Тпд>) ,  В качестве пооледаего в нескольких случаях взяты для 

опенки общности результатов интерметеллические соединения. Вое 

линии ликвидус построены на рис Л -7  в традиционных полулогарифми­

ческих ( 2пС -  Тц/у  ) ,  а также логарифмических координатах 

U nG -£a  ТаУт)'
Как можно видеть не представленных графиках, лишь в срав­

нительно небольшом чиоле случаев раотворинооть твердых металлов 

в жидких может рассматриваться хек идеальная я форма яиквидуоа 

близка к линейной (р и с Л а ).

В других системах форма кривых становится более сложной. 

Однако не графиках 26-66 можно заметить общую тенденцию: в сред­

ней части кривых растворимости выделяется учаоток, наклон кото­

рого отлячветоя от наклона крайних чаотей я последовательно воз­

растает, приближаясь к  вертикальному положению, Обратим внима­

ние, что выделенный учаоток в  логарифмических координатах воегда 

имеет прямолинейную форму ■ на диаграммах ооотояння соответству­

ет менее или более пологому участку ликвидуса, горизонтальное по­

ложение которого 08яачвет "разрыв" раотворвмооти в появление нед
-S -



Таблице I

Координаты крайних точек рассматриваемых ветвей линий ликвидус.

i f
Система
A S

К
IK . p t 'j e*.%

T J b"j хвл. IXX! 0иотеме1
tDU( 4-B f

T *
e  ! et.% | ■’вл.

-  J 1 - . - - _ J - S - i  J ______ !.------ 1 L g .  .
I . те-Ли 404 27,7 1336 26. At-G* 918 2,5 1557
2. 6а~М 300 9 932 27. 6a Sn 290 8,5 505
3. Sa-Zn 298 5 692 28. Sn-M 228 2,2 933
4. в - м 525 17,5 903 29. Ы'Си 543 0,46 1356
5. ва-6е 300 0 1213 30. PS-Ад 577 4,7 1233
6. S n -te 0 1213 31. H rfy 573 2,4 1233
7. fa-Ge 429 0 1200 32. Zn-6e 671 5,5 1231
8. &а~& 573 0 1670 зь .В ъ ’Ад 535 4,7 1233
9. M -3 i 850 11,3 1700 34, и -й ! 452 0 1356
10. At-Ge 773 35 1213 35. & -S i 429 0 1670
И . п - $ ь 468 29,6 903 36. Лд-Ai 813 25,3 1090
12. ku-Gi 643 31 №75 37. Agl>e 1154 10,5 1555
13. Ан- te 633 27 1209 M .B - f ie 600 0 1209
14. Ш ~Se 673 0,3 1209 39. th-Ag 373 0 1233
15. $n~Bi 412 46 544 40 . Ад * 1458 18,2 2042
16. Ag’Gi Ш З 10,6 1688 41. Cu-Fe 1370 3,2 1806
17. Ag-Ge 924 25,9 1218 42. Ck-Cs 1373 1,29 1773
18. Sn-Zn 471 15 692 43 . AgCa 1052 40 1356
19. Qt-Zn 539 26,5 598 44. er-rn 1618 45 1728
20. In -Zn 416 4,8 692 45 ,A u-3 i 1388 10 1753
21. B - & 521 28 594 46,/lfi-&eAk' 1430 28,2 1745
22. S n -B 456 26,1 600 Vl.AttFe 1441 56,5 1800
23. d -fita 265 30 370 48. Au-Ca 1273 27 .  1770
24. Si-Si 872 0,3 1687 49 ,Z n -A t 655 11,3 933
25. Ид-At 473 0,5 933 ЬЪ.П-Ве 575 0,04 1209



ликвидусом куполе несмешиваемости (бвнодальней кривой).

Цредотавленные (на рис Л -7 ) графики позволяют предположить, 

что воя совокупность кривых ликвидус образует систему линий .фор­

ма которых последовательно трансформируется от близкой к прямо­

линейной, описывающей идеальную растворимость, до лрерыввотой кри­

вой, когда в жидком ооотоянии появляется область несмешиваемос­

ти. Бинарные системы, относящиеся к последнему одучаю, можно рас­

положить и порядке вовр80твнияправрыг8пр8створимоотв л С до зна­

чений, соответствующих полной яесмешваемоств жидкостей (таб я .2 ).

Наиболее респростр8невная форма линий ликвидус (рис.2-5) 

представляется сложной кривой, которую следует рассматривать как 

ооотоацую из трех независимых частей (рис.8 ) .  Верхний участок 

кривой описывает равновесие жидкого раствора на оонове А-компонен- 

тв о <£-кристаллами (Ад ) оолидусного соотава. Шжчшй учас­

ток кривой соответствует равновеоию жидкого раствора на оонове 

В-компонеята о d- -кристаллами ( Lb ^  5 ^  ) ,  Средний учаотох 

кривой описнв8ет”иепрерывный"переход от жидкости ва оонове В к 

жидко о ти на оонове A-компонента, находящихся в равновеом о твер­

дой (/-ф азой . Этот участок ликвидуса в дальнейшем будем называть 

переходным {Lmi* ) •  Определение физической сущнооти яв­

ления перехода и характере ошиваши: крайних учаотков ликвидуоа 

представляется нем важным обстоятельством в теоретическом и 

прикладном отношениях -

На верхнем ( Ал ) в нижнем ( Lb ) участках кривой ликвидуоа ' 

(рио.2-7) и качестве растворителя выступают разные компоненты. 

Т ем е заключение является тривиально и ооновываетоя не факте, 

что эти участки обычно расположены в области сплавов, обогащен­

ных соответствующим компонентом. Положение нижнего участка не

-  7 -



Теблинз 2 .

Координаты крайних точек облаотей насмешивеемооти в 
некоторых бинарных системах

JfJ/l
п/п,' Система

j А - Ь

!Интервал насмеши-- |  т0 1 TD
T  m **
! TB
? ip 
! T»

1 CK iV * D; веем ости |
j (8T.J6) l

1 .
«С П  К iI К ! T°

I .  PA-f/i 44-88 44 1770 1613 1,07 74 0,09
2 . /<р-ля 50-96 46 - 1460 1,04 - -

3 . 6а-Gd 21-Г? 50 568 555 1,07 50 0,023
4 . 33-85 52 1263 1227 1,1 76 0,029
5 . Си-Сг 42-94 52 - 1473 1,23 - -

6» ва-Ы 8-61 53 535 495 1,1 30 0,075
7 . йг-£г 5-68 63 1170 1038 1,15 30 0,113
8 . BA-Zn 37-100 63 870 691 1 ,0 83 0,21
9 . тг-си 17-85 68 - 1241 1,09
10. t/o-&з 4-78 74 1450 ‘ 983 1,13 25 0,32
I I . 15-96 81 - 1720 1 ,2 - -
12. Gu-Y 4-86 82 - 1800 1 ,2 - -
13. 6а-Зе 15-99 84 - 1520 1,02 - -
14. In-Н 11-95 84 1200 910 1,02 65 0,24
15. Tt-Zn 15-100 85 1100 690 1,01 80 0 ,3 7
16. Bi-At 13-100 87 1570 930 1 ,0 80 0,41
17. 6,-Si 13-100 87 - 1687 i-,o - -

18. Ый-bi 8-96 88 580 444 1,02 64 0 ,23-0 ,38
19. 6а-В 2-94 92 880 586 1,02 42 0,34
20, T l-tt 5-98 93 - 1660 1,04 - -
21. 6a-Ti 2-96 94 850 560 1,03 40 0,34
22. f£ -Zn 6-100 94 1060 690 1,00 ' 72 0*,35
23. Pi-Si 3-97 94 2320 1670 1 ,0 - -

24. Hg-6e 4-99 95 480 300 1,00 50 0,37
25. Ад-# 1-97 96 - 1700 - - -

26. f iM I 0-98 98 - 920 1,01 * -

27. 1-99 98 - 933 1,0 - -

.. 77-4/ o-ioo 100 - 933 1.0 - -



всегда отоль однозначно. Раосмотрим бояее подробно правую часть 

типичной диаграммы состояния, показанную кв рио.8 . Область /  -  

твердого раотвора ограничена двумя линиями -  линией сольвуо ^  , 

описывающей равновесие между двумя твердая» фазами ( <L^P ) ,  в 
линией оодидуо 5% .  Оценивая положение друг относительно друга 

линий сольвус 5 /  и ликвидус Ьл , описывавших рввновеоие « (-  

криоталлов о твердой и жидкой фазами, можно выделить диаграмм 

состояния, не которых наклон ( т .е .  температурная зависимость раст­

воримости) линий оояьвуо в нижнего участка линии ликвидус 

Сь в полулогарифмических координатах -CaC-Stf практически сов­

падает (например, оиотемы Ag-Pt , Ад-Си, Си-f t  , Си-Со , Au-fe , 

M -8 t  , Au-7t , Лц-йз ) ,  при етом изменение (скачок) раотвори- 

моотн, происходящее при плавлении рвстворителя, может быть в 

оторону воэраотвння или уменьшения (ри с .9 -10 ). Очевидно, что ато­

мы различных примесей будут по равному реагировать не структур­

ные изменения, происходящие при плавлении одного и того же раст­

ворителя и по скачкам растворимости можно, таким образом, оневвть 

соответствующую реакционную опоообгооть*

Поэтому наблюдаемый окачок растворимости естественно попы­

таться овязать о реакцией примеоных атомов на изменения струк­

турного порядка при плавлении: например, охачок раотворвмоств 

монет быть вызван разрушением дальнего порядке, одинаковый нак­

лон кривых в As -  только с сохранением при плавлении ближ­

него порядка» В (12) на примере оплавов на оонове овинца было 

do казано, что не смешиваемо оть компонентов в твердом состоянии 

может сохраняться также и в жидком ооотоянии. Отовда следует, 

что факторы, контролирующие образование твердого раотвора (раз­

мерный, алектроотрнцвтельнооть и т .д , )  также действуют в пооже 
плавления и могут привлекаться для а на лива несмешиваемости
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am  раотворвмиств в  жидком в твердом состоянии растворителя.

Б о т е  обстоятельно сопоставление растворимооти в твердой в 

жидкой фазах некоторых металлов провел Б,Б.1Уляов о сотрудниками 

[13-14}. Определив концентрации эвтехтики в  перитектики как пре­

до льнув растворимость элементе в жидкой основе сплеш , авторы со­

поставили значения этой величины о предельной растворимостью в 

твердом растворе кв примере оилевов на основе магния. Ори этом 

отмечена случаи совпадения растворимостей. Выло установлено, что 

инеченвя растворимости в твердом и жидком магнии при температуре 

эвтектики и перитектики изменяются оимбвтно о положением раство­

ренных элементов в периодической системе. В случав эвтектических 

превращений и нижних перитектик растворимость добавок в жидкой 

фазе больше, чем в твердой. В спучив верхних перитектик реотвори- 

мооть добавок в твердой фезе ваше, чем в жидкой. Аналогичные ре­

зультаты получены и для других сплавов.

Таким образом, близость или совпадение наклонов кривых раст­

воримости Да и $£ (рис.8) овидетельотвует, что в соответствую­

щем теипературт-концентрапионном интервале ближний порядок в 

твердом и жидком растворах оотается идентичным.

Точки перехода Сд и Ск на кривой яиквидуо, между которыми 

заключен участок, описывающий переход от одного растворителя к 

другому, определены нами графически в пределах погреииооти экспе­

римента я  их координаты представлены в таблице 3 .  В зависимости 

от положения эвтектичеокой точки каждая ветвь ликвидусе может сос­

тоять ие трех, двух или одаого (верхнего) учвотков. Например, в 

оиотемех Ид-Ад , Ы -Ад ,  Zn~Ge ,  Gd-2n, М -А д  , 3i~Cu  ,  Sn-BL 

(рио.2-4) отсутствует явжняй участок еыеяиаируемой ветви ликвиду­

се , соответствующий жидкому раствору на оонове легкоплавкого ком-
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Таблице 3

Коорда«а$н гочек перехода Сн в Ск

" Т “ " * 
П̂ |<йотеиа i J ttra ja  soap jpj2<

{ i ch ! ®ts

_ J _  Вешня 
лСя tTna.l TK ! ck

*°2K£, T n ' ! 1 °k !
ае£еш в_  _ 

aGk
гI i A _ \at,% i8T.se 1 K_ 8* .$ 1 Ф

j J s  _
I. Ад-йе 1070 48,0 56,0 8,0 1,41 изо 73,0 63,0 10,0 1,08
2. Sn-PA 500 42 52 10 1,19 540 68 60 8 I ,I I
3. Ад-As 900 35 55 20 1,21 920 65 42 23 1,16
4. Sn-Zn 615 50 70 20 1,12 645 85 62 23 1,08
5. Сь- Уо 325 55 78 23 1,13 360 90 64 26 1,05
6. Ag-i{ 1560 42 65 23 1,08 1620 77 50 27 1,04
7. к - Sc 1480 10 39 29 1,13 1620 73 27 46 1,05
8. $п-М 780 25 55 30 1,2 880 80 45 35 1,06
9. РВ-ве 1070 12 42 30 1,3 1160 70 27 43 1,04
10. W-Be 1300 23 54 31 1,2 1480 80 47 33 1,05
II . А Г П 1770 36 68 32 1,16 1900 80 52 32 1,07
12. S i-S i 1480 15 50 35 1,14 1570 63 25 38 1,07
13. /п -Zn 620 38 77 39 1,2 655 89 53 36 1,06
14. Mi -6е 1080 19 60 41 1,2 1160 80 38 42 1,04
15. U -Cd 540 45 85 40 I .I 550 90 52 42 1,07
16. Ui-Cu 975 4,0 50 46 1,4 1190 80 15 56 I.I4
17. Си-Со 1240 20 70 50 1,09 1290 80 30 50 1,05
18, Ад-Be 1300 24 74 50 1,2 1320 70 30 40 1,2
19. A/о Ад 970 10 63 53 1,27 1040 70 13 57 1,18
20. Ид-At 800 16 70 54 1,16 870 80 26 54 1,07
21. Си-Ге 1650 17 72 55 1,09 1700 80 25 55 1,05
22. Sn-Bi - - - - - 500 85 - - I .I
23. Cd-Zn - - - - - 635 83 - - 1,09
24. B i -Си - - - - - 1180 78 - - I.I4
26. П -Aq - - - - - 950 70 - - 1.3
26. Z n -(# - - - - - 810 23 - - 1.52
27. h i -Ад - - - - - 700 52 - - 1.75
28. Hg Aq - - - - - 700 30 - • 1,75
29. Zn-At - - - - - 810 62 - - 1,16
30. Ад-Си - - - - - 1290 80 - - 1,05
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поноете а , вояможно, чаоть переходного. Поскольку анаяияу отрое­

ния я свойств жидкостей эвтектического ©става всегда удеяяетоя 

особое внимание, предотавяяетоя важным уточнять, не каких учаот- 

квх ляквидусв расположена эвтектическая точка. Рвтв ото обстоя­

тельство не учитывалось.

Сопоставим полученные (табл.З) анвчения координат точек 

перехода на линии ликвидус о имевшимися литературными данными.

ЛИТЕРАТУРНЫЕ ДАНШЕ О СУЩЕСТВОВАНИИ ТОЧЕК ПЕРЕХОДА 
И Ш Ш  УЧАСТКОВ НА ЛШШХ ЛИКВйДУС.

В раяличных работах неоднократно уквэыаааооь, что акопери- 

ментахьно обнаруживаемые "точки перегиба" и пологие (почти гори вой­

те льные) участки на линии лвквидуо являютоя прияяеком ограюпен- 

ной омевиваемооти компонентов в видком оооТоянии. Например, фор­

ма кривой ликвидус оиотемы андвй-креииий аналогична подучаемой 

для овотем о раярывом растворимооти в  жидком ооотоянии в бояыюр 

интервале составов. Однако при детальном исследовании таких опле­

вов расслаивание не обнаруживается ( I I ,  отр .ЗЗб].

Реосмотрим некоторые количественные ревудьтвты и орввним их 

о данными, приведенными в табл .З .

а) Оютема ln -Z n  ,  ~ 3 8  вт.%, СК~ Ш  вг.% Zn  (таб л .З ).

В ( I I ,  отр.539] сообщается, что не кривой ликвидус этой сиотемы 

в области богатых пинком сплавов ряда* авторов был обнаружен "пе­

региб" при *90 вч.% пинка, причем тенденция богатых цинком спла­

вов к  расслоению подтверждено в  нескольких работах. Максимальная 

теплота смешения поаожятеяьиа и приходится на оплав о 60 ач.% 
пинка, примерно равноудаленном (по данным табл.З) от обеах 

точек перехода.
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б) Система Sn'PS  , Сн^ 42 67.$, ск ~ 68  вч.%РЬ (таб л .З ).

В работе [1б]бнло установлено, что активность олова в рвотворах 

о содержанием овинов от О до 40 ат.Я  оледувт закону Рауля, дель­

ней! ее уменьшение кокпентраоии олова ведет к положительному от­

клонению от вехоне Рвудя. Активность свиное, раоочитеявея по экс­

периментальным денным в интервалах 0 ,7 -1 ,0  и 0 ,026-0,3, показывает 

незначительное положительное отклонение от закона Рауля. Таким об- 

рааом, найденные нами ниввяя и верхняя точки переходе обнаружива­

ют оя и подтверждаютоя измерениями термодинамических характеристик 

зтой системы.

в) Сиотеме P6~6e , CH~ I2  в*.%, CK~7D ai.% ffe  (таб л .З ).

В работе [16] изучадооь образование и реопад метвотабия^ных твер­

дых рвотвороэ в оплавах РЬ-ёе , полученных закалкой из распиева 

и осаждением ив пара. В оплавах, богатых свинцом, при увеличении 

концентрации германия наблюдали уменьшение периоде решетки поояе 

аехалхи из расплава, при атом в метестабильных твердых реотворех 

фиксируется до 13% германия. При концентрации германия более 15ат.£ 

наряду о ЩС твердым раствором наблюдали появление криоталлов гер­

мания, количество которых возрастало о увеличением концентрации 

германия. Если предположить (в соответствии о рн о .8 ), что рас­

плав, начиная о содержания 12 вт .% германия, предотавляет собой 

микроскопическую омеоь жидких раотворов на основе овинпа в на 

ооаове германия, то появление в структуре века ленного опаевв крио- 

телхичеокого германия можно предвидеть.

г) Сиотеме S n -A l  , ( ^ * 2 5  а т .* , Ск~ 8 0  a t.Jf  AI {тебл.З).

Для сплавов алюминий-олово зависимость о ко роста ультразвука от 

конпентреции нелинейна [17]. Как невест но, окорооть ультра-
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звука минимальна в смеоях. ■ кривая обращена вогнутостью к ооа 

концентраций.

Скорость звука рааочитнваяаоь в предположении вддитивнооти 

внутренней ввергая
а*  “  • а? * и)г  • а£  f

гДе в -  окорость звука в омаоя, 8 j  в а2  -  ожорость звука в 

чистых компонентах, о), в -  маооовыв доли компонентов. Откло­

нение от аддитивности меняется о концентрацией а макоамально (6 $  

для 50 8t.%  сплава (вря П 00°С), примерно равноудаленном от точек 

переходе.

д ) Система Pi-Gd , С д~45,5 а т .$ , СК~ Я ) е т .% Gd (т аб я .3 ) .

В [18] изучалась магнитные свойотва в мекмолекулярные взаимодейот- 

ввя в оплавах системы свинец-кадмий. Было установлено, что заввов- 

мость магнитной восприимчивости Я о* ооотава сплавов является 

линейкой функцией содержаний компонентов, что свойственно обычно 

смесим. Поэтому авторы предположили, что компоненты данной свете- 

мы должны иметь ограниченную смешиваемость в жидком состоянии. Не­

смешиваемость проявляется в образовании микрогрулпировок кадмия 

и свинца я проявляется максимальной у  сплавов с 55-60 а т .£  кед- 

мая, у  которых тепловой аффект смешения максимален. С повшенвем 

температуры уотойчввооть таких образований уивныпветоя. В обобще­

нней работе [12] банерные системы на основе славна как одного as
i,

компонентов подразделяются на:

Z) системы о плавной линией ликвидуса <РЬ- b i , P A S n )i
2} оиотемы о линией ликвидуса, именной "пейгиб" (например,

Р5~К> РЬ-Ад, Р Ь -$ Ь )\

3) оиотемы с неполной смешввеемоотью {Си-РА , РА~2п, РА-АС),
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жжк-Цря •вом дом щ  структуры MUMMMi щ я  гиютжом a m  
видув иоду точками "перврмбв", мепдвм цетрнфугаровямиж било об­
наружено, п о  обычно очитапеяов гомотемшяй жидкость риемдаетоя 
не две оопряженные февы, иинщя аномии, домище маямпим  
"вкогремумям переягдев"* Рвзгреяимние между оедопнипиеи фяммш 
нябявдяля в сяогемях овквец-кждаий я оишяв-сялмя мядомиюнячеокк 
в продольном разрезе центряфдгнровянпа слепив.

В (И , т.1У, отр.188] для системы овиниц-кидаий виряду о 

данными о непрерывной ряетворямоатя компонентов я  хядяям состоя­

нии также приводятся оведевяя о наличии области яесмемввемоотя в 

янтервеле ооотавов, ооответотвупвих пологому учаотку на кривой 

дихвядуса. По данным Камара [123 , разрыв рвотворямоотя в жидком 

ооотояния в этой онотеме должен иметь место в области оостввов 

36-55 ву.% кадмия. Этот вывод сделан по результатам химического 

зналяэа олитнов равного оостава, века леших от 300-600° во время 

центрифугирования. Расплав о 60 вт,$ кадмия после центрифугирова­

ния при 500 С в течение 16 часов раопалоя на две оаоя о содержанн- 

ем 50 и 65 вч.% кадмия соответственно. С другой стороны, сплавы, 

закаленные из жидкого ооотояния (на 50-100 С выше ликвидуса), под­

вергались рентгеноотруктурному анализу а были найдены только фазы 

ооответотвуюиве равновесной диаграмме ооотояния ( т . е .  однородный 

раствор). Обобпая иоследования расплавов на основе свинца, Камар с 

сотрудниками заключает, что оиотемы оаянац-к8дмий н свинец-сурьме 

нестабильны при содержании 36-55 вч.% кадмия и 35-65 ач.% сурьмы 

ооответотвенно, однако на диаграммах рэввовеоия нет видимых указа­

ний на неомешнввемооть, такие бинарные расплавы обычно очятавтоя 

смешиваемыми во всех пропорциях и при воех температурах, Аналог»',
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нов «включение оделено в { И , т .З ,  отр .131].

Для объяснения втих результатов баяв предложена конпеппия 

начинающейся "микронвоиешвввемооти" в жидкоотв, что соглаоно на­

стоящей рвбсте, действительно происходит в  температурно-концентра­

ционном интервале между точкам» перехода. Подобная начинающаяся 

неомвшяввемооть или микронвсмешивавмоеть хорошо невестке для ке- 

ремжчвоких оистем, но до последнего временя не изучалась в метал­

лических on левах. Теплоте смешения л У етвх оплевов -  обычный ку­

пол о максимумом на середине мяв слегка смещенный. Другие овойот- 

ве меняютой монотонно.

Напомним, что метиятчеокие растворы, когда Нде< 1/2  (Ндд+^р) 

относятся к растворам, в которых вэвшодейатввв между реинородны- 

мя етоиемя сильнее, чем между однородными, я их обрввоввнве сопро­

вождается выделением тепла (лЩ, •  величина отрицательная). эти 

раотворы проявят»  отрицательное отклонение от законе Рвудя, они 

не являются хвотячнымя и содержат группировки атомов о ближним 

порядком.

Более сильное взаимодействие между однородными атомамя (Н 

1 /2  ШддтВщ)) приводит к поглошению теплоты смешения,*И,, прини­

мает положительное аяачение, кривые активности жидкого раствора 

указывают на положительные отклонения от еакона Рву ля, происхо­

дит обрваовавие кластеров, в основном, иа группировок АА или ВВ«
0TOMGB*

В {12) покаеано, что ев исключением сплавов овияеп-виомут 

я овинеп- ошзво,  вое раотворы на остове овинов проявляют положи­

тельные отклонения от законе Рауля. Знача те льншя положительными 

отклонениями и обменяют существование несмешиваемости в систе­
мах РЗ-Си в Pt'Zn .
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В случаях, когда при температурах вблизи ликвидуоа притяже­

ние между однородными атомами более сильное, чем между разнород­

ными, становится возможным существование кластеров. "Потенциаль­

ная несмешиваемость", предполагаемая горизонтальной линией лик- 

виду о , экспериментально была обнаружена в  оиотемах медь-железо и 

медь-кобальт fs—I I } .  С ростом температуры раствор отановитоя бо­

лее хаотичным в величина положительного отклонения от законе Рау­

ля соответственно уменьшается.

Анализ применения интегральных термодинамических потенциалов 

Гиббса, энтальпии в энтропии смешения в зависимости от атомного 

номера, радиуса атома, структуры и электроотрипвтельнооти компо­

нентов замещения в твердых и жидких растворех на основе кадмия не 

привел к каким-либо обобщенным правилам, предокавывапшш характер 

смешения компонентов [2 7 ] .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЫШЕ ДДНВУЕ О СТРОЕНИИ РАСПЛАВОВ НАД 
ПОЛОШ УЧАСТКОМ ЛИКВИДУСА.

Как извеотно, прямое изучение структуры жидкостей может быть 

выполнено о помощью дифракций рентгеновских лучей, нейтронов и 

электронов. Здесь мы неломким некоторые общие положения теории, 

необходимые для обсуждения экспериментальных данных.

В простейшем случае при анализе дифракции в кидкоотях рас- 

оматриваюг два атома, которые раооеивая лучи, вывывеют их взаим­

ную интерференцию, воля рассеянные дучи имеют одну и ту же длину 
воины. Когерентное расоеяние обуславливается упорядоченным распо­

ложением в томов. Распределению рвооеивапях частиц в реальном 

пространстве ооответотвует раопределени интенсивностей (амплитуд) 

а обратном пространстве, получаемое преоОрааоввниам Фурье. Опредв-
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шемая таким обреиом интерферешшонвая картине иаваоит от отноои- 
твльного располоиивжя втшх atom s, отвиваемом в венете первой 
функции распределения § ( г ) [2в-зо],

Не вое р асоеянвое излучение имеет ту яе д и н у  воаиы, как ■ 

первичное. Некоторая его часть, связанная о неичвем  в  веяеотве 

•яемеетов беспорядке в расположении атомов, раооеивветоя ими 

ввкогерентяо. В структурном вваш ее иопольауетоя то н ко  когерент­

ное раосеянве. Йекогерентяое реооеяйие дает непрерывной фон (в к и д  

в оумкарную интенсивность рассеяния) ,  что аатрудкяет оценку иятен- 

оявности максимумов. Поэтому оно всегда внчитветоя ии експеримен- 

тальнов кривой интенсивности.

Важнейшее рсвшчво между нейтронами ж рентгвновокжми лучами 

состоит в аильном равичив их енергяй пре одной я  той же длжне 

волны, которое может составлять несколько порядков [30]. При атом 

анергия теплового нейтрона сравнима о анергие" воабуждення решет­

ки. В процеоое неупругого рассеяния обычно считается положительной 

анергия. , переданная образцу ж потерянная ивлучением 

%й) *  Е-С*

в неупругое рассеяние сопровождается сильным изменением анергии 

раооеавапвей частицы. Напротив, для рентгеновских лучей всегда 

можно положить £~£'« В случае рентгеновских лучей упругий в 

неупругий процессы всегда происходят почти о  одним ж тем же пере­

давш и импульоом 6L ,  в то же время в олучае нейтронов требуются 

специальные мери, чтоб» сохранить одно ж то же в  при разных пе­

реданных анергиях. Упругое брегговокое раооеяние нейтронов проио- 

ходат только при тех & ,  которые совпадают о вектором обратной 

реяеткж [31-33].

Смещение атомов приводят к рвосеянию, отличному от брегговско-
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го а проявляющемуся при произвольных ft , пробегавших вое обрез­

ное пространство# Интенсивность этого раооеяния вычитаемая из 

брегговокой и опаниваетоя о помощью факторов Дебая-Уоллера.

Принципиальное различие между рассеянием рентгеновских лучей 

и рассеянием нейтронов состоит.в том, что первое происходит не 

электронах, а второе на ядрах. Важнейшим следствием этого являет- 

оя изотропность ( т .е .  независимость о? К или угла рассеяния) Факто­

ра рассеяния для нейтронов. При осуществлении интегрального преоб- 

рввования Фурье часто обрезается шкний предел интегрирования, так 

как получить в эксперименте данные для направлений, близких к на­

правлениям падающего пучка .обычно невозможно. Однвко для систем 

о большой сжимаемостью пренебрежение областью малых углов при вы­

числении радиальной функции распределения может привести к сущест­

венной ошибке в той области состояний, которая отвечает дальнодей­

ствию (32). Поэтому для более полюй характеристики структуры ве­

ществе необходимо анаявфровать расоеяние лучей не только под 

обычным, но и под малыми угдамв.

Малоугловое рассеяние возникает при наличии в образце облас­

тей неодинаковой электронной плотности, размеры которых больше 

длины молекул. В простых жидкостях такими областями является Флук ­

туации плотности, в рвотвораж -  флуктуации концентрации (2 9 ]. По ■ 

данным мавоуглевого рассеяния определяется размер и форма молекул, 

величине криотвяяичеоких и аморфных областей, "протяженность" 

флуктуаций и т .д .

Рвали чают два т«ш  рвооеяния под малыми углами: диффуэиое и 

диокретяое. Диокрвтнов раооеяние обусловлено статистичеокжм черв- 

доввяжвм облаотей рвэличной электронной плотности и не рентгено­

граммах фиксируется в вида колец о.равномерно распределенной ия-
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теноивноотью по азимуту, либо размытых штрихов, расположенных 

параллельно и симметрично экваториальной области, в в виде чвтырех- 

точэчных рефлакоов. Диффузное малоугловое рэооеяние наблюдаотоя ох 

дедкоотей и аморфных твердых тел. Теория малоуглового рассеяния 

основывается на учете завиоимоетв дифракционной картины от ре ш о­

ра и формы расоеивевдих частиц [30], Таням обравом, анализируя 

малоугловое распределение ивтеявилрооти когерентного раооеяння а 

сочетании о методами раооеяния под обычными углами, можно подучит» 

полную информацию о размерах критически флуктуаций плотнооти или 

концентрации.

Рассмотрим гкопериментальвые данные о строении расплавов над 

пологим участком ликвидуса в простых бинарных системах,

I ,  СВотеыа Н-Си. , Ск~  78 ач.% Си. Подробно ивучалвоь в ра­

боте [ i s ]  методом рассеяная холодных нейтронов ( ,Д0 « 8А) прв малых 

углах рассеяния оря температуре на 5° вш е ликвидуса. Испольауя 

время -  пролетный метод анализе раооеянных нейтронов, авторы отде­

лили неупругое рассеяние от упругого и определили поперечное се­

чение когерентного раооеяння интегрированием площади под линией 

квазиупругого рассеяния. Время-пролетные опектры раооеяния распла­

ва 50# ооотэва и угле рвсоеяния20'* 1 8 ,7 ° , показаны на р в о .П а ,б .

В каждом случае интенсивность раооеяния изображалась в еавискмоо- 

ти от чвола канала, которое пропорциовалью времааи пролета. Вое 

опектры показывают неупругие (каналы от 10 до 30) и квааиулругие 

области (каналы от 30 до 6 0 ), Неупругая чвоть спектра расположена 

а обдаоти небольших времен пролета в обусловлена флуктуациями 

плотнооти, вызванными продольными адаабвтичеохимв звуковыми вол­

нами теплового цроиохохдещц (брВлдуановохяй дублет). Неупругая 

честь опвктре не.обнаруживает концентрационной аавиошюоти, наблю­

дается линь легкий одни г к нижним капелей в одучае оплавов о
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высоким содержанием меда.

КвазИупругвя часть спектра, однако, сильно зависит от кощен-, 

«делив (р и о .П б ), и пик рассеяния становится очень высоким По мере 

приближения к срединным концентрациям. Кьазиупругая часть опектра 

раооеявия вызвана двумя причинами. Часть его связана о локальными 

флуктуациями температуры, другая -  с парциальной атомной плотнос­

ть» компонентов и пропорциональна квадрату раэнооти длин рвооея- 

нвя.

Из спектров квези/пругого рассеяния были вычислены поперечные 

оечевия когерентного рассеяния. Так как при атом учитывалось вли­

яние локальных флуктуаций температуры, авторы заключили, что най­

денные поперечные сечения когерентного рассеяния обусловлены толь­

ко ковнентрационными фяукутациями. Вое сплавы обнаруживают увеличе­

ние поперечного сечнния когерентного раооеяния с уменьшением К 

(*4т  } , но. ото возрастание невелико для Си- и fli- богатых

сплавов и очень значительно для оплавов в середине концентрацион­

ной области. Сечение рассеяния вычислялось двумя путями: в предпо­

ложении концентрационных флуктуаций, что соответствует динамичес­

кой (метод Орнштейнз-Цернике), и в предположении сегрегационных 

областей, что соответствует ствтвнввчеокой модели (метод Ганье'), 

Корреляодонвая длина концентрационных флуктуаций, подученная о 

помощью графиков Орнштейна-Цернике, представлена на рис.12а, и для 

реолдавов в области 30-70 е т .£  £1 почти не -зависит от ооотава.

Метод 1Ънье, как известно, впервые был применен дли коллоидных 

растворов. ГДввное различие между коллоидными растворами и метал- 

лячеокями расплавами заключается в том, что время жизни неоднород­

ностей (кластеров) в расплавах считается несравнимо малым с таковым 

в коллоиде. *6. не немее полагается возможным получить не уоред-
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ценных временах величину и количество зеках флуктуаций иа экспе­

риментов по раосеянию. Результаты расчете размеров концентрацион­

ных неоднородностей показаны на рио Д 2б . При атом полягелооь, что 

кластеры имеют сферическую форму и одинаковые размеры. Таким обра- 

вом, авторы о читают доказанным существование в раоплеввх С и - ^  

в области срединных составов концентрационных неоднородностей, ■ 

представляющих собой оубмикроокопичеокие области атомов одного 

оорта. Дока нет оснований утверждать, что они имеют флужтуацион- 

вую природу. Действительно, определение температурной зависимости 

поперечного 'вчения когерентного расоёяння показало, что оно 

умешивается примерно нв 40$ о ростом температуры от 800 до П00°С 

(для расплавов о 40 и 50 вт ,%Bi ) .  Этому может соответствовать 

уменьшение диаметра кластеров от 5,8А до 5 ,4  I .  Это очень слабое 

исменение для иеодаородноотей флуктувционной природы, Оолоотевдяя 

результаты обработки кривых рассеяния, авторы заключают, что оба 

метода -  Орнитейна-Цернике и Гиш.б -  дают примерно одинаковое 

представление о размерах неоднородностей.

2 . Система , 0 ^ 2 5  вч.%, Ск ~ 8 0  ат.Зб AI. Строение

диаграммы состояния эвтектической системы влхмнний-олово [8 -П ] 

не показывает какой-либо щели несмешиваемости в жидкой области. 

Поэтому рвоплавы над линией ликвидус должны очитвтьоя гомогенными. 

ii [иь] однако, показано, что они имеют "микро гетерогенную" структуру 

в области температур, по меньшей мере, на 100°С выше линия ликвидус.

Изучались расплавы о содержанием олова до 30 а т .$  методом 

милоуглевого раосеяввя рентгеновоквх лучей. Теоретическая обработ­

ка дифракционных данных проводилась методом Пянъе. Температуре 

раоллввов о 3 ,6 ,10 ,15  в 30 ет .$  олова составляла, соответственно,



653 /20 /, 652/25, 650 /30/, 640/20/ и 640/50/°C. Число в скобках 

указывает величину ..ерегреьа над линией ликвидус. Были приняты 

меры по исключению влияния оксидных слоев на дифракционные картины.

Авторы установили, что интенсивность малоуглового рассеяния 

резко возрастает при увеличении оодержамя олова более 8-10 a*.Jf. 

Подобные результаты, как отмечают авторы работы, недавно наблвда- 

яиоь при рентгеновоком исследовании критической опалесценции арго­

на, азоте,  гелия I  и П, неона. Ввзмер неоднородностей авторы опре­

делили методом Пшье, точным только для разбавленных охотен, неод­

нородности в которой отстоят далеко друг от друга, так что взаамо- 

действия между ними нет. Учитывая, что чаоть кривой малоуглового 

раооеявия, необходимая для Яанье-апарокоимации, находится (на очень 

малых углах) вод влиянием ресоеяния от поверхностных слоев, она 

исключалась из рзоомотрения. Были построены графики 1Ъны по кото* 

рым определялись радиусы неоднородностей, форма которых полагалась 

сферической. Подученные таким образом диаметры сфер показаны на 

рис.13 в зависимости от концентрации олова. Авторы нашли, что ди­

аметры "частиц", существующих в расплавах, всегда лежат между дву­

мя пунктирными линиями. Было такие отмечено, что начиная примерно 

о 20% содержания олове, диаметр частиц остается практически прото- 

явным в пределах 9-10 А. Это обстоятельство можно. Во мнению авто­

ров, объяснить следующим образом: при добавлении олова в алюмини­

евый расплав определенное количество атомов олова будет раопредв-, 

литься статистически равномерно, согласно рвотворамоота в жидкие 

состоянии. Цри концентрация олове от 10 до 20 вч.% происходят фор­

мирование координационных сфер, которые состоят, главным образом, 

из атомов олова и имеют оферичеокую форму диаметром порядка трех 

мехатомных расстояний (9-10 А). Малоугдовое раооеяние, вызванное
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этими частицами, не изменяется в пределе* времени около двух чао- 

оов. На основании изложенного авторы заключают,' что частиш , су­

ществование которых они считают доказанным, находятся в форме так 

называемых "короткопротякенных" областей сегрегации, которые про­

стираются в пределах одной координационной сферы- Авторы замечают, 

что этот экспериментальный факт выражается очень плоским ходом ли­

нии ликвидуса о его неоднократно отмечаемыми точками перегибе. Эта 

тенденция подтверждается положительными тепяотами смешения (макси­

мумом лН  я ЭТО кая /г .втом ). Изотермы термодинамической активнос­

ти также имеют положительные отклонения от законе Рауля, что ука­

зывает на тенденцию к сегрегациям.

3 . Система Ад-Be , сн~ 4 8 ° , CK~73  вч.% 6е

Б работе [21} измерялось маяоугяовое рассеяние нейтронов рас­

плавами он стали серебро-германий. Эксперименты провода иоь при 

температурах, на 20-40°С превышающих точку ликвидуса при длине 

волн» нейтронов от 4 до 9 1 . Полученные результаты поел» тщатель­

ной корректировки экспериментальных данных сводятся к следующему-

а ) Когерентное меяоугяовее рассеяние определенной интенсив­

ности наблюдается в сплавах о 40,60 а т .% германия, и отсутствует 

в звтектичеоком onлеве и чистом Германий.

б )  Для воех оплавов интенсивность раооеяния становится К - 

незивиоимой при значениях К, больших, чем 0 ,1  1 . Следовательно, 
можно полагать, что в «той К-области иимекяетсл только некоге- 
рентяое риоомшме.

Авторы определим, что имеется оиотемвмчеекйе расхождения 

между акопвриммявяышми ж теоретическими вивчениями поперечного 
сечения когерентного раооеяния, причем «то различие значите»*»
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больше, чей суммарная неточность в определения обеих величин. Это 

заставило авторов иооледовения заключить, что оиотеыа серебро -  

германий в жидком ооотоянии не может быть опиоанв в терминах п роо-' 

тнх флуктуаций плотнооти и концентраций, и этот вывод не оовоем 

соответствует найденному ранее для оиотем А€~$п и Gu-Нг  для 

правильной интерпретации полученного результата, по мнению авто­

ров, следует предположить, что в жидкие сплавах данной оиотеыы 

существуют некоторые квазиотатифвщчесгае кластеры. Определение 

размеров и формы кластеров авторы вылолгали двумя методами -  Дебае 

и Пшье. Метод Дебая применим для описания идеальных гвус/ьвских 

цепочек с радиусом вращения цепи Rg , который может быть опреде­

лен по неклену кривой интенсивное!! когерентного раооеяния в не-
0

большой К-области. Вэдяуо вращения близок к 40 к.
Метод Ганье, используемый для описания более иля менее офери- 

чеоких кластеров, дает тот же овшй радиус вращения, но отвергает­

ся авторами, так как они очитают неприемлемой гипотезу отзтячеоких 

сферических кластеров. В существование таких оферичеоких образова­

ний, которые должны содержать несколько тысяч атомов, трудно пов­

рать как в термодинамически отабильные образования внутри распла­

ва в облвсти температур гомогенной жидкости. Поэтому авторы пред­

лагают модель "ассоциативной" жидкости, основанной на наличии 

кляотеров в неупорядоченной метвлличеокой матрице и эти 

кластеры уподобляют идеальным цепочкам о вращательной степенью 

овободы. Чтобы избежать упомянутой трудноота в объяснения 

термодинамической стабильности таких кю отеров, авторы привяжи 

цепи гак цилиндры радиуса (рассчитанная длина ~1500А)

которые должны рассматриваться как флукТуационные образования о

-  25 -



большим временем релаксации. Немного поеднее в работе [22] яооле­

во валооь влияние ооотэва двойных расплавов оиотемн Ар'бв на ве­

личину переохлаждения, требуемого для образования первичных крис­

таллов. Выло установлено, что увеличение содержания оеребра в 

германии приводит к значительному снижению величины переохлажде­

ния, я зтот эффект особенно велик в интервале 45-80 ет.% ве 
(рис.1 4 ) . Минимальное переохлаждение характерно для эвтектичеоких 

расплавов. Переохлаждение, требующееся для начала криоталливетш 

ввтекгики, в доевтектичеокях сплавах (со оторонн оеребра), боль­

н а , чем в  ваавтектических. Для объясиемш этих результатов, про­

тиворечащих классической теории зародышеобрвзования, предложена 

модель неравновесного зародышеобразовэнвя, овяааяная о особеннос­

тями структуры исследованных раоплевов. Под этим авторы понимают, 

что пониженное переохлаждение обусловлено гетерогенным образова­

нием первичных зародышей, причем рель подложки выполняют, по их 

мнению, частицы оксидов. Однако еоли сопоставить указанный харак­

тер зйродыиеобразованяя об отроением Ад- расплавов, освещен­

ным в предшествующей работе, отпадает необходимость привлечения 

инородных чаотиа как инициирующих зародаиеобразование, поскольку 
в раоплвве уже имеютоя гермениевые кластеры.

4 . Системе натрий -  цезий, Сн~  55, Ск ~ 90  вч.% fi/й.
Диеграюм состояния Cs-fi/a отличается наличием интернетелличеоко- 

го соединения th^Cs  ,  которое, по-видимому, не подтверждено" рент- 

генографичеоки 023]. Так как пересечение перитектической линии о 

ликвидусом происходит вблизи звтектнчеовой точки, большая часть 

зазэвтектичеокого ликвидуса описывает ранновеояе о твердым натри- 

ч.что делает возможным анализ ликвидуса в рамках неотояшей рвбо- 

.Кроме того, отроение реопяавов втой системы изучалось ио роев
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концентрационной области о применением рентгеновской а нейтронной 

дифракционной техники. Оообое внимание было уделено мвлоугловой • 

области дифракционных графиков. Длинноволновой предел структурного 

фактора был интерпретирован* как и в предыдущих работах, о помощью 

метода Бетиа-Торнтоне.

Огетема Мй-Gs характеривуетоя бодавши различием размеров 

составляющих атомов: атомный объем цезия в три разе больше натрия. 

Поэтому можно предвидеть структурные эффекты. Действительно,онлевы 

сиотемы проявляют значительное объемное снятие при смешений, наблю­

даются и другие аномалии физических свойств, которые могут быть, 

отнесены за счет структурных аффектов {ЙЗ].  Сравнение графиков по­

лученных интерференционных функций S(q.) -  ^(Л '1) для различных 

составов показывает* что с увеличением концентрации натрия осцил­

ляции т  дифракционных кривых систематически падают, но начиная с 

С ^ •  0 ,9  вт,% (рентге^ в С^о=0,7 (нейтроны) в более амплитуда со - 

цияаящш растет снова. Также замечено, что о увеличением темпера­

туры пик интерференционной функции всех сплавов становится ниже и 

шире, в то время как положение этого пике не зависит от температуры.

Для некоторых концентраций (85 аг.%Л/а ) структурный фактор, 

после прохождения через минимум, возрастает опять, когда ^  приб- . 

лижэетоя к цулю.

В результате анализе авторы заключили, что в жидких Ь1а-С$ 
сплавах в области концентрации около 80 а т .£  Мй имеются долгоживу­

щие концентрационные флуктуации. Этот эффект может быть интерпрети­

рован как тенденция к  фазовому разделению. С помощью метода Вшье 

они определили редяуо клвотеров, который окезелоя равным 10,4^0,БД 

для области концентраций 80-98£ ач.% ^0. в почти не меняющимся а 

исследованном диапазоне температур.
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Таким образом, изучение дифракционными методами строения би­

нарных расплавов в гомогенной области показывает, что в определен­

ном для каждой системы концентрационном интервале существуют концен­

трационные неоднородности. Их время релакоеции столь велико, что 

интерпретация дифракционных измерений о помощью динамической и ста­

тической моделей проводит примерно к одинаковым результатам. Однако 

ввиду трудности термодинамического обоснования стабильности неодно- 

родноотей статической природа, предпочтение отдаетоя динамическим 

моделям. Величина концентрационных неоднородностей, слабо, как име­

ющих флуктуационное происхождение, зависит от температуры в области 

на сто и более градусов выше ликвидуса. Размер неоднородностей по-
О

рядка ХОД и более, т .е .  в пределах одной или нескольких координа­

ционных сфер.

Описание равновесия на переходной участке ликвидуса.

Как было показано в ш е , имеющиеся экспериментальные данные поз­

воляют утверждать, что расплавы над переходным участком ликвидуса 

имеет неоднородное отроение. В бинарных системах гетерогенность 

эквивалентна пространственному изменению локальной концентрация. 

Такие системы могут быть характеризованы числом и размером облас­

тей "микрофаз", как это, например, сделано в работе [24]. Здесь 

проотранотвенвое изменение локальной концентрации С ( f )  описыва­

ется матричными областями постоянного оостава С^, включающими зо­

ны с Ср ^  См (рио.1 5 ). Зоны (или кластеры) могут иметь динамичес­

кую или квазистатическую природу, т .е .  могут рассматриваться как 

преципитаты или термичеокве флуктуации концентрации. В дальнейшем 

будем полагать, что время существования кластеров достаточно вели­

ко по сравнению о временем релекевцви неоднородностей диффузионно­
го Upi'Ui,хождении.
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Несмотря на нереальность существования областей о постоянным

Схематично нолучение объема показано ш  рис,15 , и таким образом, 

размер прешшитатной зоны или флуктуаций монет быть дэн независимо 

от деталей концентрации одного профиля. Для определения их соотаве 

ш количества поступим оледуюкшм образом.-

Предположим, что рассматриваемая система в равновесии полностью 

описывается традиционной диаграммой состояния, тогда составы матри­

цы См и кластеров 0р определим положением точек на продолжении 

участков дазшвдуоя Ад И / fe (рио.16), полагая, что ход кривых раст­

воримости в сосуществующих мякрофвзах не зависит от их количествен­

ного ооотноаеяия, В таком случае нижняя точка перехода определя­

ет появление в наведенном растворе на основе В-компонентв класте­

ров, состав которых определяется точкой 0^. Доля таких кластеров 

непрерывно растет во мере движения вверх вдоль переходного участ­

ке ликвидуса я в точке Ск завершается формирование растворе на оо- 

нове Д-компонента,  Ооотпв исчезающей фезя меняется соответственно, 

от точки Qg до точки с £ , Если объемную доле кластеров выразить и>р,  - 

то из условия оохренения материала концентрации неонедавя расплава 

на переходном учаотке ликвидусе может быть выражена как

По я ду  эта формула совпадает о находимой по правилу рычага, и мы 

будем очвтать, что последнее действительно примешаю к описанию 
равновесия рассматриваемой емеон. Тогда насывендай расплав, вапри- 
иер I , в точке № (рио.16) состоит из "матрицы", ооотев которой

соотавом Ср, можно определить эффективный объем iT  прешшитатной

(в)

5  * «з^ср ♦  ( t - t t y ) - Си  .
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кяределяетоя точкой (п , а количество -  отрезком л в , в кластеров 

состава Ь  в количестве пт . Зредняй состав расплаве определяется, 
оледовательио, как

Z b tty t-e K p tH fa )*  (1-и>р)а е*Р(-»ь/кт) (9)

За пределами переходного уж отка ликьидуоа Сн-Ск ато ура вне- ' 

ние переходит в простое экспоненциальное уравнение идеальных кривых 

растворимости для растворов на оонове А нли В компонентов, так как 

ьО-р принимает здесь значения О или I .  Другими вдовами, нижняя и 

верхняя точки переходе определяет грешны гомогенности насыщенных 

растворов, длину переходного участка дикввдуое в концентрационный 

интервал микронесмешяваемооти. Поэтому определение координат этих 

точек необходимо как для понимания явления микронеомевиваемоотв,

* тек и при анализе концентрационной зависимости теплофизичеокнх 

овойотв peonлевов.

Анализ значений координат точек Сд и Ск> представленных в 

табд.З, позволяет вделать несколько важных выводов.

1 . Положения точек перехода Cg и Ск на оси ооотавов находятся 

в пределах от 0 до 50 в т .$  растворенного вещества.

2 . Температурный интервал переходного учаотка ликвидуоа сос­

тавляет, в подавляющем большинстве случаев, 0 ,75f0 ,S6 от температу­

ры плавления растворяемого компонента.

3 . Разница в составах сосуществующих микронеоднородностей 

ьСд» С„- с£ и йСк в Ск -  Cg в момент появления (иочввновения) 

юшотеров нового Я ве  (старого я п а )  в матричном растворе, т .е .  в 

начале (конце) микронеомеляваемоста может иаменятьоя во всех бинар­

ных оиотемах в пределах от 0 до 50-55 ат
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4 . Величины Сн и Cg и каждой бинарной системе и м и  

примерно (в пределах вкошриментальних погрешностей) одавановое

8Н8Ч9НИ6 .

БШАИШЕ ШСТШ С ОВНАСШ) ШСМШВАШХЗТИ 
В ЩЩСОМ ОООТОЙНИИ.

Типичная диаграмма равновеоия давнего хини представлена на 

ри с.17. Точки Т и Ы, лежащие на мовотектвчесхой линии, определя­

ют максимальную раотвориыооть А-компонента в растворах на осно­

ве А- и В-компонента ооответотвенно. Кроне того, эти точки опре­

деляют максимальную концентрационную ширину интервала весмеши­

ваемости при монотектической температуре, или, другими словами, 

максимальный "разрыв* растворимости.

Положение и форма участков ликвидуса наиболее точно изучен­

ных бинарных систем в координатвх -SaC- Тлу^ предотавлс.ш на 

рис.6а. Та же значения растворимости, приведенные к ыовотекти- 

ческой температуре Тр , представлены на рис.66 ,7  в полулогарифми­

ческих и логарифмичеохих координатах.

На рво.ба все кривые имеют вогнутую форму, не соответствую­

щую идеальным растворам. Действительно, когда речь идет о взаим­

ной растворимости веществ, находящихся в одинаковом агрегатном 

состоянии, приближение идеальных растворов вообще не имеет смыс­

ле, ибо в атом олучве вещеотва будут неограниченно растворимы 

друг в друге [24]. Ограниченная взаимная растворимооть является 

особенностью только не идеальных растворов. В логарифмических ко­

ординатах (р ео .7) форма кривых растворимости близка (или строго 

соответствует) линейной. Аналогичные замечания могут быть оделе­

ны и при анализе формы линяй ликвидуса в  биваршх ояотемах, где 

облаоть несмешиваемости отсутствует.
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Не рис.7 обретем внимание не две обстоятельстве. Во-первых, 

наклон оооедвиг кривых реотворимооти раввичветоя мело и , оледо- 

ветольно, определяющие его параметры в ооответотвуюших формулах 

будут близки. Во-вторых, вое кривые растворимости можно располо­

жить в ряд по мере возрастания величины л С.

В тебл.2 были представлены значения температур и концетра- 

янй, определявших крайние точки областей несмешиваемости извест­

ных бинарных систем» Предельное возможное значение & С а  I005C при 

монотектичеокой температуре характерно для многих систем, однако 

в таких ояучэях бинодальние кривые (несмешиваемости) определены 

как правило, не полностью, позтому в таблице приведены данные 

лишь для веокояьшх оиотем подобного типа. Обозначим высоту ку­

пола несмешиваемости & Т = TQ-Tp в определим ее относительное 

вначевие д Т/Тд. Связь между вмсотой и шириной купола для различ­

ных риотем приведена на р и с .18. Можно взметни., что хотя имешиа- 

оя экспериментальные данные пока не позволяют установить строгого 

количественного соотношения, тенденция к  существованию пропорцио­

нальной овязи представляется вполне очевидной^

Возрастание интервала раарыва ливвидуоа по маре увеличения 

высоты куполов интуитивно представляется естественным как резуль­

тат смешения положения бвнодальних кривых по отношению к ветви 

ликвидуса (ри с.17) по мере перехода от одной бинарной оиотемн к 

другой. Обладает ли такое смешение какой-либо закономерностью для 

ряда бинарных оиотеы, предотевленных в табл.27 Хотя втот ряд; 

вообще говоря, не обнввгельно является исчерпывающим, на рио.19 

видно, что оушеотвует определенная последовательность изменения 

относительной высоты и основания купола несмешиваемости. Исходя

-  32 -



на рио.18,19, можно сделать несколько других важных выводов.

I .  Для известных бинарных систем оущеотвует минимальная 

ширина основания купола несмешиваемости (около 45-50 ит .%). Т у ­

гими оловами, воли не диаграмме состояния основание купола приб­

лижается сверху к 45-50 et.%, то область несмешиваемости жидиня 

тай становится очень малой и иочевает. Тщательный анаш а имеющжх- 

оя в [8~П] диаграмм состояния действительно показывает, что яви 

бинарных систем (рассматриваемого типа), в которых ширина основа­

ния купола несмешиваемости была бы менее 45-50 ax .Jt. Следователь­

но, по мере уменьшения основания купола до ~  50 a i . i t  критическая 

точка смешения приближается к  монотектичеокой линии и при касании 

последняя вырождается в линию лмквидуо. Эта тенденция характерна 

для таких диаграмм состояния как , Лд-Мп, 6о-Сй а д р .,

расположенных в верхней чаоти таблицы.

2 . В бинарных оаотемах, где крайние точки Т я И ликвидуса 

(рио.17) приближаютоя друг к другу на расстояние (по шкале кон­

центраций) менее чем 45-50 вт.%, линия дяквидуо становится не­

прерывной. Другими словами, еоаи различие в концентрациях неом- 

щенвя оооущеотвуших растворов не прививает 45-50 e i . i t ,  можно 

осуществить мвкроскопичеоки непрерывный переход по линии дяхви- 

дуо от одного растворе к  другому при и вменении температуры я 
ооотева расплава. В свою очередь, длина переходаого учаотка 

ветви ли кв иду о (по шкало ооотввоа) не превшает 50-55 aT .it.

Иаложенное позволяет предположить сушвотвование генетичео- 

жой овяаи между рассмотренными линиями даквидуо, которая схема­

тично изображена на рио.20.

Характер зависимости активностей компонентов от ооотеве 

смесей в бинарных системах о двумя жидкими фишами имеет вид.
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П0К888ШШЙ Н8 РИ0.21, вОЛЙ 88 СТвЯДвртНОв ОООТОЯНИе ВЫбрвТВ ЧИС­

ТЫЙ компонент (2 5 ]. При составах смесей (Х0 и ХЕ ) , отвечающих 

появлению или иочеановеиию новой фазы, вроиоходат оквчкообрэз- 

иое изменение активиоотей компонентов в точках, соответствующих 

неоыщенннм раотворам Х0 и Xg, в который реотворителами являются 

ооответотвенно компоненты А и В , Следовательно, при не очень 

большом содержании реотворенного компоненте в области составов 

от Х0 до чистого компонента &  отклонение о* ааконв Рауля могут 

быть невелики. Это же положение справедливо и для компонента В 

в области концентрата от точки В до точки Хв . Но поскольку ак- 

тивнооти каждого компонента в точках Хв a Xg оданековн, очевид­

но, что в простых бинарных системах в ограниченно емвюго8швми- 

оя компонентами могут быть только положительные отклонения от за­

кона Рауля. Следовательно, кусочно-гладаве участки ликвидусе 

должны располагаться относительно идеальной кривой растворимости, 

как показано на рио .21 г. Воля их сближение друг относительно 

друга достигает, при определенной температуре, 45-50 ат.$,макро­

скопического расслаивая»* не происходит, ш  ликвидусе появляются 

точки перехода и переходной участок, соответствующий микроскопи­

ческому раволавванию. ПН мере уменьшения отклонения от идеальной 

кривой графиков растворимости ишрияа переходного участка умень­

шается (теоретически до полного исчезновения).

Показанное да риоЛ В  иаиенедае интервала разрыва явквидуоа 

в системах о макроскопической И микроскопической неомешиввемостью 

по8вояявт заключить, что в л а ств уе т  последовательное уменьшение 

этого интервала, твк что о номером бинарной оиотемы в  рассматри­

ваемом ряда может быть овивав, вообще говоря, некоторый параметр 

f  (параметр яеомешиввемооти или растворимости), имеющий в кя*-
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дои случае определенное значение.  Пока ее представляется возмож­

ным определить значепив приведенной обобщенной ординаты J(r , / ) . 

что позволяло бы отрого раосчитвть ооатавхешшй гомологичеокий 

ряд ланий ликвидус» теп ив менее тенденция последовательного из­

менения их формы представляется вполне убедительной, по меньшей 

мере, для постановки задачи* Попытки расположить бинарные оиоте- 

мы в некоторый условный ряд активности по мере уменьшения тенден­

ции к образованию расслоений в связать обвей физической основой 

типы линий ликвидус, обосновать их эволюцию, предпринимались не­

однократно о самых различных точек арения (2 ,26, 27j .  При этом 

разработка критериев несмешиваемости закявчелась в установлении 

соотношений между термодинамическими и физичеокиыи характеристи­

ками межатомного взаимодейотвия компонентов и фактом неоме- 

виваемоотн, и не привела к  желаемому реяуяьтату. Одна из при­

чин итого ооотоит, по нашему мнению, в том, что при учете бинар­

ных оиотем о областью несмешяваемоотв явление микрореоолаиввния 

жидкостей никогда на учитывалось в  такие оиотемы обычно относи­

лись к гомогенным во воей области жидкого состояния.

На ряс.20 можно ж д е ш ь  три области, по форме принздлежа- 

оих им кривых рестворвмооти. Черев область I  проходят линии лик­

видус о разрывом растворимости, Хяим» Ля я Вв соединяют точки 

разрыва ликвидусов различных бинарных оиотем и в  координатах 

У (г.Х )- л  ограничивают облвоть разрывов оовокупнооти линий. 

Черва область П проходят линии ликвидус о Переходным участком, 

длина которого последовательно уменьшается до нуля в точке К.

В области D (выше точки К) реоположены л я н »  ликвидус бинарных 

оиотем, компоненты которых образуют слабо различимые или ядеаль-
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вне растворы.

Такам обравом, в обяеоти гомогенных жидких растворов рассмот­

ренных эвтектических дваграмм ооотояяия наряду о растворимостью 

компонентов но атомном уровне наблюдается, в определенном темпе­

ратурно-концентрационном интервале,существование кластеров (кон­

центрационных неоднородностей;, напоминающее мякровмульгмрование 

жидкоотей. Появление клаотеров отражается не форме кривых ликви­

дусе появлением переходного участка, наклон которого отличается
наклоно

ог^йрвйних участков рассматриваемой ветви, В таких олучаях пере­

ход от одного раствора к другому (и' гомогенной обяаоти; происхо­

дит не непрерывно, а через формирование ̂ ыикроомеея' оосущеотЕую- 

иих концентрационных неоднородностей, подобно явлению обращения 

Фаз в мякрозмульоиях типа вода-маоло. Переход осуществляется ̂ ког­

да равница в ооотавах нвоыненных жидкостей, неходявихоя а  рввно- 

веоии о твердой фавоя, на превышает примерно 50 ач.%.
Нетрудно аамотить, что описываемый переход моха* иметь меото 

а в случае оОоущеотвутаих жидкоотей. Поэтому, прежде чем выпол­

нять теоретический аналие явления микрореоолеавания, в оледумем 

сообщении мы рассмотрим форму кривых сосуществования жидких ме­

таллических раотворов и ее овяаь о критическими явлениями.
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F>o.20 Grata изменения форм» давай ликвидус

Рио .21 Изменение коэффициенте ектавноота
8д, 8g В формы ликвидусе ПРИ М8КРО- 
окопической (а ) и микроскопической 
(<5) несмешиваемости.
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