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Аннотация.

Показано, что в i . a рифмаческих координатах кривые сосущаство- 
ваная «и пииту растворов имеют в верхней части излом, который 
соответствует появлению в растворах концентрационных неодно­
родностей, обусловленных оамоассоциацией растворенных атошв. 
Процесс самоассоциации напоминает процесс мицеллообра зоваиия 
в моледулирных растворах. Анализ дифракционных измерении 
критической ора-даоценции о учетом существования в жидком рас­
творе статических неоднородностей приводит к хорошему согла­
сию с модельными теориями.



ФОРМА КРИВЫХ ТОСУЩЦСТВОВАНИН И СТРОЕНИЕ ЖИДКИХ 
РАСТВОРОВ НАД КУПОЛОМ НВШЕШАЕМОСТИ

Как было показано ранее [X], на некоторых эвтектических диа­
граммах состояния в области гомогенных жидких растворов над ли­
нией ликвиду-о оледует выделять температурно-концентрационные ин­
тервалы, где в атомарных растворах существуют устойчивые концент­
рационные неоднородности (кластеры), и состояние жидкой «разы 

здесь напоминает состояние ассоциативных коллоидных раотиоров или 
мицеллярных микроэмульсии.

Формирование концентрационных неоднородностей в неоыщенных 
растворах сопровождается существенны возрастанием растворимооти 
и характеризуется появлением в орединной части линии ликвидус 
сравнительно плоского "переходного" учаотка, длина и более поло­
гий наклон которого относительно оси составов в разных системах 
систематически изменяются. В таких бинарных системах переход по 
линии ликвидус от растворе на оонове А-комлонента к рвотвору на 
основе В-коМпонента не происходит непрерывно, а осуществляется 
через формирование сосуществующих концентрационных неоднороднос­
тей, и подобен процессу обращения фаз в микроэмульоиях типа "во- 
да-масло".

Данные [ I ]  позволили предположить, что аналогичный переход 
имеет меото не только между жидкостями ликвидусного ооотава.т.е. 
находящихся в равновесии с твердой фазой, но в между оосуществу- 
плими жидкоотями в бинарных системах о областью несмешиваемости.
В таких случаях при охлаждении отатвствчеокого бинарного раствора 
макроскопическому расслаивают должно предавотвовать мркроокопи-



чеокое раослаиввнив в определенной облаоти температур и соотавов. 
Соответственно, при нагревании двухфазной системы исчезновению 
межфазной границы может предшествовать клвстерообразование в сосу­
ществующих фазах за пределами критической (флуктуэпионной) области. 
В данном сообщении рассматриваются эти явления.

Форма кривых сосуществования

Экспериментальные денные. На рясЛв,б,о,с1 а логарифмических 
координатах изображены левая и правея ветви наиболее достоверных 
кривых сосуществования в бинарных сиотемах, которые в табл.1 рас­
положены в порядке возрастания ширины основания купола несмешивае­
мости &С . В  большинстве случаев в области температур T i  0,9ТС 
прямолинейность графиков в пределах несовпадения экспериментальных 
данных рваных авторов сомнений не вызывает. В области температур 
порядка 0,9Т<Т<Т0 в точках Р происходит резкое возрастание 
рвстворимооти и тогда купола несмешиваемости имеют вид, как это 
показано на риОоЗ.

Соглаоно f l ] ,  до точки перехода Р на кривой рвстворимооти 
атомы примеси распределены статиотичеоки равномерно и концентра­
ция насыщения атомарных растворов может быть выражена соответству­
ющими уравнениями, овяаывеющими составы находящихся в равновесии 
фаз [3 ] . При повышении температуры кривые атомарной растворимости 
оходятся, в общем случае, в критической точке Е '(рио.З).

Если атомы примеси имеют оклоннооть к ассоциации, то при до­
стижении точки Р в сосуществующих фвзех появляются концентрацион­
ные неоднородности, раотворимость резко возрастает за счет обосаб­
ливают кластеров растворенного вещеотвв и кривые равновесия оходят­
ся в точке К*. В квчеотве первого приближения предложено очитать 
[ i ] ,  что ооотавы оооущеотвующих атомарных раотворов и кластеров 
определяются кривыми втомарной растворимости аК *  и 6 К *  (рио.З).
В таком олучае равновесие фаз вше точек P j, Pg можно описать 
(как и в [ I ] )  следующим образом. Будем полагать, -что закон дейст­
вующих маос и правило рычага применимы для определения состава и 
количественного соотношения сосуществующих атомарных растворов 
и клвсетров. Тогда при температуре T j (рис.З) насыщенная фв»а (точ­
ка 2) будет состоять из атомарного рэствора (матрицы), состав ко-
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Таблица I
Координата точек пересечения кривых атомарной растворимости 

К® в точек перехода Р (состав указан по второчу эяоменту).

Сиотемв ! г  I
5 (Г *

" ? ТатЩ
ь ,  !

.К  !
СР<

am %
1

U  f
СЪ j

am%\
i Г'-П .п-гЛ
! Т‘~ \ Г ‘  \ J L L

Г"-гР 
Тс

Zn-Ы 925 16 840 ? 840 35 0,063 0,034 870 0,1
Мй-Са 1520 25 1370 16 1400 45 0,048 0,055 1450 ОД
In -A t 1280 81 1180 50 поо ■89 0,066 0,017 1200 0,083
b i-A l 1740 78 1460 40 1470 90 0,11 0,070 1570 0,18

. L i-Ма. 858 25 660 10 67D 65 0.20 0,080 715 0,28
ба-РЗ 1020 33 810 13 850 74 0,16 0,080 880 0,24
§а-Т£ 930 37 820 16 820 70 0,095 0,035 850 ОДЗ
ZnrP3 1170 24 1025 8 1010 65 0,104 0,033 1060 0,14
&a-Jfg 530 58 470 26 470 76 0,10 0,021 480 0,12

торой определяется точкой I ,  а количество -  отрезком 2-4» и клас­
теров L'p , ооотав которых определяется точкой 4» а количеотво -  
отрезком 1-2. С другой стороны, сосуществующая фаза Lp (точка 3) 
при этой же температуре состоит из матричного раствора» состав ко­
торого определяется точкой 4» а количество « отрезком 1-3» к клас­
теров состава 1 в количестве 3-4 . Таким образом, некоторая
доля одного растворе находится в виде кяаотерев в другом раствора. 
Цри пввАшевии температуры в точк К :шшчоо*во матричного раотво- , 
S3 в шшотеров такого не ооотева, вадсита а друг-ym фазу, оявна- 
Sii'sm равннмв» В случае симметричной шсвей оэсушеаевввеяия в точ- 
г К атояэвягся равными количестве г,"'о:. отру** ту туз сосгардагисГ',,
д'депса $гоо i:c матричную и кяосгерв rj ^og?j  r,iru :  »',,кгс п чд^г- 
с г г  л .'есшвнтся взетзаишой.
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новияа «8ЯЙЧЯ0 Особой серповидной области» огрвййченной двумя 
кривыми растворимости I  и П, в которой озмопроизвольно возникают 
отэбильяые коллоидные эмульсии (уио.14). Первая кривая определяет 
начало помутнения раствора, вторая -  появление границы раздела 
между прямой и обратной эмульсиями. Напрймер, прй Температуре Т 
сосуществуют: сиотема о, в которой дисперсной является окойхиноли­
новал фаза к * о средой -  парафиновая фаза Ъ й система g  , 
представляющая собой коляс;:д'яуи эмульсйа фазе Ь в фазы к  .  Сис­
тема -е рэоолзйвается нс ,-лоыщвшые 'эмуяьоич. Кривая П может 
рассматриваться как гр-лчна лзляойдной растворимоетй. Напротив, 
кривая I  описывает про, .ожздуа молекулярную растворимость в гомоген­
ных фазах и не определяется ТаК четко 'й однозначно, как кривая П, 
поскольку флуктуаций концентрации рвзмыввют переход от молекуляр­
ного к коллоидному : аствору.

Размер облаете сильно развитой микронеоднороднооти (ваш об­
ласти стабильней коллоидной эмульсии по Ребацдеру) над куполом 
макроскопической несмешиваемости определяется положением кривых 
атомарной растворимости а К  * , £ К ‘ в грвницы расслйивания В,КЦ> 
(рно.З). В твбвЛ видно, что значения температур переходных точек 
Pj 2 не левой я правой ветвях кривой сосуществования очень близки 
или совпадают. Принципиально важно установить, должны ли они бить 
равными.

Определим (Т'-Тр)/Тс как полную высоту мйкронеодиородаой 
области, тогда (Т’-Тс)/Тс в (Тс-ТУ/  ̂ будут высоты соответственно, 
закритйчеокого а оубкритического неоднородного состояния раство­
ров (далее 1у~с1= ^ ) .  Очевидно, что по высоте микронеодаородная 
область существенно смещена, как правило, в закритичеокую область.

В [ I )  было установлено, что максимальная ширина (по шкале 
составов) микронеоднородной области над переходным участком линий 
ликвидуо не превышает 55 эт.$ и может закономерно уменьшаться в 
зависимости от типа бинарной тотемы до полного исчезновения. В 
табл.2 видно, что отмеченное обстоятельство характерно и для мик­
ро неоднородной области над куполом несмешиваемости. Этот факт об­
ращает на оебя внимание: по-видимому, количественное соотношение 
компонентов в сосуществующих растворах, в не температура, являет­
ся ведущим фактором в осуществлении процесса микрорасолаиванйя. 
Поэтому можно ожидать, что теории растворов, где конпентрйриотшя



зависимость параметре взаимодействия считается не существенной, 
окажутоя не пригодными для анализа рассматриваемого явления.

В овете более чем "вечного" опора о непрерывности закритичео- 
кого ооотояния вещества (подробный обзор имеется в (4 J), следует 
подчеркнуть, что выделение мвкронеоднородных обязотей на диаграм­
мах фазового равновесия не являетоя общим правилом и отнооитоя к 
смесям, компоненты которых имеют предпосылки к оямо8осоци8цви в 
концентрированных фазах.

Таблица 2
---------------г
Сяотема !

!

A C 
BT.j?

} * cPt
J 8T.£

{ “ c(k 
| Bf.%

“ ----------

1 8ТД__
с

- r - - S E ---- г-
! вес.5? f обЛ

Zn-t>i 63 32 24 17 . 40 33
ААа-Са 74 32 30 25 37 27
In-At 84 49 30 65 33 57
Ы-At 87 50 50 те 30 40
Li -Ala 88 57 50 36 65 50
6a-PA 92 60 54 42 67 50
6a-Tt 94 50 54 40 64 50
Zn-Pb 94 57 57 28 57 47
6a-Hg 95 50 50- 50 74 55

а 6 -  ширина основания купола несмешиваемости; а Ср . л Ср -  ширина 
облаоти микрорэоолаивания в точках P j и F%.

Уравнения кривых оооущаотвовапия (КС).

Ори выводе уравнений КС в различных приближениях теории раот- 
воров всегда подразумевается, что бянодаль анвлитичяа, обе ветви 
кривой оходятоя в одной точке и имеют адеоь общую касательную 
[3 ] . Строго говоря, критическая и докритичеоквя ветви КС долины 
'рвооматриветвоя отдельно [б ].

Форма критической части КС енаяиаируетоя, главным обрааом, о 
-целью подтвердить общвооть результатов теории критических явлений
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и универсальность величины р , близкой к 0,312 в трехмерной мо­
дели Изинга и к у 0,38 в модели ЗМзенберга L35]. При таком 
анализе часто остаются без внимания два венных обстоятельства. 
Во-первых, ХУгенгейм впервые предоиявил уравнение КС жидкость -  
гав для инертных ггзов в виде

( f  * Р ~ )  0 0  ( 5 с “ Г ) f  (I)

которое затем было применено к бинарным смесям путем замены р* и Р 
на варивши состава, выретемыми объемными или мольными долями 

каждого компонента в соответствующей фазе £ 6—9J . ЭгельстэФ £юД, со­
поставив изменение величин подобных параметров вблизи критической 
точки однокомпонентных систем и бинарных смесей, заключил, что для 
строгой проверки справедливости общепринятого положения о подобии 
бинарных систем однокошонентной системе жидкооть-газ в отношении 
поведения вблизи критической точки недостаточно количественных дан­
ных. По его мнению, в "настоящий момент еще невозможно составить 
отчетливое представление о физической природе критической точки 
смешения в бинарных системах'.'

Как известно, критический показатель $  , характеризующий 
температурную зависимость параметра порядка g должен
определяться в асимптотическом пределе при Т -*Т С ( ь -—О), так 
что заключение о соответствии наблюдаемого J, теоретическому зна­
чению должно учитывать, в какой мере это условие достигается в эк­
сперименте. Измерения для чистых жидкостей дали [9 ]: р=  0,355± 
0,00? в области IO“^< t * 10“* ,  р  = 0,321*0,329 р области 
б-КГ6^ *  5-Д Г5 , f  = 0,34-0,01 в области 2«10“7 -с ь  < 1,4-10“2 . 
Как показано в [33], область приведенных температур fc. , в которых 
при сравнении теории с экспериментом можно не учитывать поправоч­
ных членов, в общем случае оказывается очень мала ( Ы  Ю'3 ) . Од­
нако практически значение f  =1/3 часто оказывается пригодным для 
описания КС е чрезвычайно широкой области ь  . В упомянутой форму­
ле Гугенгейма f  =1/3 в интервале температур 0,45 < t < 0,05. Ана­
логичное характерно и для бинарных смесей. На рис.14 представлены 
правая и левая ветви КС для жидких смесей, приведенных в табл.1.
Эта часть КС для 0,1 хорошо воспроизводится в различных экспе­
риментах и значение =1/3 часто оказывается вполне-приемлемым. 
Т°кая "универсальность" у =1/3 обусловлена тем, что при достигну-
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той точное?» измерений абсолютный температурный интервал 
рассматриваемых КС недостаточно широк для однозначной аппрокоиме­
нии: во всех случаях легко убедиться, что кроме кубической зависи­
мости (I) практически в равной степени могут оказаться пригодными 
экспоненциальная и другие. Например, авторы [8 ]  показали, что 

$>= 0,29 и р  -  0,38 можно одинаково хорошо использовать для об­
работки экспериментальных данных, при этом значение TQ изменяется 
несущественно. Следует отметить попытку [ I I ]  опиевть всю симметрич­
ную кривую существования, используя лишь экспоненциальный член. 
Сначала определяется температурная зависимость растворимости и ве­
роятность этого процесса полагается пропорциональной болыдоановоко- 
му фактору е*р(-Е/«т) » где Е -  абсолютная величина возрастания
молярной потенциальной энергии, сопровождающей пропеоо смешения. 
Затем постулируется, что критическое состояние реализуется, вода 
достигается определенная критическая величина больцмэновского фак­
тора, который при критической температуре записывается в виде 

exf>(-E/RTt) .  Тогда разница
ехр 6  e/RT<. )  -  еу-р ( -  E/r t  )  (2)

будет связана о температурным расстоянием от критической точки.
В критической точке оимматричной сиотемы мольная доля каждого ком­
понента равна 1/2. При оубкритичеоквх температурах эта величина 
определится как (1/2 -  X) и представляет ’’концентрационное расстоя­
ние" от критического оостава. Тогда, основываяоь на существовании 
пропорциональности между различиями в больцмановоких факторах и 
различием в оостеввх, можно пол: гать

-х] [ехр(-£/кТс ) ’  ехрС-£//*Т ) ]  ?  (3)

Пооле учета граничных условий это выражение легко приводитоя к 
виду:

д Х  = [ i -  e xp (-e /R T ) ^

где лх« (I  -  2х) -  значение параметра порядке в мольных долях. 
Когда Т близко к Т„, то выражение (4) может быть представлено в
виде степенного ряде по (1-Т/Т0) . Так, пола гея E/R̂ t щ ^  , мож­
но записать ■ *. -l \*«t7Ъ

Lim лХ * г/'гс )^ + (Р <*■*’-
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(5)
•* j  (<*, p )  C t  ■ Г/Г с * • •

Заметим, что I -й член в выражении (5) имеет форму, получаемую и в 
теории подобия. Предложенный готод автор [п] распространяет и на 
несимметричные кривые сосуществования. Полученные выражения прове­
рены на некоторых бинарных системах в температурной области, как 
далекой (6*I0“4<̂ t-< 2°Ю"~ )̂, так и близкой (ХС~®< ъ< 7°Х0~3) к 
критической точке а подучено хорошев согласие с экспериментаявными 
денными.

Метод автора основан не использовании экспоненциальной зависи­
мости концентрации насыщения от температуры в оледовате/шго приго­
ден лишь для описа} j концентрации насыщения статистических раот- 
воров. В общем олучае зависимость раотворимости от температуры 
должна предотавлягьоя уравнением вида

Со -  С0 * С (г )  с  Сг.Хр) (6)

где не зависящий (0Q) и зависящий (GM) от температуры члены опре­
делены для различных элементов периодической сиотемы, растворенных 
в Си , Ад, Аи [15]. Последний член дает вклад, начиная о некоторой 
пороговой концентрации Хр, которая определяется положением точки 
Р на КО (рво.З).

Для жидкометвляичеоких растворов значения Р находятся в преде­
лах О,3*0,5 [10] в несовпадение данных различных авторов,в области 
t <• ОД исключает возможность проверки теории. При этом вежда заме­

тить,что указанное несовпадение, по-видимому, не является следстви­
ем неточности измерений. Тщательное иеояедование характера равно­
весия между двумя неомешивающимися жидкостями (система Zn- ы  ) вы­
полнено в работе (12, 13 ]. Авторы построили три сопряженные кривые 
ограниченной раотворимооти 2п  и Ы  в аддком состоянии, каждая из 
которых согласуется с теми или иными литературными данными. Факт 
оущеотвования этих кривых объясняется особенностями механизма рао- 
олаивания, начинающегося у стенок контейнера. Предполагается, что 
на рвослаивание оказывают влиение также и газы, находящиеся в рас­
плаве; влияния защитной среды (расплав солей хлористого калия и 
лития) по полученные результаты не замечено.

Твкое поведение металлических расплавов напоминает известное
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свойство эмульсий: если уотойчввооть вмульоий меоло-водз, вода -  
масло, образующихся иг заданных фев, почти одинакова, то жидкость, 
избирательно омачивавшая отенки сосуда, стремится отать дисперси­
онной оредой. Это сопровождается существенным изменением раствори­
мости £14].

Имеются и другие оходнне признаки в поведении металлических 
расплавов и коллоидных (эмульсионных) смесей. На рис.17 приведена 
качественная диаграмма состояния т и п и ч н о г о  коллоидного электролита 
(свстема вода-ПАВ) {183. Температура Тк , соответствующая точке В, 
называется температурой Крафта. При Т>ТК раотворимооть коллоидно­
го электролита увеличивается очень быстро благодаря образованию ми­
целл, которое начинается в точке В, и поэтому в мицеллярных микро- 
змульоиях "плоская* форме участка кривой равновесия является наибо­
лее распространенной. Нвд линией ВД жидкооть имеет "ультрамикрогете- 
рогенное" строение. Уплощенная форма характерна и для верхней час­
ти большинства металлических куполов несмешиваемости (вше P j, Р2 , 
рио.З). Нвпример, в аотема ва-CcL температуре раоолаивания рас­
плавов в интервале ооотавов от 22,7 до 72,5 b i .% изменяется в пре­
делах IQK.

Особо показательной плоская форма участков кривой равновеоия 
представляется в молекулярных системах о замкнутой облвотыо несме­
шиваемости, т .е . имеющих верхнюю в нижнюю точку смешения (рио.16). 
Аюдиэ равновесия сосуществующих фаз как молекулярных растворов 
вовгде сопровождается принятием не совсем обычных предположений о 
характере межатомного взаимодействия, чтобы получить уменьшение 
рвстворимооти о ростом температуры [ 16]  , с другой стороны, П.А. 
Ребиндер отмечал, что "в лиофильных коллоидных оиотемах легко осу­
ществить удивительный непрерывный переход от прямой эмульсии к об­
ратной" путем понижения температуры или повышения концентрации.
В таких молекулярных оиотемах вое "отороны" обяаоти несмешиваемос­
ти часто являются настолько плоскими, что раооматривать их обычны­
ми способами как участки кривых молекулярной реотворимости становит­
ся невозможным.

В иаинговокой аппроксимации кривые оооушеотвованиЯ| должны быть 
строго оимметричны при правильном выборе параметра порядка. В ка­
честве последнего может выотупать мольная, веоовая доля каждого 
компонента, ыаооовая плотное» и др. Для бинарных омёоей выражение 
концентрации в объемных долях дает более онмметричиые кривые оооу-
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шествования Гэ1 Значения критической концентрапвв в объемных про­
центах представлены в табл.2. Очевидно, что выраженная таким обра- 
эом критичеоквя точка смешения наиболее чвото находится в области 
около 50 о6.%»

С другой второй»» такая концентрация обычно указываема как 
критичеоквя в процеосе обращения эмульсий, который зависит от объем­
ного соотношения сосуществующих фаз и схематично изображен на 
рис. 13. [20,21]. Наблюдения показывают, что вблизи критич^кой точ­
ки диспероии фаз сильно удлиняются и большие массы "масле” и "воды" 
находятся в активном движении вследствие сосуществования двух не­
прерывных фаз. Критические ооотавн перехода М/В*=*-В/М теоретичес­
ки должны совпадать, но практически эмульсии обоих типов могут об­
разовываться в области от 25 до 75 об.%. Мицеллярные микроэмульсии 
испытывают более сложные структурные превращения ври изменении от­
носительных объемов сосуществующих фаз.

Мицеллярные микроэмульсии.

Термодинамически стабильные дисперсные системы, образованные 
мицеллярными коллоидными растворами, относят к микроэмульсиям 
{19-23]. Мицеллы -  это коллоидные асооциаты длинноцепочных дифидь- 
ных молекул или ионов ШВ, образующиеся самопроизвольно в их раст­
ворах ври определенной концентрации, зависящей от природы полярной 
группы, длины цепи Или асишетрии молекул и существующие в равно­
весии с молекулами или ионами, из которых они образовались. Дифиль- 
ность, например, наличие в одной молекуле полярной и неполярной 
частей, является фундаментальной особенностью мвпедяообразуюшвх 
мономеров. Этим обусловлена оамоассоциация в растворе, приводящая 
к обравованию агрегатов, в которых лиофобные фрагменты молекул 
сближены так, что к  общая площадь контакта о растворителем умень­
шена иля отсутствует.

Кривые, описывающие концентрационную зависимость физических 
свойств водных растворов типичных коллоидных электролитов, испыты­
вают наиболее значительные изменения в .области так называемой кри­
тической концентрации мицеялообразованяя (ККМ). Приблизительное 
постоянство осмотичесхого давления при концентрации ШВ вше ККМ 
показывает, что в этих условиях протекает процесс, весьма оходный
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о выделением новой фазы. И хотя разделения фаз в гиббсовом опреде­
лении здесь не происходит, резкое увеличение рассеяния света сви­
детельствует о переходе оиотемн в Коллоидное состояние. По эффек­
тивному размеру, кинетическим и поверхностным свойствам мицеллы 
подобны коллоидным частицам, но в отличие от последних они находят­
ся в динамическом равновесии с молекулярным раствором, устойчивы в 
небольшом температурном интервале и, за исключением отдельных форм, 
имеют молекулярные размеры в одном или двух измерениях [23]. Строе­
ние мицеллярных растворов может существенно отличаться от класси­
ческих коллоидных. С повышением концентрации полимероподобные ми­
целлы взаимодействуют друг о другом, что приводит к образованию 
различных по форме надмолекулярных структурообраэований (непример, 
андкокриоталличеоких мезофаэ). Критичеокие концентрации формирова­
нии надмолекулярных структур, их агрегирования и образования объем­
ная структур 38висят от природы растворов. При достаточно большой 
концентрации растворенного вещества в области перколялионных соо- 
тввов осуществляется процеоо обретения микроэмульсий, который со­
провождается возникновением сложных биконтинуалышх взаимопроника­
ю т  структур сооущеотвующих фаз [30]. Процеоо столь оложных мицел­
лярных отрухтурообразований может быть пояснен следующим образом. 
Займан [253 обратил внимание, что в случае сильно концентрирован­
ных неупорядоченных растворов (например, состава АВ) легко пока­
зать о помощью теории перколяции, что почти вое атомы А или В при­
надлежат бесконечному клвотеру одинаковых атомов. Такие "клеотеры" 
или "домены" взаимно проникают друг в друге, образуя очень сложную 
топологическую структуру. Вое оказанное справедливо, коль скоро . 
концентрация меньшей компоненты гоевооходит критическое значение 

Хп перколяционной задачи для узлов данной решетки. Так, для прос­
той кубической решетки отатиотически раопредаленных А,В атомов 
Хп% 0,3 [25]. Следовательно, замечание Звйманз относится к широкой 
облаоти сплавов, охватывающей практически веоь диапазон концентра­
ций, в котором может происходить обращение микрозмудьоии. В таком 
интервале ооотавов для образования мицелл достаточно небольших раз­
личий в анергиях взаимодействия атомов. В качества примера можно 
приваоти овотему Fe-д/t , где анергии парных вэаимодейотвий атомов 
ваоьма близки. В жидком [26] в твердом [27] ооотояниях этой оиотемн 
было установлено немонотонное изменение разнообразных овойотв оплв-
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bob и их изотермы заметно отличаются от свойств идееявных раство­
ров, Авторы [27] предположили существование в твердом состоянии 
области неомешиввемооти (Т0= И20°К, Ск = 0 ,3 ),

Существование притяжения между подобными атомами изменяет при­
роду перко«щвонной проблемы и сникает перкояяцвонную концентрацию, 
которая становится зависшей от температуры. Например, цитирован­
ное выше значение X* *  0,3 снижается при включении притяжения до 
Хч 0,2 и достирает кривой сосуществования примерно при ,0,95 f 0 
[28]. Наконец, в [29] показано, что теория перколяции качественно 
и количественно применима к анализу процессе обращения микроэмуль- 
оий, который происходит при превышении относительного объема раст­
воренного веществе некоторого критического значения Рщ>. Рассчи­
танное значение Фкр в приближении сферических капель находится в 
пределах 0,09*0,23 (SW ^ O ,075*0,14). В тебя.2 можно видеть, что 
все переходные точки {Рр Р2) для бинарных расплавов находятся в 
области перколяционных концентраций по каждому компоненту.

Сложные субмикроокопичеевяе бяконтинуэлыше структуры, через 
которые осуществляется обращение сосуществующих фаз, являются тер­
модинамически выгодными, т.к . имеют значительно меньшую площадь 
границы раздела, чем в случае дисперсных глобулярных единиц, обла­
дающих таким же суммарным объемным отношением и таким же средним 
расстоянием между повторяющимися единицами [30]. Ври наличии ярко 
выраженной периодичности и анизотропии такие структуры будут давать 
дополнительные брэгговские отражения в эффекты рэооеяния.

Строение бинарных расплавов над куполом неомешиввемооти.

Многочисленные иэмерения физВко-химвчеоких свойств расплавов 
(плотнооть, вязкость, внутреннее трение, поверхностное натяжение 
в т .д ,) ,  изучение их термодинамических характеристик (топлот сме­
шения, активностей), а также рентгеноструктуриые я нейтронеграфи­
ческие исследования показывают, что в широкой области концентраций 
и при значительных перегревах над куполом иеомевяваемооти часто на­
блюдаются значительные отклонения от овойотв регулярных растворов, 
свидетельствующие об отсутствии пожого атомного перемешивания 
компонентов. При этом расплавы дают дифракционные спектры, которые 
можно рассматривать как наложение рентгенограмм жидких компонентов
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или растворов на их основе, Как известно, введения, получаемые ' 
из дифракционных опытов, весят статистический характер и не позво­
ляют вделать однлзнвчннй выбор какой-либо модели без изучения мак­
роскопических физических свойств материале, либо исходя из опреде­
ленных химических принципов, В большинстве исследований критичес­
кой опалесценция (начиная о 60-х годов) в большей мере преследова­
лась задача проверки в подтверждения положений теории об универ- 
сальности критических явлений. Поэтому все найденные аномально 
большие эффекты рассеяния в области температур, значительно превы­
шающих TQ ( 4.4 2*1(Г*, д? ~ I00K и выше) обычно ввязывались о 
критическими флуктуациями, хотя неоднократно подчеркивалось, что 
характерной чертой критической опалесценции являетоя сильная темпе­
ратурная зависимость, определяющая наблвдешзе этого явления только 
в узком темпере турком интервале ( t i l O " 3) вблизи точки перехода 
[31-34]. Поэтому прежде чем перейти к конкретным экспериментальным 
результатам в связи о рассматриваемым кругом явлений, напомним, как 
может поведение оиотемы о квазиотатиотическимв неоднородностями в 
предаереходной области отличаться от идеального критического.

Подробно аналогичный вопрос рассматривался в [33]на примере 
твердых тед. Понятие "отвтиотичеоиой неоднородности" в жидком сос­
тоянии менее определенно, но в первом приближении под этим мы будем 
понимать концентрационные неоднородности со временем релаксации, 
много большим, чем это могло бы происходить благодаря диффузионным 
явлениям. Присутствие даже гауссовых неоднородностей может привес­
ти к существенному изменению Критического поведения системы: изме­
нению критических показателей, сглаживанию сингулярного поведения 
некоторых величин, расширению те; дара турю го интервала критической 
области или даже исчезновению критической точки [35]. При большой 
концентрации дефектов возникает характерный параметр -  среднее рао- 
отояние между неоднородностями  ̂ который в критической области начи­
нает конкурировать о корреляционной длиной. Наконец, в области сре­
динных ооотавов (P j, К, Р2, рво.З) возможно образование надмолеку­
лярных периодвчеоких структур из цепочечных или олоиотых аоооциа- 
тов мицеллярного типа и последние можно рассматривать, например, в 
отношении дифракции и рассеяния, как ноше более крупные структур­
ные единицы раоплава. В этом омнояе поведение жидкометалличеокнх 
растворов может отать аналогичным поведению мицеллярных микроэмуль-
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оий, полимерных растворов или видкометвллических мезофаз. Если 
это так, то концентрационные неоднородности в расплавах должны об­
наруживаться экспериментально.в значительно более широком диапазоне 
температур по сравнению с идеальным критическим поведением систе­
мы. При этом расходимость физичеоких величин (например, интенсив­
ности раооеяния) по мере приближения к критической точке смешения 
может описываться значениями показателей, получаемых в п аближении 
среднего поля, когда флуктуациями полностью пренебрегают.

Нике будут раоемотреш результаты экспериментальных исследо­
ваний для ряда бинарна® сплавов.

в) Сиотемы bi*2n 0 Рб-ба, Ьс-ба.
В [37] изучалась критическая опалесценция в расплавах bt-Zn, 

РЬ-6с , з ;-б 0 при облучении нейтронами о длиной волны > = 5,3 1 
в области значешз £ 6 0,047} 0,068| 0,185 соответственно. Эк­
спериментально находилась квазиупругая часть опектра рвооеяявя, 
которая связана о поперечным сечением концентрационных флуктуацвй. 
Как и ожидалось, площадь кввзиупругого пикв раотет с уменьшением 
о, и ь .  На рпо.18 в качестве примера показана зависимость обрат­
ной величине интенсивности рассеяния К Ц, ) от Ц,г 2кЗ<и%) 
для минимеяёной и максимальной температур системы fit,- Сл (для 
промежуточных темперетур результаты подобны). Линейность графиков 
дает возможность определить 1(0) ( %- 0) при различных темп ере ту­
рах (рисо!8б)о Следовательно, можно записать

1(0) 00 1 Г -П  I (7)
^ ^  IT -  Т с Г *

Для всех систем 8' 0  ** 0*5, что соответствует классическим
значениям. Авторы обратили внимание, что ширина кввзиупругого пика 
л и> практически оотввалвоь неизменной. Поскольку теоретически при 
X-»-т -Р о  н да)-*- о авторы заключили, что изменение а о> нахо­
дилось за пределами экспериментального разрешения.

Существование значительных концентрационных неоднородностей 
в широкой закритичеокой области ( fc. 6- 0,2) в данных системах 
подтверждается и другими исследованиями [50,51]. Поэтому авторы 
f 37] были убеждены, что более точные измерения должны привести к 
значениям критических показателей jj-' и \) , отвечающим модельным
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теориям (ом,выше). Подобные надежды могут « не оправдатьоя, по- 
окояьку авторы не учитывала возможное» обравоввния в овлавах ка- 
хих-лшбо "отатжотичеоижх неоднородностей", ввязанных даяьнодвйст- 
вующими оялями. Не воклочено, что именно но втой причине поведе­
ние рассматриваемых металлических раоп левов окязелооь в не логичным 
поведению жидкокристаллической мезофазн ври переходе изотропная 
фева-нематик [36]. В этом случае температурная вавиоимооть интен­
сивности расовяния описывается формулой (7) со значениями у I 
*  У т O.S. в поляриаационные характеристики раооеяния согласуют­
ся о вычисленными для олучая беспорядочно расположенных внизотроп- 
нмх областей. Ав'ор [36] применил критерий Пгавбурга [38 J  для ана­
лиза упомянутого перехода в жидкокристаллической мааофв8в;

*  Ш * ( л- с р ^ ) а (  | в)  а  «Ф

<t -  межатомное раоотояние, 0̂-  длина когерентнооти вдв корреля­
ционная длина  ̂ при Т-»-0, д С„ -  скачок теплоемкости в теории 
Ландау. Для структурных фазовых переходов ( ad* и 
определяет ширину критической области. При t„= d Р t^^lCT3 
в резко уменьшается по мере возрастания . Положив, что 
может быть овязана о длиной молекулы в жвдаокрвоталлвчеокой мезо- 
фазе, тогда 5 я теория Ландау оказывается применшой почт*, 
во воей температурной облаоти. В металлических рвоплввах протя­
женность единичных мицеллярных аоооциатов находится в пределах 
IO-2QA, поэтому найденные в [37] значения У я \) ооответотвуют 
клаооичеоким. 0

Более отрогий анализ должен учитывать влияние концентрации 
ыицеллярных аоооциатов в херактера их взаимодейотаня на поведе- 
нве оиотемы. Например, мицеллярные раоплзвы околокритичеокого ооо- 
тава можно уподобить оильно концентрированным раотворам полиме­
ров, когда формируется система оильно переплетенных цепей. Стро­
гий теоретический результат здесь, как оказалось, не соответство­
вал ожидаемому [40J; в плотной оиотеме переплетенных цепей каж­
дую цепь можно считать гсуооовой и идеальной, а поведение оиоте­
мы опиоывеетоя клвооичеокими показателями )f « 4 ,  Такой резуль­
тат оотаетоя справедливым в для простих мицеллярных и для прос­
тых мицеллярных ыикровмульовй. Недавно в [54,65] изучвлооь повв-
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денве двухкомпонентных мицеллярных растворов в широкой температур­
ной области ( t * 0,1) около точки помутнения. Авторы [54] измеря­
ли температурную зависимость интенсивности рассеянного оветэ вод­
ных растворов веществ, молекулы которых самопроизвольно ассоцииру­
ются в форме мицелл, Поперечное оечение раооеяния возрастает по 
мере приближения к Т0, что связывается с возрастанием числа агре­
гации молекул. Подученные значения показателей соответствуют кяао- 
оическим! у *  0,3720,05 и ]/ = 0,53*0,05. При этом равно 20* 
s l  -  величина того же порядка, что и радиус мицелл в на порядок 
больше величины, характерной для проотых флюидов.

Как мы уже видели, аналогичное поведение было уотаяовяеяо и 
для систем BL-ба» Pb-6a , BL-Zrt. Однако нельзя раоочитывать на 
широкую общнооть денного результата. Следует помнить, что овойот- 
вв мицеллярных микрозмульоий существенно завиоят от состава, что 
обусловлено удивительной способностью мицелл солюбилизировать 
ревяичные примеси. Для трехкомпонентной михроэмульсяв в работе 
[41 ]  показатель у  в интарвале £ * 0 ,0 7  оказался равным 1,22- 
0 ,05, а т) приникает значения 0,75*0,05 в однофазной и 0,68*0,06 
в верхней двухфазной области. Исследуя пятикомпонентвую микро- 
вмульоию, авторы [42] обнаружили, что показатели У и $ имеют 
в два раза большие значения: у т 2,24 И ^ » 1,13. Авторы отмети­
ли, что рассматриваемая микроэмульоионная оиотема проявляет силь­
ную опадаоценцию при значениях & на порядок больших, чем для в 
простых жидкостей, (Диаметр диопероий в данной сиотеме -  50-I0QA). 
Тем не менее важнейшее соотношение гипотезы подобия £ = 2$ и 
здеоь выполняется в пределах неизбежных погрешностей. Поэтому 
авторы заключают, что неоыотря на оложнооть изученных мифоэмуль- 
оий, их поведение в сравнительно большой температурной области 
около точки помутнения подобно критическому для классических би­
нарных оиеоей. Ооюд подобия, о учетом постоянства размеров дио­
пероий, заключается, по мнению авторов, в отражении окоррелирован- 
яого движения многих индивидуальных "частиц", когда Т-*-Т0.

б) Система ба-Об. Высота купола неомашиваемооти I3K, ширина 
оонования ■''50 ат.£, 568 К. В результата измерения давления
паров в интервале температур на 30QK вша Т0 било установлено, 
что изотермы активнооти имеют большое положительное отклонение от 
законов РВуля, указывая на он дыша сегрегационные тенденции [42].
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Температурная 8авиоимооть вязкости, термичеокого расширения, 
электропроводности также подтверждают оклонность к сегрегации в 
этих расплавах. Обстоятельное исследование расплавов рентгеногра­
фическим и ультразвуковым методами [44] непосредственно подтверди­
ло существование концентрационных неоднородностей при температурах, 
превышающих критическую не менее чем на I45K. В облести составов 
20-80 в*.% 6а структурный фактор i5ct(ty), соответствующий флукту­
ациям концентрации, воюду вше значений для идеальных растворов 
оо отатиотичеоки равномернш распределением атомов и об­
наруживает оотрый пик для раоплавов критического соотава о превы­
шением идеального значения в 3500 раз. Между поведением *5сс(0) 
и активностью втомов компонентов имеется хорошая корреляция во 
воей концентрационной области. Температурная зависимость  ̂ и Tty) 
для сплава критического состава может быть описана показателями 
V = 0,565 и у = 1,142. Однако более точная оценка приводит к 

разделению воей температурной области не две чаоти, перекрывающи­
еся при В области t< 8*1СГ  ̂ у « 1,185, ■) = 0,615,
а в области ь> 8«Ю“® у = 1 , 0 6  и * *  0,51.

в) Система РА-Си, Высота купола "5(Ж, ширина оонования ~50 
8т.$, Тр» I25QK. В [45] методом нейтронной дифракции определены 
отруктурные факторы и парные корреляционные функции пяти жидких 
растворов системы R6-Gu(I0,35,65,80,85 вч.%Си, t « 0 ,0 8 ) .  В бо­
гатых свинцом и медью растворах раоотояния между ближайшими ооое- 
дями соответствует токовому в почти чистых РЬ и Си .  В интервале 
ооотавов не менее 35-65 вч.% меди в отличие от отатиотичеоки рав­
номерного распределения атомов существуют облаоти, ооотояшне пре-, 
имущественно из однотипных атомов, поэтому раоплав в прирежуточ­
ной точной облаоти раооматривабтоя авторами как ооотоящий из трех 
структурных ооотавляющих. К первой и второй отруктурянм ооотевла­
ющим авторы отвесят облаоти, обогащенные овияцом и медью, где 
преобладают корреляции между атомами РЬ-РЬ и Си-Си,: ооответот- 
венш-.К третьей отруктурной составляющей относятся облаоти, где 
атомы Рб и Си распределены отатиотичеоки неравномерно, что озна­
чает равнозначность межатомных корреляций типа РЬ-РЬ , (Га-Си и
РЬ-Cu . В сплаве, содержащем 65 ат.£ меди, интеявнвнооть раооея- 

ния в малоугловой облаоти резко возрастает.
г) СИотема Lt-A/fl. Выоота купола «2СХЖ, ширина оонования
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№ я*»%, облаоть "микрорзоолаивэння" показана не рио. 6 .
В однофазной облаем раотворов оистемы Li-flfa при температу­

рах, на I45K ( I*  0,18) превышающих критическую, преимущественное 
расположение одноименных атомов в пределах первой координационной 
сферы остается значительны* и размер концентрационных неоднород­
ностей медленно изменяется о температурой [46,47].

В области температур 1,03*10 ч  £  < 1 ,5 ‘ Ю"5 ана™ния крити­
ческих показателей J  я $ окаэеяиоь равндаи 1,296*0,061 и 0,655* 
0,030; для £< 0,176, У и >) имеют величину -1 ,1  и
~ 0,57.

Д) Система ба-ТС . Структуре peon левов изучалась рентгено­
графическим методом при темпервтурах (85СК и 875К) и ниже (675К) 
критической [48]. Ка склоне вика когерентного раооеяния выявлен 
побочный максимум, совпадающий.о положением такого же максимума 
для чистого таллия. Это указывает на существование в расплавах 
микрооблаотей о "собственной" структурой компонентов. Наряду о 
такими областями оущеотвуют и области со ореднеотатиотшчеоким 
распределением атомов. Авторы заключили, что наиболее приемлемой 
моделью структуры ближнего порядка расплавов (вблизи 50 ат.£) 
является "квазиэвтектическая". С повышением температуры начина­
ется постепенное перемешивание "квазиэвтектичеоких группировок", 
приводящее к образрванию раотвора оо ореднеотатиотичеоким рао- 
пределением атомов.

е) Сиотема М - Ь  . [491. Методом малоугловой рентгеновокой 
дифракции было установлено, что расплавы А£-In при температуре 
на 2QK выше бинодали, ооотоят из матрицы со отэтиотичеоким рас­
пределением атомов и двумя сортами вероподобных сегрегационных 
облаотай диаметром •♦10*. Одни на них содержат только At", дру­
гие -  только In -втоми. Изменение объемной концентрации jA ,- об­
ластей в зависимости от Полной концейтраодю фт облаотей любого 
оорта может достигать от 20 до 80 объемных %.

Значения "диаметров" концентрационных наодиородаоотей в 
изученных системах вблизи критической области предотавленн в 
табл.З.

Прямую информацию о отатичеоких и динамических свойствах 
системы дают ультразвуковые измерения. Распространение 738 в 
эакритичеокой области бинарных омеоей имеет овои особенности 
[Ю, 52].
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Таблице 3

Система — 1----
f 2 г, I Источник

А1-$ч 10 [36]
МЧп. 10 [4 9 ]
bL-ва 13 [50-51]
Bi-Zft 10 [37]
Go-РА ' 15 ' [45]
li-Mа e-IO {46-47}

1. В отличие от однокомлононтных ояотем, скорость звука 
(ори нулевой чвототе) по мере приближения к Тс не испытывает 
разрыв и не падает до нуля,

2 . Аномально большое затухание оуиествует в широком кон­
центрационном интервале и при достаточно удаленных от Т0 темпе­
ратурах -  порядка I0-2GK в молекулярных, 10® и более -  в ме­
таллических смесях.

Несмотря на вполне отчетливый фазовый переход, в бинарных 
жидкостях, в отличие от одновомпонентяых жидкостей, никогда не 
набяюдвяооь критической температурной зависимости скорости зву­
ка. Например, в оиотеме Cd-Ga [45] скорость звука не обнаружи­
вает критических эффектов в области гомогенного расплава вше 
Т0=568К, хотя поведете температурного коэффициента скорости 
эвуке в облаотн температур до 670К указывает на происходящие 
в расплаве отруктурные изменения. Автор [53] утверждает, что 
критическое поведение'окорооти звука должно наблюдаться при 
сравнительно более низких, чем обычно применяемые, частотах. 
Однако хорошо нзвеотно, что дисперсия скорости звуке в жидкос­
тях очень мала и ее значения в килогерлевом в мегагерцевом диа­
пазоне можно считать равными низкочастотному пределу.

Лия объяснения аномально больного затухания УЗВ вблизи 
критической облаотн сначала предполагалась, что флуктуации 
плотности иди концентрации, ответственные за Критическую опа­
лесценцию в видимом свете, могут действовать как рассеивающие 
центры и для звуковых волн. Неокольцу равмеры отдельных клас­
теров, определенные экспериментально по светорассеянию (крити­
ческой опалесценции) имеют порядок длины волны видимого света
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(0 ,5 ’ItT® м), отели полегать, что ощутимей вклад реооешвя в 
потери связен о наличием корреляций между флуктуациями плотноог 
ти или состава в смежных объемах, причем корреляционная длине 
должна иметь порядок длины звуковой волны. Однако, возмущения, 
вносимые звуковой водной, могут быть существенными лишь в непо­
средственной близости от критической точки (дТ ~ 10~ л ). Зое по­
пытки проанализировать детали механивма, посредством которого 
флуктуации концентрации обуславливают аномально большое крити­
ческое поглощение звука, приводят к коэффициенту поглощения, ко­
торый значительно меньше экспериментального. Достаточно хорошее 
согласие теории о экспериментом получается, только приняв ано­
мально большое изменение пространственной протяженности концент­
рационных флуктуаций, вызванное звуковыми волнами. Поэтому 
Эгельотаф заключает [10], что объяснения рассматриваемого явле­
ния еще не найдено. Причина этого может заключаться в том, что 
во всех теориях бинарные жидкости вше Т0 считаются однородной 
оредой. Но-зидамому, это не воегда так. В [24] для молекулярной 
микроэмульсии типа в/м было установлено существенное изменение 
коэффициента прглощения ультразвуке в зависимости от концентра­
ции, что обусловлено рядом структурных переходов в рассматривае­
мой системе (рио.19). Аналогичные эффекты можно ожидать и в 
металличооких расплавах.

Таким образом, диаграммы состояния двойных металлических 
оаотем, рассмотренные в [I] и денной работе, имеют хорошо оп­
ределяемые температурно-концентрационные интервалы в жидкой 
однофазной облаоти, где расплавы находятся в состоянии ближнего 
расслаивания. По ряду признаков (пороговая концентрация форми- • 
рованнч, эффективный размер, температурная область стабильнос­
ти, термодинамическая устойчивость) процесс образования концен­
трационных неоднородностей в металлических оиотемах напоминает 
мицеллообр8зованае в молекулярных растворах. Установление при­
роды ассоциации, имея в виду чрезвычайную солюбилизирующую спо­
собность мицелл, имеет принципиально важное значение, в част­
ности, в связи о проблемами рафинирования и модифицирования 
металлических раоплавок.

Возможные механизмы образования концентрационных неодно­
родностей будут рассмотрены в следующем сообщении.

Авторы благодарны проф.Попелю С.И. за критическое обсужде­
ние рассмотренных копрооов.
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Рис 2 Форма куполов несмешиваемости с переход­
ными точками P j, Pg на кривых сосущество­
вания.

Рис 3 а К * > £ £ * -  кривые равновесия статисти­
ческих растворов,

PiK 'j -  кривые равновесия растворов с
конце нтрационными неажчородво©- 
тяш.
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Рис 15 Участки кривых сосуществования до точек перехода 
Pj,P2 на рис» 3
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РисЛ9 а-поглощение ультразвука в зависимости
от концентрации воды при 25"С и J =15Мгц, 

б-схема фазовой диаграммы микраведльсии, [24].
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