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КЛАСТЕРНАЯ МОДЕЛЬ ДЕФЕКТНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ
С НЕЭКВИВАЛЕНТНЫМИ УЗЛАМИ

Кластерная модель растворов, предложенная акторами ( 1 ) , позволила
описать большую совокупность концентрационных зависимостей ряда
свойств для бездефектных растворов. В настоящей работе дается обобще¬

ние этой модели на случай дефектных твердых растворов, содержащих
неэквивалентные узлы.

В кластерной модели ( ' ) для описания зависимостей от состава тех
или иных свойств последние представляются п виде суммы невзаимодей ¬

ствующих друг с другом составляющих (кластеров ) . В этом случае свой ¬

ство ( g ) раствора есть аддитивная сумма свойств (g. ) компонентов с кон ¬

центрациями («3
(1)g =£iC£ , + giat + . . . -f g,at .

Выбор компонентой и определение их концентрации в растворе — ос¬

новная задача в кластерной теории.
Пусть дефектный твердый раствор Ащ , . . , , . Вхт состоит

из л сортов металлических (А ) атомов и т сортов неметаллических (В)
атомов с концентрациями С„ и Х ,„ соответственно. Будем считать, что по¬

мимо этих атомов имеются еще частицы-дефекты (1 = 1, , . , , в) и
{/ = 1, . . . , т) . Такой раствор можно описать матрицей ( s, а ) , состоя¬

щей из I строк н 2 (m -f- п ) колонок, по числу подрешеток (?) и частиц.
Если ограничиться структурами замещения, то при 1 = 2 матрица раство¬

ра , имеющего дефетыы в металлической rl , и неметаллической dz подрешет-
ках Судет иметь вид

А<1> . . . . . . . Al") В<"0 <*> ... ПЙ ) ...D^1)

/С и — (т» — А) 0 . . . . . . . 0; rfixt ... rfix,,: О ... О \
^\ о . о (?5 ,.. (?» dt ) %п’ о 0; ... d$.m }

Здесь X], . , . , х, и Ат доли комплектности металлической и неме¬

таллической подрешеток, обусловленные соответствующим сортом частиц,

причем ^ Ki = 1 и 2^— * ‘ Значения и определяются из условий

( 3)(<Ь — dl ) x i = ki / рл\ к - / рв,

где ,{ ÿ@,) — число частиц данного сорта в подрешетках металла (неметал¬

ла ) соответственно. Р\ (рв) - общее число узлов элементарной ячейки
металлической (неметаллической) подрешетки. Величина д, характеризу¬

ет число мест и подрешетке и определяется типом решетки . Так , для струк¬

туры NaCl 1/ 1 = 31= 1, перовскита q , = 4, q z — i н т , д. Для растворов
внедрения возникает необходимость помимо основных подрешетин доба ¬

вить в матрицу (2 ) г строк, соответствующих количеству неэквивалент¬

ных позиций внедренных атомов.
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Предсталим раствор в виде набора двойных соединений А̂ &Ъ. Каждое
соединение, вообще говоря, должно быть ияоструктурным раствору. 13 про ¬

тивном случае его структуру следует записать идентичной раствору ( : ) .
Такие гипотетические структуры имеют отличные от реальных количест ¬

ва дефектов, что отразится в написании матрицы (2) в виде дополнитель¬

ных; слагаемых if d.

Соединения A< > R(’> могут иметь дефекты в обеих подрешетках. Естест¬
венно предположить, что область существования вещества ограничивается
экстремальными значениями дефектностей соответствующими точками
1 , 2, И, 4"на рис. 1 по всем наборам В обозначениях рис. 1 вторые
цифры при i отвечают минимальным (J) н максимальным ( £3) значениям
дефектности. Иными словами, свойство соединения с позиций мод®-

L'iic. 2. Графическое -.ыобряже¬

ние юг астер FD =. ; v коинонеHITOB
окенкарбпда титана (обозва-

G9??O в тексте)

Рис, 1. Области допустимых
аыачйиий дефектностей для со-
ставлякнцих отесикарбпд тита¬

на лещеете (обе зг гачения В
тексте)

ли кластерных компонентов можно представить в видо суммы свойств че ¬
тырех составляющих с соответствующими концентрациями (о3 ) .

Раосмотрим теперь раствор, Когда ( n + m) >1 Очевидно, что графи¬

ческое изображение раствора по крайним значениям дефектностей для
каждого на составляющих веществ потребует перехода о г плоской системы
координат к пространственной; причем, уже для (д+ т ) 4 может лом
никнуть необходимость в четырехмерной системе координат, а is общем
случае — is (л -|- т ) -мерной . Максимальное число компонентов, необходи ¬

мых для полного описания свойства раствора, составит 4пт .
Матрицей типа ( 2) может быть описан каждый компонент раствора,

по элементами ее будут поспитшле числа . Разложим матрицу (2) на сум ¬

му элементарных матриц кластерных компонентов с коэффициентами (а , ) ,
определяющими пх концентрации. Значения ( а - ) можно определять из
уравнений баланса между элементам и матрицы ( 2) н матриц кластерных
компонентов . Система из 2 ( п -\- т ) таких уравнений и общем случае неоп ¬

ределенна, так как количество неизвестных ( 4пт) больше числа уравне ¬

ний, Последовательным исключением части неизвестных ножно подобрать
такие комбинация, которые опишут раствор. При наличии яксиерименталь¬
ных данных эта задача существенно облегчается.

Проиллюстрируем общую схему на примере оксикарбида титана ТгС^О ,,
(структура NaCl). Экспериментальные данпые по дефектности ТЮ, (:) и
TiC, (") лозвол г гют схематически изобразить области сущССтпонцттлп этих
веществ . как это показано па рис. 1. Здесь индексы О я С относятся к со-
отретстпугощпм дефектным соединениям . Очевидно, что пространственная
фигура, описывающая раствор, должна включать, цок предельные случаи,

и области изменения дефектностей исходных веществ. Такой фигурой мо ¬

жет быть параллелепипед одна из вершин которого лежит и начале коор¬

динат (рис. 2) . Значения дефектностей в вершинах 2 и 4. могут быть по¬

лучены ( при отсутствии данных ) экстраполяцией залиспмости d , ( d . ) к
значениям d , s= 0 (d,=0) .
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Матрица (2) рассматриваемого раствора при условии = 1т

xt ss1примет вид

0 О \
1 -JL); rfj/J

Tt с о От( ас р0

( i -d u 0 0 d i
V 0. (1 — di) (1 — Я); (1 — d») X; 0. *(1

Этот раствор может быть уписан 8 компонентами, показанными на
рис. 2. Однако для определения а , мы можем воспользоваться 6 уравнения¬
ми, из которых только 4 являются незави¬

симыми. Учитывая характер связи di (dj)
для ТЮ„ ( Ad < 0) , для описании зависи ¬
мости от состава его свойств достаточно
3 компонентов ( 1,2,4 ) . С другой стороны,
ПС* при з- 9 1 содержит дефекты лишь
в неметаллической подрешетке, d, = 0.
1’акпм образом, для TiG,Ov концентрации
компонентов 3, 6, 7, S равны нулю п систе¬

ма уравнения, связывающая концентрации
компонентов 1, 2, 4, 5 имеет единственное
решение. В приведенном примере компо ¬

нент 1 является гипотетическим безде¬

фектным раствором. Свойство этого компо¬
нента можно определить по уравнению (1) ,
используя одно экспериментальное значе¬

ние для раствора какого-либо состава. Рас¬
четы зависимости от состава параметров
решеток оксикарбпдов титана , окспннтрп-
дов титана п ванадия, а также оксидов, карбидов, нитридов этих же элемен¬
тов показали хорошее согласие с экспериментальными данными.Некоторые
результаты расчетов приведены па рис. 3.

MS -

Мв-

В 0,1 м 0,еая§ !,В
CsfopMMot wmptis — —Рис. 3. Сопоставление рассчитан¬

ных (линия ) и Экспернмекталь-
пых ( 7 ) ( точки ) зависимостей па ¬

раметр решетки а — состав для
океккйрбидя титана
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