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ПРИМЕНЕНИЕ КЛАСТЕРНОЙ МОДЕЛИ ДЛЯ ОПИСАНИЯ 
ЗАВИСИМОСТИ СОСТАВ - СВОЙСТВО В БИНАРНЫХ 

ЖИДКИХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ

В последнее время зависимости состав — термодинамические и физи
ко-химические свойства бинарных расплавов в основном описываются 
теорией регулярных растворов с применением различной степени услож
нения. Применение этой теории приводит к получению довольно сложных 
уравнений с несколькими параметрами, а также не позволяет учитывать 
возможности образования в расплаве концентрационных неоднородностей. 
В данной работе предпринята попытка более простого описания подобных 
зависимостей для расплавленных металлических бинарных систем с ис
пользованием кластерной модели (*, 2). Кластерная модель может описы
вать такие структурно-чувствительные свойства, как теплота смешения, 
вязкость, мольный объем, поверхностное натяжение и др.

В предлагаемой модели принимается, что расплав состоит из большо
го количества обособленных группировок атомов (кластеров) составляю
щих компонентов в различном соотношении — АА, ВВ, А2В, АВ2 и т. д. 
Для каждого типа расплава будут свои, преимущественные комбинации 
кластеров, соотношение между количеством которых будет меняться с 
изменением состава. Пусть в бинарном расплаве С — общая мольная доля 
компонента А, (1 — С) — компонента В, а Кр.т.— мольные доли класте
ров типа Ар.В,,,.. Согласно кластерной модели (*, 2), рассматриваемое 
свойство может быть выражено в виде аддитивной суммы вкладов каж
дого из кластеров

f = 2 с1)
i

Не ограничивая общности, можно положить, что вклад определяется 
не числами pt и а их отношением щ. В дальнейшем кластеры будем 
нормировать относительно большего из чисел р, и тп, (приведенные клас
теры): К р. (при т-> или К т. (при р{3>т^. Такой подход 

— 1 1 — 
тг Pi

позволил уменьшить число параметров теории. Так, полагая, что мольная 
доля г-го кластера в расплаве связана со структурой приведенного класте
ра соотношением

К р. =А';С"Д1— С) пли К т. = kfi (1 — C)ni, (2)
— i i —-
т- Р;г

получим, что каждое значение К р. характеризуется двумя параметра- 
Ч

ми — к,, ni или /cj, л.,. Следует отметить, что в данном случае существен
ную роль будут играть параметры щ и

Если предположить, что свойство / не зависит от абсолютного количе
ства атомов в кластере, а полностью определяется их относительной вели
чиной nt, то выражение (1) примет следующий вид:

1 = ^knpfi ИЛИ
г j
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---- :тавляя (2) в (3) и преобразуя, получим:

/ =2ЛС^(1-С) ИЛИ /=2Л-С(1-С)Ч (За)
г ?

/ = i к.
Для начала ограничимся рассмотрением простейшего случая, когда 
глав описывается тремя кластерами АРВ0, АОВОТ, АПВЬ В этом случае

Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения. Сплошные 
кривые — зависимости по экспериментальным данным 
(3,4) при температуре 1600°, пунктирная линия и точ
ки — расчетные данные: 1 — Pd — Со; 2 — Pd — Fe; 
3 — Pd — Ni; 4 — Pd — Cu; Pd — Ag (5 — опыт; 6 — рас

чет)

заражение (3) примет вид:

f = hC + f2(i - С) +/зС"(1-С). (4)

Делп учесть, что /с=о = А п /с=1 = Л — свойства чистых компонентов А 
л В, то для нахождения явного вида зависимости свойства f расплава 
А В от концентрации С достаточно знать п — индекс кластера и /3— при- 
--ленный вклад в свойство f от кластера А„В!. Используя две экспери
ментальные точки /;<• ) при С #= 0 и 1, из (4) можно определить п и /3:

71 = lg {(1 - Q (1 — Q-1 [/(С1) — fz-C1 (А — /2)] х

X [/(с2) /2 ^2 (/i /2)] 1 • • •}/!? ^1^2 j (5)

f = ~А —Ci (А —А) = /(со — А — С2 (/х — /а) 
Тз С"(1-С) ~ С"(1-С3) ’

Проиллюстрируем изложенный метод на анализе концентрационной 
зависимости поверхностного натяжения а, мольных объемов V, вязкости 
v п электропроводности р металлических расплавов, когда свойство / не 
есть линейная функция концентрации. Так как в этом случае п =/= 1, то
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Рис. 2. Изотермы мольных объемов. Сплошные линии — 
экспериментальная зависимость при 1600° (;|,4). Рас
четные данные: 1 — Pd — Fe; Pd — Со (2 — опыт. 3 - - 

расчет)^ 4—Pd — Ni; 5 — Pd — Си; 6 — Pd — Ag

Рис. 3. Изотермы вязкости. Сплошные линии — экспери
ментальные зависимости при 1600° (5). Пунктирные ли
нии и точки — расчетные данные: 7— Pd—Ni; 2 — Pd—Со;

3 — Pd — Си

имеет значение, какой из атомов расплава выбрать за А (при использо
вании выведенных уравнений). В общем случае надо перебрать обе за 
висимости до получения согласованности экспериментальных и расчетные 
зависимостей свойств от концентрации. Уравнение (4) использовано дл? 
анализа систем с неограниченной растворимостью Pd — Me, где Me =s Ni 
Co, Cu, Fe, Ag.

На рис. 1—4 представлены экспериментальные (3_6) и расчетные дан
ные для ст, V, v и р. Как видно из приведенных графиков, практическ!
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Рис. 4. Изотермы электропроводности. Сплошные линии — экс
периментальные зависимости при 1600° (6); точки — рас

четные данные: 1 — Pd — Ni; 2 - Pd — Со; 3 - Pd — Fe; 4 — 
Pd - Си

все свойства, кроме вязкости, достаточно хорошо описываются уравне
нием (4) с одним параметром /3 = cr0, Vo, р0, при одном значении индекса 
кластера п = 0,40. Отклонение экспериментальных и расчетных данных 
не превышает 1—3% Зависимость указанных свойств от концентрации 
компонентов, по-видимому, определяется только соотношением п = 
= 0,40 = pt / т,.

Для кинематической вязкости v более удовлетворителен индекс клас
тера 1,5. По-видимому, на вязкость, как кинетическое свойство, не рас
пространяется предположение о независимости от абсолютного количест
ва атомов в кластере, как для о, V, р. Если считать, что индекс кластера 
п равен отношению показателей р / т в кластерах АГ,В,„, то можно полу
чить информацию о стехиометрическом соотношении компонента в клас
терах, определяющих о, V, р (так, например, при и = 0,4 могут быть 
кластеры А?В5, А4В10 и т. д.). Так как в диаграммах состояния для систем 
Pd — Me с неограниченной растворимостью не наблюдается химических 
соединений, то полученный кластер АРВОТ можно считать усредненным 
ио большому набору кластеров, различающихся соотношениями между 
количеством атомов А и В.

При наличии химических соединений и эвтектики на диаграмме клас
тер будет, по-видимому, представлять усреднение по имеющимся хими
ческим соединениям или группировкам. Для более подробного обсуждения 
этого вопроса необходимо накопление достаточного количества данных по 
различным структурно-чувствительным свойствам и их обработка в пред
лагаемой модели.
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