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Метрика равновесной тройной диаграммы состояния, в том числе обра­
зованной переходными металлами, определяется в известной мере строе­
нием двойных систем, образующих тройную, и фазовыми диаграммами 
разрезов между соединениями. Большое число промежуточных фаз в си­
стемах переходных металлов имеют структуру фаз Лавеса.

Нами изучены структура фаз Лавеса, образованных металлами IV и 
Va групп с хромом, и их взаимодействие в объеме шести двойных, четы-

Таблица 1
Характеристики рассматриваемых фаз Лавеса

TiCr2 X]*, Х2» Хз ав2 Стр. ТИП
1,15 1,18 *А/дв ^В
0 1400 ДТ/Ео, % Т.шг., °C

15,36 -6,7 сА* ДЯ
12,3 — ДУ

—2,67 1
+4,7 / 2,43 поляриз. А, % 1 

» в, % / е/а

ZrCr2 Х1‘, Хг‘, Хз NbCr2 х2
1,26 1,54 1,14 1.82

—0,89 1650 -4-1,1 1650
15,25 — 14,84 —5,07
11,59 11,82 -0,12

+2,44 1
-0,95 j 2,21 —1,94 1

+4,04 J 2,76

ШСг2 Хь А>2‘, Хз ТаСг2 Хь Хг*. Хз
1,25 1,54 1,15 1,97

+0,85 1870 +1,3 2020
15,02 — 14,41 —6,60
11,57 — 11,5 —0,2

+2,3 1
+1,59 J 2,46 +2,31 1

+4,40 / 2,76

* MgZn г; Х2 — MgCu2 Хз— MgNla.

рех тройных и четверной диаграммы на основе этих фаз как кристаллохи­
мических индивидов (*). Большой экспериментальный материал по струк­
туре различных фаз Лавеса стал основой кристаллохимии этих соедине­
ний. Особенно это относится к тугоплавким соединениям, получение тер­
мохимических данных о которых экспериментально сложно. Результаты 
же именно термохимических исследований служат исходными данными 
для анализа природы химической связи в них. Экспериментальные иссле­
дования вообще по этой группе соединений продолжают иногда идти впе­
реди теории количественной, хотя за последние годы список из 19 фаз 
с известными величинами энтальпии и энтропии, приведенный в книге 
М. Ю. Теслюка (2), может быть увеличен примерно втрое. Таким образом,
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Рис. 1. Пределы существо­
вания фаз Лавеса в зависи­
мости от отношения атом­
ных радиусов и теплот суб­

лимации компонентов

все большее число фаз Лавеса, расположенных по шкале Бивера (3), мож­
но оценить относительно превалирования того или иного типа связи.

В табл. 1 расположены согласно положению А компонентов в перио­
дической системе пять фаз Лавеса, образованных титаном, цирконием, 
гафнием, ниобием и танталом с хромом. В табл. 1 даны температуры обра­
зования фаз (Гпл, °C), отношения атомных радиусов компонентов 
(7?а/7?в), изменение их объема при образовании соединения (АБ/У0), 

отношение теплот сублимации компонентов 
(La / Бв), величины теплот образования (АН, 
ккал/моль) и энтропии (А5, кал-мол-1-град-1), 
полученные экспериментально, электронная 
концентрация (е / а). В 1958 г. Кубашевский 
предложил оценивать стабильность металличе­
ских фаз в зависимости от теплот сублимации 
компонентов и увеличения в координации (4). 
Позднее эта концепция была им использована 
для определения типа диаграмм равновесия 
двойных систем (5). Эффективные координа­
ционные числа А- и В-компонентов (СА* и Св’) 
для рассматриваемых фаз мы рассчитывали, 
исходя из периодов решеток соединений. Поря­
док расположения перечисленных характери­

стик каждой фазы приведен в правой верхней клетке таблицы.
На основании известной тенденции, наблюдающейся у фаз Лавеса, 

к увеличению энтропии с возрастанием отношения атомных радиусов мож­
но предположить, что величина энтропии образования TiCr2 примерно рав­
на энтропии ТаСг2 и NbCr2 и меньше, чем у ZiCr2 и ШСг2. Отношение 
ЯА / Яв, близкое к идеальному, предполагает у последних менее «расшатан­
ные» структуры, о чем говорит и малое изменение атомного объема ком­
понентов при образовании фаз, подсчитанное из данных по периодам ре­
шетки Х2-структур. Эффективные координационные числа для этих фаз 
выше. Одновременно наблюдается сокращение межатомных расстояний 
в структуре фаз циркония и гафния с хромом, в то время как у соедине­
ний NbCr2 и ТаСг2 «процент поляризации» A-компонентов отрицателен. 
Высокая доля направленной связи у TiCr2, видимо, объясняет отсутствие 
изменения объема при кристаллизации фазы и высокие эффективные коор­
динационные числа А- и В-атомов. Наблюдать же корреляцию между зна­
чениями энтропии и теплоты образования у фаз Лавеса пока не удается. 
Согласно условной классификации (3), величина энтальпии образования 
TiCr2, NbCr2, ТаСг2 указывает на большую долю ковалентной связи в этих 
фазах, что согласуется с нашим расчетом величины поляризации В-атомов 
в соединениях. Для фаз ZrCr2 и HfCr2 зависимость ЯА / Яв — LA / Ав, пред­
ложенная Кубашевским (4), указывает на малую величину энтальпии, со­
гласно положению точек для этих фаз вблизи рассчитанной кривой АЯ=0 
(рис. 1).

Таким образом, рассмотренные характеристики указывают на то, что 
изученные соединения типичные представители фаз Лавеса, реализующие­
ся при малых значениях энтальпии из расплава или при перекристалли­
зации твердого раствора, высокая координация атомов которых осуществ­
ляется преимущественно металлической связью с существенной долей 
ковалентной; возникновение дополнительных валентных связей в структу­
ре обусловлено перекрыванием рв-оболочек атомов хрома наряду с коллек­
тивизацией валентных электронов как А-, так и В-компонентов (6). Низ­
кая же величина энтропии обусловливает вялость полиморфных переходов, 
чем и объясняются разногласия в литературе относительно чередования 
структурных типов с температурой, а также температуры полиморфных 
превращений, что приводит к различному толкованию диаграмм состояния 
соответствующих двойных систем.
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Первые работы по исследованию структурных типов MgX2 относятся 
к 1927 г. (’). С тех пор обнаружено большое число ранее неизвестных фаз, 
прогнозируются новые (8). В последнее время появились работы по иссле­
дованию механизма перехода от одного родственного структурного типа 
к другому. Интересны ре- -
зультаты электронно-ми­
кроскопического исследо­
вания фазы TiCr2 (9). По­
лиэдры соединения после 
охлаждения сплава с лито­
го состояния до комнатной 
температуры содержат 
большое число дефектов 
упаковки, которые яв­
ляются местами зарож­
дения устойчивой при низ­
ких температурах фазы Х2. 
Рентгеновским методом по­
казано, что переход Л1->-Х2

В- 8- 9~ 10- ело Иная
2. Изменение структурного типа фаз ЛавесаРис.

в зависимости от электронной концентрации, а — 6-, 
б —-8-, в — 9-, г — 10-слойная

идет через промежуточ­
ную стадию %3. Этот факт 
нашел подтверждение в 
работах киевских исследо­
вателей, установивших 
температурную область Аз 
фазы у фаз ZrCr2 и ШСг2 
стехиометрического соста­
ва (10). В работе (“) пока­
зано, что переход струк­
турных типов фаз Лавеса 
в зависимости от электрон­
ной концентрации прохо­
дит через многослойные 
структуры 6-, 8-, 9 и 10-слойные. Положение их концентрационных интер­
валов отвечает двухфазным областям А3 + М и А3 + А2 на диаграммах 
состояния MgNi2 — MgCu2 и MgCu2 — MgZn2, (рис. 2, схема отнесена 
к 400°). Видимо, эти многослойные структуры следует рассматривать как 
промежуточные состояния при переходе от одной кристаллической струк­
туры к другой. Очевидно, при исследовании систем переходных металлов 
их также удастся установить, в том числе при полиморфных превра­
щениях.
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