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Как известно, физико-химические характеристики жидких металличе­
ских сплавов в сильной степени зависят от структуры ближнего порядка 
(*). Это обстоятельство позволяет на основе экспериментальных данных о 
теплотдх смешения и других свойствах производить оценку как структур- 
турных характеристик расплавов (параметров ближнего порядка, средних 
координационных чисел и межатомных расстояний), так и энергий меж­
атомного взаимодействия в них (см., например, (2)). В свою очередь, сведе­
ния о численных значениях и знаке параметра ближнего порядка г| позво­
ляют предложить следующую классификацию жидких бинарных раство­
ров: системы со слабым взаимодействием компонентов (ц=0); системы с 
сильным положительным и отрицательным взаимодействием компонентов 
(ц близки к их максимальным абсолютным значениям); системы с поло­
жительным и отрицательным промежуточным взаимодействием компонен­
тов (ц относительно малы по модулю).

Такая классификация определяется только структурой раствора и не 
зависит от различных его физико-химических свойств. При этом для жид­
ких сплавов с сильным взаимодействием компонентов параметр ближнего 
порядка г; можно оценить с помощью экспериментальных данных об ин­
тегральных энтальпиях образования, применив выражение (*):
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Для жидких же сплавов с незначительными отклонениями от закона Рау­
ля (систем с промежуточным взаимодействием компонентов) используем 
формулу (3):

AH=XiX2 ( 1+ц) (xiAH2°+x2/\Hi0). (2)

Концентрационные зависимости изменений энергий межатомного взаи­
модействия (Ае,_,) рассчитываются с помощью соотношений (*)

1+т]=ехр (—Ае1_2//сГ). (3)
Авторами с помощью высокотемпературного изотермического калори­

метра исследовались парциальные и интегральные молярные энтальпии 
образования жидких сплавов марганца с кремнием (1773° К), германием 
(1585° К) и оловом (1670° К) по методике (4). Результаты определений 
теплот смешения приведены в табл. 1. При этом, в отличие от данных (5), 
изотермы AH(xsi') для жидких сплавов Мп с Si оказались несколько асим-
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Таблица 1
Парциальные и интегральные молярные энтальпии смешения (кдж/г-атом) 

жидких марганца с кремнием, германием и оловом

жМп

Мп—Si Мп—Ge Мп—Sn

—дн -AHSi —ДНМп —ДН — днве -ДНМп —ДН -ДН8п. —.днМп

0,00 0,00 0,00 88,88 0,00 0,00 20,09 0,00 0,00 —0,25
0,05 4,45 —0,01 89,14 1,06 —0,13 23,74 0,01 —0,06 1,38
0,10 8,91 0,01 88,89 2,31 —0,46 27,26 0,11 —0,20 2,89
0,15 13,34 0,10 88,38 3,75 —0,97 30,54 0,29 —0,42 4,28
0,20 17,71 0,40 86,95 5,38 —1,68 33,65 0,54 —0,71 5,57
0,25 21,97 1,09 84,61 7,21 —2,62 36,71 0,89 — 1,Н 6,87
0,30 25,99 2,97 79,72 9,24 —3,77 39,61 1,32 —1,62 8,16
0,35 29,85 5,29 72,59 11,46 —4,80 41,66 1,83 —2,25 9,40
0,40 31,90 9,91 64,90 13,82 —5,65 43,02 2,44 —3,08 10,72
0,45 34,30 16,06 56,60 16,23 —5,35 42,62 3,17 —4,15 12,11
0,50 36,91 24,26 47,56 18,60 —3,98 41,18 4,00 —4,36 12,36
0,55 36,42 35,41 37,25 19,93 —0,84 36,92 4,94 —3,34 11,72
0,60 35,87 46,80 28,60 20,51 6,79 29,65 5,61 0,04 9,33
0,65 34,39 60,82 20,16 20,85 20,66 20,95 5,87 3,62 7,09
0,70 31,82 75,49 13,11 20,12 34,83 13,82 5,83 17,92 4,94
0,75 28,14 90,72 7,31 18,40 48,45 8,38 5,46 12,46 3,12
0,80 23,54 104,08 3,40 15,80 60,95 4,52 4,78 17,02 1,72
0,85 18,16 114,72 1,12 12,52 71,31 2,15 3,84 20,85 0,84
0,90 12,29 120,08 0,27 8,72 79,70 0,83 2,71 24,06 0,34
0,95 6,21 123,53 0,06 4,51 86,51 0,19 1,42 26,68 0,09
1,00 0,00 125,53 0,00 0,00 91,63 0,00 0,00 29,22 0,00

метричнымн с экстремумом при 44 ат.% Si. Еще более ярко выраженной 
асимметрией по отношению к составу характеризуются АЯ и АЯ,0 распла­
вов Мп—Ge и Мп—Sn. При этом численные значения интерполированных 
парциальных и интегральных молярных энтальпий образования весьма су­
щественно различаются (см. табл. 1).

По экспериментальным данным осуществлялась оценка величин ц и 
Ае,_> При этом расчет ц в жидких сплавах Мп—Si и Mu—Ge проводили по 
(1), а в расплавах Мп— Sn (с промежуточным межатомным взаимодейст­
вием компонентов) — по (2).

Результаты расчетов концентрационных зависимостей ц приведены на 
рис. 1. Для расплавов Мп—Si параметры ц положительны при всех соста­
вах и при содержании компонентов, близком к эквиатомному, достигают 
относительно высоких значений («0,68). Для жидких сплавов Мп—Ge 
ц>0 при 0<a;Ge<0,87 и г]<0 в интервале 0,87<ад;е<1,0. Ярко выраженны­
ми переменными отклонениями от закона Рауля характеризуется система 
Мп—Sn, в которой параметр ц меняет знак при Xsn=0,51. Численные же 
значения Цмп-sh в средней области составов (наряду с теплотами образова­
ния) говорят о слабых отклонениях свойств этой системы от характеристик 
идеальных растворов.

Концентрационные зависимости изменений энергий межчастичного 
взаимодействия при образовании расплава, рассчитанные с помощью вы­
ражений (3), приведены на рис. 2. Составы расплавов оказывают весьма 
сильное влияние на энергии межатомного воздействия. При этом для жид­
ких сплавов Мп—Ge и Мп—Sn также имеет место изменение знака Ae.-j 
при значениях ^ве=0,87 и £sn=0,61. Как видно из рис. 2 в жидких сплавах 
Мп с Si и Ge при переходе от разбавленных растворов к концентрирован­
ным связи между разноименными атомами усиливаются, что обусловлено 
локализацией валентных электронов. В расплавах же Мп—Sn усиление 
взаимодействия разноименных частиц имеет место лишь при увеличении 
содержания олова до 30 ат. %; при дальнейшем же росте ащ, связи Мп—Sn 
ослабляются, причем особенно сильно при переходе к разбавленным рас­
творам марганца в олове.
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Более сложные концентрационные зависимости, наблюдаемые для Ае(_, 
одноименных атомов (по сравнению с разноименными), связаны с харак­
тером изменения ц в зависимости от состава раствора. Естественно, в лю­
бом случае при добавлении первого компонента ко второму (или наоборот), 
когда раствор еще достаточно разбавлен, в нем атомы второго (или перво­
го) компонента окружены себе подобными. В связи с этим наблюдается 
лишь незначительное изменение энергии e,_i, в силу чего Де,_{ мало. Это, 
например, видно из данных, приведенных на рис. 2: ДеМп-мп для исследо­
ванных в работе систем весьма слабо возрастает с уменьшением Хмп от 1,0 
до 0,7; то же самое справедливо и для Aesi-si и Ascc-oe (при 0<хМп<0,3);

Рис. 2. Концентрационные зависимости изменений энергий межатомного взаи­
модействия в жидких сплавах марганца с кремнием (7—3), оловом (4—6) и 
германием (7—9). 1, 4. 7 - Аемп-мп; 2 — Aesi-sr, 3 — Демп-si; 5 — Aesn-sn;

6 — Двмп-Sn! 8 — AeGe-Ge', 9 — Демп-Ge

Рис. 1. Концентрационные зависимости параметров ближнего порядка в рас­
плавах Mn-Si (1773° К), Mn-Sn (1670° К), Мп—Ge (1585° К)

Рис. 1 Рис. 2

Aesn-sn мало и отрицательно в интервале составов 0<хМп<0,49. В концент­
рированных же растворах изменение e,-i с изменением состава более суще­
ственно. Если при увеличении концентрации первого (или второго) ком­
поненты параметры ц близки к максимальным значениям, то при 
<0,5 С):

ЦтаХ=Ж;(1—Xi). (4)

Здесь достаточно заметно отличие в распределении атомов от хаотического 
и обнаруживается сильное влияние состава на величину е4_г; именно поэто­
му в рассматриваемых условиях Ае,-{ продолжает расти, стремясь к опре­
деленному положительному значению (см. рис. 2). Особенно велико при 
этом влияние марганца на eGe-Ge. Если же ц при х( -> 1 оказывается значи­
тельно меньше цтах, то влияние атомов первого компонента на е2-2 и вто­
рого на Б1-! будет уменьшаться, в результате чего Де,_; понижается и стре­
мится к нулю (или близкой к нему величине). В этом случае концентра­

ционная зависимость Де{_{ проходит через максимум (AeSn-sn и ДеМп-мп).

Более сложной зависимостью от состава характеризуется Демп-мп 
в связи с незначительными и знакопеременными отклонениями свойств сис­
темы Мп—Sn от закона Рауля. При этом в интервале 0<xSn<0,51 

Аемп-мп>0 и мало, в то время как при 0,51<xSn<l,0 Демп_мп<0 (связи 
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между атомами марганца усиливаются) и резко возрастает по модулю при 
Xsn-*1, что говорит о сильном влиянии содержания олова на еМп-мп.

Таким образом, модель микронеоднородного строения жидких сплавов; 
позволяет на основе термодинамических характеристик оценить влияние 
состава энергии межатомного взаимодействия и получить некоторую ин­
формацию о характерных особенностях их строения.
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