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ПРИМЕНЕНИЕ ОСЦИЛЛИРУЮЩЕГО ПОТЕНЦИАЛА 3-12 
ДЛЯ РАСЧЕТА СВОЙСТВ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ РАСПЛАВОВ

При вычислении физико-химических свойств статистико-термодинами­
ческими методами необходимо знать зависимость парного потенциала е 
от расстояния г. Последняя, записанная с учетом осцилляции (*),

А В cos(2Ktr)
-------- --------------- (D

удовлетворительно описывает закон взаимодействия двух частиц, полу­
ченный из рентгеноструктурных данных (2,3,7) по модели Перкуса —

Рис. 1. Кривые е(г) для жидкого Fe: 1 — по рентгенографическим данным 
(3), 2 — по измерениям (2), 3 - рассчитанные нами по рентгенографическим 

данным (7), 4 - вычисленная нами по уравнению (1)

Йевика для жидких Fe, Ni, Si, FeSi и Ni2Si. В качестве иллюстрации на 
рис. 1 приведены результаты для железа.

Уравнение (1), записанное с введением координат минимума (е’, г‘), 
имеет вид

г’К/ sin(2A/r') +1,5 cos (2Kfr")
r’Kt sin(2A/r*)— 4,5 cos(2X/r*)

r* 6 cos (2Kfr)
r r’KfSin(2Kfr')—i,5cos(2Kfr')

(2)
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Для расчета избыточного объема A V и теплоты смешения А77 восполь­
зуемся моделью сглаженного потенциала (4).

В этом случае для бинарного раствора, содержащего Nt и N2 атомов 
конфигурационный потенциал запишется как (4)

Cv= (м.)(7^2) ехР{ (3)
2кТ

здесь j и ip — соответственно статистическая сумма для внутримолекуляр­
ных степеней свободы и конфигурационная внутриячеечная, G — комби­
наторный фактор, N=Ni+N2, со — потенциальная энергия частицы в цент­
ре ячейки. При этом

N1 Л W

C = W г=1

(4)

fi — коэффициент активности; Nl2 — число атомных пар 1—2; 
гия взаимообмена, И7’=е12‘—’/2 (ец*+е22*).

Учитывая, что F=—kT In (?, получим
F

NkT~Xl

+х2 £1п х2—In i|)2-+

W —энер-

pn Xi-In ipj + - In/1 (Г) - In / J

2W

+
ж

+x12----- .
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Согласно (4), конфигурационная внутриячеечная сумма
ifr=л (r«*) За(“’/г (1—6ф<)

(5)

(6)
где

(7)
Х>= (Пг’/г.Г)6, Г12’ = 1/2 (ГцЧт22*) .

Потенциальную энергию частиц 1 и 2 выразим в виде

(0) =ba? -aai11 ■ ■ —(zjIe«’+z12e12*Xi,/‘C,i) 5
<’«-3в“ (8)

aat'2

здесь

Dt О12"Ь612 Oti—36,'i
012 3912 Огг”Ь01г 

причем
aii=KfriT sin (2К/Гн), ац'=К,Гц sin (2Л>-Й),

(9)

Oi2—КfVi2* sin (2Kfrl2*),
(10)

0i,2=1,5cos (2К,г12').0«=l,5cos {2Kfri{*), 0/=l,5cos (2A’/rij),

Взяв, как ив (4), производную от уравнения (5) по а, и учитывая (6), 
(7), находим

26а? г„ _% Л/„, , .-1 /ч , _

kT
(xiSi/z—х12е,-,Ч-а:12е12*х.2Д) ’ (И)

здесь
0 _ «(arjeiZz—х12е12*+х12е12’х/,С,1)

(Xi (12)

Число
(5 In Qldx) х=:

2b (XiEi’z—x 12е.ц‘+х
группировок 1—2 определим (4) из соотношения
=х„=0:
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х12=2х,х2 Щ 1-43:4X2 (exp-^-j qU_3g (etiVDi-en*)- 

-aai'/2--91 (е^’х/^-ЕиО+Ьссг2 °22 (е^’х/Дг-ег/) -
Оц ООц O22 — Ov22

402' 1 \ I1/2 11_1-«a2'/2^=^-(rfZ>2-E22-)} + l)j +1}} . (13)

Совместное решение (И) и (12) дает а,-, с помощью которых из выра­
жения

A V= — [Xir^ (at А — ссцЛ )+х2г2’2 (а2 '* — агг* ) ] (14)

находим избыточный объем; при этом значения ай находим из (11), пре­
образованного для чистых жидкостей.

Таблица 1
Сопоставление опытных и расчетных значений ДР (см3/моль) 

и ДЯ (ккал/моль) для расплавов Fe — Ni и Ni — Si при 1550° С

Примечания. 1) Значения над чертой — экспериментальные, под чертой — расчетные 
данные. 2) Экспериментальные данные взяты из работы (6); расчет ДУ и ДН выполнен по 
формулам (14) и (15) соответственно. 3) В скобках приведены значения для системы N1 — Si.

Свойство

Атомная доля Fe (Si)

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9

ДР, см3/моль
0,018 0,045 0,075 0,060 0,028
0,021 0,050 0,079 0,065 0,030
0,15 0,95 1,20 1,35 0.40

ДЯ, ккал/моль 0,17 1,06 1,32 1,40 0,37

ДР, см3/моль
(-0,60) (—1,90) (—1,80) (-1,0) (-0,30)
(-0,50) (-1,70) (-1,55) (-0,88) (-0,26)

ДЯ, ккал/моль
(-4,07) (—11,65) (-12,5) _ _
(—5,20) (—11,20) (-10,80) (-7,20) (2,9)

Аналогичным путем получено уравнение для теплоты смешения
АЯ = 4- V bxi| —----- [ (ой+0«) —а?11 ■ 80/а/] [ (х^/г—хче12’х/-О.) ]-

2 a—=i (. о,—30«ij
[(оЛ)_а-»/г^о.80/]| (15) 

(Jfj Ovjj J
В качестве примера вычислим AV и ДЯ для систем Fe — Ni и Ni — Si. 

В расплавах первой из них расположение атомов близко к хаотическому, 
а во второй сильно упорядочено. В расчетах использованы лишь радиусы 
атомов и энергии е*, оцененные по (s). Радиус Ферми находили по форму­
ле Kj= (Зл^Ао/Р)'А. Табл. 1 показывает близость опытных (е) и вычис­
ленных величин.
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