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ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ И СОЕДИНЕНИЙ 
В СВЯЗИ С ЭНЕРГИЕЙ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КОМПОНЕНТОВ

(Представлено академиком Г. Г. Уразовым 1 III 1951)]

1. По своей физической и физико-химической сущности твердые 
растворы могут быть с известной долей условности разделены на 
значительное число классов по самым разнообразным признакам. 
Однако в соответствии с воззрениями Д. И. Менделеева (2) исходной 
основой для классификации твердых растворов в первую очередь 
должны служить характер и энергия взаимодействия компонентов 
с учетом кристаллографических (геометрических) соотношений (3,4). 
Энергия взаимодействия атомов в твердом теле может быть охарак­
теризована прежде всего теплотой сублимации, характеристической 
частотой колебания атомов, температурной зависимостью теплоемкости 
с учетом мерности, а также другими термическими константами.

Рассмотрение характеристической частоты колебания атомов позво­
ляет наряду с учетом энергии взаимодействия компонентов ввести 
в рассмотрение координату времени.

Роль фактора времени в физико-химическом анализе особенно 
отчетливо может быть выявлена, если учесть, что характеристическая 
частота колебания атомов, определяющая вибрационную часть теплоем­
кости, в значительной мере зависит от энергии взаимодействия ком­
понентов и, следовательно, связана с диаграммой состояния. Если 
опустить детали, не имеющие принципиального значения при качествен­
ном рассмотрении вопроса, то как для однокомпонентного твердого тела, 
так и для твердого раствора можно написать, что v = —1/ -Х-, где 

2п г т 
f — возвращающая сила при смещении атома из положения равнове­
сия, т — эффективная масса атома. Поскольку величина возвращающей 
силы связана с изменением энергии кристаллической решетки 
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Знание закона изменения энергии в зависимости от расстояния 

между атомами позволяет не только вычислить энергию решетки, 
но и определить температурный ход ее теплоемкости. Используя, 
например, формулу А. Ф. Капустинского для ионных соединений (5,6), 
получим

„ Л 8 _ 3-10= --------  
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где R— расстояние между атомами, тщ *) а— валентности, z— число 
атомных единиц.

* Энтропия смешения твердых растворов определяется активными концентрациями 
и, таким образом, в большей мере зависит от энергии взаимодействия компонентов. 
Энергия и характер взаимодействия определяют наличие и характер ближнего порядка 
в растворах.

Для простых тел произведение 02А закономерно изменяется в зави­
симости от положения в таблице Менделеева, соответственно измене­
нию энергии кристаллической решетки (теплоты сублимации), модулю 
упругости и коэффициенту сжимаемости.

Величина характеристической температуры в твердых растворах 
или химических соединениях будет тем выше, чем больше энергия 
взаимодействия между атомами и чем меньше эффективная масса 
атома. Величина усредненной характеристической температуры твер­
дого раствора или химического соединения будет отклоняться от 
аддитивной величины, характерной для компонентов, тем в большей 
мере, чем больше энергия образования твердого раствора или химиче­
ского соединения; отрицательному тепловому эффекту отвечает 
отклонение в сторону возрастания 0. Следовательно, при прочих 
равных условиях приближение вибрационной теплоемкости к ее мак­
симальному значению будет происходить тем медленнее, чем больше 
энергия взаимодействия компонентов раствора или соединения, чем 
больше теплота их образования (7).

3. Энтропия соединения или твердого раствора, обусловленная 
вибрационной частью теплоемкости, определяется характеристической 
частотой колебания атомов в доступном объеме колебаний (характери­
стической температурой). Поэтому на основании предыдущего следует, 
что чем больше энергия взаимодействия компонентов, т. е. чем боль­
ше теплота образования, тем больше отличается энтропия соединения 
в сторону уменьшения от аддитивной величины по отношению к ком­
понентам (’). При малых теплотах образования соединений их энтро­
пия может быть равной аддитивной величине и даже превышать ее 
вследствие значительной при этом роли конфигурационной энтропии 
в силу некоторой неупорядоченности соединения .*

4. С характеристической частотой колебания атомов (с характери­
стической температурой) самым непосредственным образом связаны 
величины коэффициента линейного расширения а и его температур­
ная зависимость. Согласно правилу Грюнейзена (8,9) существует вполне 
определенная связь между теплоемкостью и коэффициентом линейного 
расширения. Можно полагать с достаточно хорошим приближением (10), 
что у = 3av / kcv = const, где х— коэффициент сжимаемости, и что

10, с f(T/Q) .с точностью до 170 —= ' ■- = const. 'и а а
Заметим, что по Грюнейзену, Линдеману и др. существует связь 

между коэффициентом линейного расширения а и температурой плав­
ления 7\(аЛ = const), а также между температурой плавления и 
характеристической температурой (0 = 137 VTsj При этом оче­
видно, что коэффициент линейного расширения связан с энергией 
взаимодействия атомов компонентов в химическом соединении или 
твердом растворе.

На основании качественного анализа упомянутых соотношений сле­
дует, что величина коэффициента линейного расширения твердых 
растворов и химических соединений в зависимости от состава будет 
изменяться в связи с энергией взаимодействия компонентов:

а) Коэффициент линейного расширения химических соединений, 
образующихся со значительным выделением тепла, будет ниже аддитив­
ной величины по отношению к компонентам.
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б) Коэффициент линейного расширения твердых растворов, обра­
зующихся с выделением тепла, будет ниже аддитивной величины.

в) Коэффициент линейного расширения твердых растворов, образую­
щихся с поглощением тепла, может быть выше аддитивной величины.

Пункты а), б), в) легко проверяются при сопоставлении данных 
по теплотам образования соединений и твердых растворов, приведенных, 
например, в (и), и по известным данным по коэффициентам линейного 
расширения твердых растворов и соединений (12).

г) При переходе от одной фазы к другой коэффициент линейного 
расширения изменяется скачком на конечную величину (ср. (3)) (ана­
логично теплоемкости), независимо от того, имеет ли место переход 
по концентрации или по температуре. При непрерывном переходе 
от неупорядоченного состояния к упорядоченному при изменении 
температуры, состава и др. коэффициент линейного расширения 
изменяется с максимумом, характерным для фазовых переходов вто­
рого рода в точке максимального нарастания упорядочения, в полном 
соответствии с ходом теплоемкости. Коэффициент линейного рас­
ширения высокотемпературной модификации всегда выше, чем 
низкотемпературной.

5. Из дебаевской теории теплоемкости твердого тела следует, что 
характеристическая частота колебания атомов находится в связи со 
скоростью распространения упругих волн в твердом теле, а следова­
тельно, с величиной модуля упругости Юнга. В качественном при­
ближении между усредненной скоростью распространения звуковых 
волн и характеристической частотой vm существует линейная зависи­
мость c~k2Rym, где klt k2 — постоянные коэффициенты, R—радиус 
объема, приходящегося на долю одного атома. С другой стороны, 
скорость распространения звуковых волн определяется плотностью 
среды р и модулем упругости Е:

с = "|/ЕI р k^R^m*

При качественном рассмотрении вопроса можно притти к выводам, 
что: а) с возрастанием энергии взаимодействия компонентов модуль 
упругости твердых растворов и химических соединений будет от­
клоняться от аддитивной величины в сторону возрастания, б) в 
случае твердых растворов, образующихся с поглощением тепла, модуль 
упругости будет отклоняться от аддитивной величины в сторону умень­
шения; аналогичным образом изменяется коэффициент всестороннего 
сжатия и отклонение от аддитивности атомного объема.

6. Грюнейзен показал, что температурный коэффициент электросо­
противления зависит от характеристической температуры. Изменение 
электросопротивления твердых растворов и химических соединений 
в зависимости от состава в большой мере определяется энергией и 
характером взаимодействия компонентов. В первом приближении для 
металлических растворов и интерметаллических соединений можно 
указать на существование связи между изменением теплоты образова­
ния и удельного электросопротивления и его температурного коэф­
фициента, обусловленной изменением 6 и состоянием электронной 
оболочки. Аналогичное соотношение имеет место и для теплопровод­
ности.

7. Коэффициент диффузии и самодиффузии атомов растворенного 
вещества также зависит от энергии взаимодействия компонентов.

Существующие данные (п,14) подтверждают представление, согласно 
которому скорость диффузии и самодиффузии атомов компонентов 
в твердом растворе и в химических соединениях тем ниже, чем боль­
ше энергия взаимодействия компонентов.
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Таким образом, скорости процессов перемещения атомов в твердых 
растворах и в соединениях связаны с характеристической частотой 
колебания атомов в том отношении, что при возрастании энергии 
связи характеристические частоты колебания атомов возрастают, если 
эффективная масса атомов остается постоянной, однако вероятность 
перемещения атома за один период колебания атомов резко умень­
шается, поскольку в силу возрастания энергии междуатомной связи 
возрастает работа выхода из доступного атому объема колебаний 
(возрастает энергия активации).

8. Скорость самодиффузии в сплавах ответственна за скорость 
течения под нагрузкой при высоких температурах (ползучесть, ско­
рость истечения при продавливании через отверстия). Скорость тече­
ния будет зависеть от энергии взаимодействия компонентов: с увели­
чением энергии взаимодействия скорость истечения и температурный 
коэффициент при прочих равных условиях будут отклоняться от 
аддитивности в сторону уменьшения и, напротив, с возрастанием 
напряжений (поглощение тепла при образовании растворов) будут 
возрастать отклонения от аддитивности в сторону возрастания теку­
чести и ее температурного коэффициента. Диффузные напряжения, 
обусловленные наклепом, искажениями решетки, в том числе поверх­
ностной энергией на границе раздела фаз, при низких температурах 
повышают твердость, понижают ползучесть, однако при высоких тем­
пературах способствуют перемещению атомов, увеличивают скорость 
истечения и температурный коэффициент понижения твердости.

Энергия образования соединений и твердых растворов, как и 
указанные здесь закономерности, в конечном итоге связана с положе­
нием элементов в таблице Менделеева (15).

Выяснение закономерностей изменения физических свойств твер­
дых растворов и химических соединений в зависимости от состава 
для различных типов диаграмм состояния с очевидностью позволяет 
указать на существование связи между изменением физических 
свойств и энергией взаимодействия компонентов, поскольку каче­
ственно установлена связь между типом диаграмм состояния и энер­
гией взаимодействия компонентов (16,17).

Наиболее отчетливо проявление указанной связи можно наблюдать 
на свойствах, определяемых частотой колебания атомов и их подвиж­
ностью, а также на магнитных свойствах сплавов и соединений.
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