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ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КОМПОНЕНТОВ В ЖИДКИХ СПЛАВАХ
СИСТЕМ Ni—ЭЛЕМЕНТ IV ПЕРИОДА

Проведена экспертная оценка собственных и литературных данных об энтальпиях смешения
расплавов систем Ni—элемент IV периода с целью выделения достоверной информации из всего
массива экспериментальных данных. Полученные величины сопоставлены с различными факто-
рами, определяющими характер взаимодействия компонентов в указанных расплавах (разница
энергий выхода электрона, разность электроотрицательностей, размерный фактор).

ВВЕДЕНИЕ. Получение надежных экспери-
ментальных данных по термодинамическим свой-
ствам жидких сплавов и последующее их обоб-
щение с целью понимания природы взаимодей-
ствия компонентов в этих системах необходи-
мы для установления количественной связи ме-
жду макроскопическими свойствами расплавов
и характером межмолекулярных взаимодейст-
вий, что способствует решению многих фунда-
ментальных и практических проблем и явля-
ется одной из главных задач физической химии.
На протяжении ряда лет авторы настоящей ра-
боты изучают термодинамические свойства ни-
кельсодержащих двойных и тройных расплавов
методом калориметрии [1], а также моделируют
интегральные энтальпии смешения (∆mH) жид-
ких тройных сплавов по данным соответствую-
щих граничных двойных систем, поскольку ис-
следование тройных расплавов является доста-
точно сложным и трудоемким процессом.

Цель работы — проведение экспертной
оценки собственных и литературных данных об
энтальпиях смешения расплавов систем Ni—
элемент IV периода для выделения достоверной
информации из всего массива эксперименталь-
ных данных с последующим сопоставлением по-
лученных величин с различными факторами, оп-
ределяющими характер взаимодействия компо-
нентов в указанных расплавах. Из литератур-
ных источников следует особо выделить работу
[2], в которой тщательно собраны все имеющи-
еся на тот период сведения об энтальпиях об-
разования твердых и жидких фаз никеля с раз-
личными элементами Периодической системы,
полученных различными экспериментальными
методами, а также приведены значения энталь-

пий, рассчитанные по модели Миедемы. Наш
анализ дополнен современными данными по эн-
тальпиям смешения расплавов систем Ni—эле-
мент IV периода с акцентом на значениях ∆mH,
полученных методом прямого калориметриче-
ского определения этих величин. Для систем Ni
—{Sc,As,Se} привлечены стандартные энталь-
пии образования (∆fH

0) конгруэнтно плавящих-
ся интерметаллидов этих систем в связи с иссле-
дованиями в ограниченном интервале составов
или отсутствием данных для жидкой фазы во-
обще (корреляция между величинами ∆fH  и
∆mH показана в работе [3]).

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. В таблице представлены экстремумы эн-
тальпий образования жидкой и твердой фаз сис-
тем Ni—элемент IV периода, отобранные на ос-
нове этого анализа.

Таким образом, результаты изучения энта-
льпии смешения жидких сплавов никеля с эле-
ментами IV периода представляют собой целост-
ную картину, отражающую особенности взаи-
модействия компонентов сплавов в жидком со-
стоянии. Представляет также интерес установ-
ление связи между термодинамическими свой-
ствами жидких сплавов и типом диаграмм фа-
зовых равновесий, поскольку диаграмма фазо-
вых равновесий является наглядным отображе-
нием особенностей межатомного взаимодейст-
вия компонентов.

Для оценки влияния второго компонента
на термохимические свойства расплавов Ni—
элемент IV периода на рис. 1 приведены зна-
чения предельных парциальных энтальпий сме-
шения второго компонента ∆mH2

∞, а на рис. 2, а
— значения ∆mHextr в расплавах соответствую-

Неорганическая и физическая химия

©  Н .В.Котова, Н .И .Усенко, В.С.Cудавцова , 2012

30 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 9



щих систем в зависимости от порядкового но-
мера второго компонента.

Из рис. 1 и 2, а видно, что зависимости зна-
чений ∆mH2

∞ и ∆mHextr от расположения эле-
мента имеют достаточно сложный ход. Усиле-
ние взаимодействия, которое проявляется в уве-
личении экзотермических эффектов смешения
и наблюдается при переходе от Ca к Sc и Ti,
сменяется достаточно монотонным (за некото-
рыми исключениями) уменьшением экзотер-
мических эффектов сплавообразования с нике-
лем в ряду 3d-металлов от V к Cu. В дальней-
шем, начиная с Zn при переходе вдоль ряда эле-
ментов IV периода, снова наблюдается после-
довательное нарастание тепловых эффектов вза-
имодействия с никелем.

Подобные тенденции взаимодействия ком-
понентов находят также отражение в закономе-
рном изменении числа и термической стабиль-
ности фаз на фазовых диаграммах соответству-
ющих систем. Так, для систем, в которых наблю-
даются наибольшие экзотермические эффекты
смешения, диаграммы состояния характеризу-
ются наличием значительного количества устой-
чивых интерметаллических соединений, в том

числе конгруэнтно плавящихся. Это от-
носится в первую очередь к системам Ni
—{Ca, Sc, Ti, Ga, Ge, As} [21]. Экстре-
мумы интегральных энтальпий смеше-
ния, как правило, смещены в область кон-
центраций, соответствующих существо-
ванию максимального количества наи-
более тугоплавких соединений, а сами
величины энтальпий смешения, как пра-
вило, близки по величине к энтальпиям
образования твердых интерметалличе-
ских соединений соответствующего со-
става. Системы с практически нулевы-
ми эффектами смешения Ni—{Fe, Co,
Cu} характеризуются наличием непре-
рывных рядов твердых растворов на
соответствующих фазовых диаграммах.
Эти факты свидетельствуют о близости
параметров межчастичного взаимодей-
ствия в твердом и жидком состояниях
сплавов этих систем. Об этом же свиде-
тельствуют и данные структурных иссле-
дований, которые позволяют сделать за-
ключение о существовании четкой кор-
реляции между структурой твердых и жи-

дких фаз. Так, в расплавах систем с сильным меж-
частичным взаимодействием в области сущест-
вования конгруэнтно плавящихся соединений
сохраняется ближнее упорядочение, свойствен-
ное кристаллическому строению [22, 23], в то вре-

Экстремумы энтальпий образования жидкой (∆mHextr) и твер-
дой (∆fH

0) фаз систем Ni—элемент IV периода, кДж⋅моль–1

Система Т , К Концентрационный
интервал исследований

∆mH ex tr ,
∆fH

0
Литера-
тура

   Ni–Ca 1120 Весь интервал –6.8 [4]
   Ni–Sc   298 NiSc –44.7 ± 2.3 [5]

Ni2Sc –43.0 ± 2.3
   Ni–Ti 1873 0< x Ti<0.6 –41.6 ± 1.1 [6]
   Ni–V 2230 Весь интервал –17.4 [7]

2020 На основе никеля
   Ni–Cr 2200 Широкая область составов –5.8 [8]
   Ni–Mn 1773 Весь интервал –11.2 [9]
   Ni–Fe 1873 ’’ –4.72 [10–12]
   Ni–Co 1813 Широкая область составов 0.4 [12, 13]
   Ni–Cu 1753 Весь интервал 3.9 ± 0.6 [14]
   Ni–Zn 1800 ’’ –12.8 [15]
   Ni–Ga 1770 Широкая область составов –3.2 ± 2.7 [16]
   Ni–Ge 1800 0< x Ni<0.7 –37.9 ± 0.6 [17]
   Ni–As   298 NiAs –36, –34 [18, 19]
   Ni–Se   298 Ni0.487Se0.513 –35.5 [20]

Рис. 1. Зависимость первых парциальных для второ-
го компонента  энтальпий смешения жидких сплавов
систем Ni—элемент  IV периода от порядкового но-
мера последнего.
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мя как для расплавов систем с широкими об-
ластями существования твердых растворов ха-
рактерно статиcтическое распределение атомов
разного сорта с отсутствием преобладающих
группировок [24].

Для анализа полученной зависимости изме-
нения величин энтальпий смешения никеля от
номера элемента IV периода целесообразно прив-
лечь традиционные металлохимический и раз-
мерный факторы. Согласно принятым в настоя-
щее время представлениям, энергия взаимодей-

ствия в металлических расплавах определяется
примерно теми же факторами, что и образование
соответствующей химической связи в твердом те-
ле, а именно, перераспределением электронной
плотности при образовании расплава из компо-
нентов. При этом энтальпия системы понижает-
ся тем сильнее, чем больше разница энергий вне-
шних валентных электронов компонентов. Пере-
ход электронов от компонента с более высокими
энергетическими уровнями на более низко рас-
положенные уровни второго способствует форми-
рованию ионной составляющей связи, что сопро-
вождается определенным переносом заряда, кото-
рый может быть зафиксирован эксперименталь-
но, например, по изменению оже-спектров при
образовании сплава из чистых компонентов. В
частности, такой перенос заряда, приводящий к
увеличению электронной плотности в 3d-зоне ни-
келя, был зафиксирован в сплавах никеля с 3d-
Me начала периода [25], что коррелирует со зна-
чительными экзотермическими значениями энта-
льпий смешения в этих расплавах. В работе [25]
также показано, что при взаимодействии Ni с
Cr, Mn, Fe, Co и Cu сколько-нибудь заметного
переноса заряда не происходит. Соответственно,
энтальпии образования жидких сплавов этих
систем характеризуются или малыми экзотер-
мическими, или малыми эндотермическими ве-
личинами.

Мерой разницы энергий электронных уров-
ней компонентов могут служить такие металло-
химические факторы, как разность электроотри-
цательностей компонентов либо разность энер-
гий Ферми внешних валентных электронов ком-
понентов, которую можно оценить, например,
по данным о работе выхода электронов. Поми-
мо металлохимического фактора на энергетику
сплавообразования существенное влияние оказы-
вает и размерный фактор, поскольку эффекти-
вное перекрывание электронных облаков при
образовании сплава, а также эффективный пере-
нос заряда, способствующие понижению энта-
льпии системы при образовании сплава, возмо-
жны при условии соответствия атомных разме-
ров компонентов. В противном случае эффек-
тивное взаимодействие компонентов ослабля-
ется, что соответствует положительным вкла-
дам в энергетику сплавообразования. На рис. 2
приведено сопоставление изменения металло-
химических факторов в ряду Ni—элемент IV пе-
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Рис. 2. Зависимость экстремума интегральных энталь-
пий (а), разницы работы выхода электрона (б), раз-
мерного фактора (в) и разницы электроотрицатель-
ностей (г) жидких сплавов систем Ni—элемент IV пе-
риода от порядкового номера второго компонента.
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риода с изменением величины экстремума энта-
льпии смешения соответствующих расплавов. В
качестве металлохимических факторов были взя-
ты разность работ выхода электрона компоне-
нтов [26], разность электроотрицательностей ком-
понентов  ∆χ = |χA–χB| , где χA и χB — электро-
отрицательности компонентов А и В, взятые
из источника [27] , а также размерный фактор R :

R= 
rA − rB

(rA − rB) / 2 ⋅ 100 % ,

где rA и rB — атомные радиусы  компонентов
А  и  В  по  данным [28].

ВЫВОДЫ. Анализ приведенных на рис. 2 ве-
личин позволяет сделать вывод, что однозначно-
го соответствия между зависимостью величин
∆mHextr от порядкового номера компонента (рис.
2, а) и какой-либо одной из кривых, приведен-
ных на рис. 2, б,в,г, не наблюдается. В то же вре-
мя просматривается достаточно четкая корре-
ляция между зависимостями, представленными
на рис. 2, а и 2, б, что свидетельствует о преоб-
ладающем влиянии на энергетику процесса фак-
тора возможности понижения энергии внешних
валентных электронов компонента при сплаво-
образовании. Те системы, для которых когерен-
тность между зависимостями рис. 2, а и 2, б на-
рушается (например, Ni—{Ca,Sc}), характери-
зуются значительным (до 50 %) размерным не-
соответствием (рис. 2, в), из-за которого пере-
крывание электронных оболочек не достигает
той эффективности, которой можно было бы ожи-
дать, опираясь исключительно на энергетичес-
кие характеристики валентных электронов. Сле-
дует отметить, что экспериментальное исследо-
вание жидких сплавов на сегодняшний день
остается наиболее достоверным источником ин-
формации по энергетическим характеристикам
процесса сплавообразования, поскольку полуэм-
пирические модели, использующие приведенные
выше характеристики, например, модель Мие-
демы, дают информацию, отличающуюся от эк-
спериментальной, причем иногда довольно зна-
чительно, что подтверждает проведенное авто-
рами работы [2] сопоставление величин экспе-
риментальных энтальпий смешения с рассчитан-
ными по теории Миедемы. В то же время расче-
ты из первых принципов для жидких сплавов
также не являются пока что достаточно разра-
ботанными.

Таким образом, анализ изменения энталь-
пий смешения расплавов в ряду Ni—элемент IV
периода продемонстрировал отсутствие единого
фактора, дающего возможность однозначно объя-
снить степень взаимодействия в этих сплавах, и
показал необходимость комплексного подхода к
анализу с привлечением широкого спектра тра-
диционных и современных экспериментальных
методов исследования.

РЕЗЮМЕ. Проведено експертну оцінку власних
та літературних даних по ентальпіях змішування роз-
плавів систем Ni—елемент IV періоду з метою виді-
лення достовірної інформації з наявного масиву екс-
периментальних даних. Отримані величини порів-
няні з різними факторами, що визначають характер
взаємодії компонентів у зазначених розплавах (різ-
ниця енергій виходу електрона, різниця електронега-
тивностей, розмірний фактор).

SUMMARY. The expert assessment of our own
and literature data on mixing enthalpies of liquid al-
loys of Ni with IV period elements is presented in this
review in order to provide reliable information from the
total set of experimental data. Obtained values are com-
pared with various factors determining the nature of the
components interaction in these melts (work functi-
ons of electrons, electronegativity difference and the
size factor).
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