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Э К С П Е Р И М Е Η Τ Л Л Ь Н О Е И З У Ч Е Н И Е С В Е Р Х С Т Р У К Т У Р

Теории, рассмотренные в первой части, касались преимущественно
двух основных атрибутов превращений упорядочения: самого
состояния порядка и энергетических величин. Мы рассмотрим теперь
измерения энергии превращения, а также определения теплоемкостей
при различных температурах и сравним их с теоретическими выво-
дами. Затем мы опишем результаты рентгенографического исследо-
вания упорядоченных структур и сравним эти опытные данные
с требованиями теории, помня, что по представлению о взаимо-
действии ближайших соседей в упорядоченной структуре каждый
атом должен быть окружен наибольшим возможным числом неоди-
наковых с ним атомов.

Теория также показывает, как в некоторых простых случаях
должна изменяться с концентрацией „точка Кюри для упорядочения",
температура, при которой при охлаждении появляется порядок на
далеких расстояниях. Мы сравним и эти выводы теории с экспери-
ментальными результатами. Наконец, мы рассмотрим влияние упо-
рядочения на механические, магнитные и электрические свойства
сплавов.

§ 14. И з м е р е н и я т е п л о с о д е р ж а н и я

Точные измерения теплоемкостей при превращениях упорядоче-
н и я — разупорядочения дают величины, которые можно сравнить
с приведенными выше теоретическими выводами. Метод смешения,
обычно применяемый для определения теплоемкостей твердых тел
при высоких температурах, не дает здесь результатов, достаточно
точных для сравнения с теорией, особенно в интересной области
вблизи точки Кюри для упорядочения. Сайксом35к' 3 f i N и его сотруд-
никами было предложено видоизменение вакуумного калориметра
Нернста для получения отдельных значений тегшоемсостей при различ-

') Продолжение, см. Успехи физнч. наук, XX, Л44, 1938.
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ных температурах; до некоторой степени аналогичное видоизме-
нение было независимо от него предложено Мозером36р. Изменение,
предложенное Сайксом, в основном заключается в применении
образца в форме закрытого полого цилиндра, помещенного внутри
второго полого медного цилиндра и теплоизолированного ог него.
Внешний цилиндр нагревается обычной навитой на него печью
сопротивления, а внутренний цилиндр — образец, нагревается неза-
висимо небольшой вспомогательной нагревательной спиралью. Соот-
ветствующим подбором сил токов оба цилиндра могут поддержи-
ваться при почти одинаковой температуре, и, следовательно, могут
быть сведены к минимуму потери на излучение. Зная количество
энергии, затрачиваемой на нагревание образца, и скорость возра-
стания температуры последнего, введя определенные поправки (на
радиационные потери и т. п.), можно получать при различных
температурах истинные теплоемкости.
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Рис. 33. Зависимость теплоемкости от темпера-
туры для сплава Cu3Au изображается кривой I.
Кривая 2 вычислена из теплоемкостен Си и Аи

по правилу смешения

Рис. 33 дает кривую зависимости „аномальной" теплоемкости
от температуры36К (кривая со светлыми кружками) для сплава Cu3Au,
который бып предварительно упорядочен путем медленного охла-
ждения со скоростью 30 град\чйс от 450°. Кривая, отмеченная чер-
ными кружками, была получена из опытных значений теплоемкостей
для Си и АИ В предположении годности для сплава правила Коппа—
Неймана. Наблюденные теплоемкости лишь незначительно отличаются
от вычисленных по этому способу при температурах ниже 225°;
при этой температуре мы замечаем, что начинается отступление
от полной упорядоченности. Кривая теплоемкости имеет максимум
примерно при 391°—точке Кюри для упорядочения. Выше нее она
не совпадает сразу с прямой Коппа — Неймана, но приближается
к последней при более высоких температурах. Таким образом ано-
мальная теплоемкость наблюдается как выше, так и ниже точки
Кюри,

Рис. 34 представляет аналогичную кривую для β-латуни, взятую
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из работы Сайкса и Вилкинсона17Р, показывающую со значительными
подробностями ход теплоемкости вблизи точки Кюри для упорядо-
чения. Рис. 4 (см. часть 1) был получен Мозером36р также для
β-латуии; он обнимает большую область температур, чем рис. 34.
На последней кривой мы замечаем, что спад теплоемкости после
достижения максимума простирается почти на 10°. Ниже мы вернемся
к этому вопросу при сравнении опытной кривой с теорией.

На рис. 35 мы приводим кри-
вые теплоемкости37рдля некоторых
других концентраций сплава Си—
Ζη. Последние содержат меньше Ζπ,
чем β-латунь (рис. 4), и лежат
в области α -\- [ί, так что сплав
состоит не из одной (ϊ-фазы, как
на рис. 4, а представляет собой
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Рис. 34. Зависимость теплоемкости
от температуры для β-латуни, содер-

жащей 50,4 атомн. °/о Ζη
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Рис.35. Зависимость теплоемкости
от температуры для ряда сплавов
Си — Ζη. А—для ЧИСТОЙ я-латуни,
содержащей 36,80 атомн. «γ, Ζη;
В, С, D относятся к сплавам в
области α + β> содержащим со-
ответственно 41,09; 43,44 и 45,64

атомн. % Ζη

смесь Й фазы с «-фазой. Самая
нижняя кривая относится к чистой
α-фазе; излом на кривой тепло-
емкости около 200° еще не может
быть объяснен. Вторая кривая соответствует смеси а- и β-фазы,
состоящей преимущественно из α-фазы. Остальные кривые соот-
ветствуют большему содержанию Ζη и, следовательно, богаче
[ί-фазой. Пик на кривых обусловлен наличием β-фазы, и высота его
возрастает с увеличением содержания последней; однако, так как
состав 3-фазы изменяется лишь незначительно, то не происходит
изменения точки Кюри для упорядочения.

Энергия превращения сплава может быть получена интегриро-
ванием кривой теплоемкости или определена непосредственно про-
стым измерением энергии, необходимой для перевода частично
упорядоченного образца от температуры Τ к температуре, лежащей
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непосредственно выше точки Кюри для упорядочения. На рис. 36
представлена такая экспериментально полученная кривая361* для сплава
CugAu с рассмотренными выше теоретическими кривыми, получаю-
щимися из теории Бете — Пайерльса. На рис. 37 мы даем зависи-
мость энергии превращения от состава сплава для ряда сплавов
С и — 2п, определенную Сайксом и Вилкинсоном37р. Возрастание
энергии превращения с увеличением содержания Zn в двухфазной
области а-}-?, как и раньше, обусловлено увеличением содержания
β-фазы. Кривая впервые покязы-
вает, как энергия превращения
изменяется в функции от концен-
трации для сплавов, состоящих из

Рис. 3fl. Зависимость энергии ире-
пр.чщения от температуры для Cu3Au;
А — экспериментальная кривая, В —
Брэгги Вильяме. С—Пгперльс, / —
полный порядок по Пайерльсу,
2—полный порядок но Брэггу и

Внльямсу
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Рис. 37. Энергия, поглощаемая при
превращении ряда сплавов Си —

Zn от 240 до 500" С

ЧИСТОЙ β-фазы, не обладающих составом CuZn, необходимым для обра-
зования идеальной сверхструктуры. Мы замечаем, что энергия, необхо-
димая для перевода сплава из высокоупорлдоченного состояния
при 240° в неупорядоченное состояние при 500°, увеличивается
с приближением содержания цинка к 50%, т. е. к CuZn. Резуль-
таты теоретического исследования Истхопа, представленные на рис. 25,
показывают, что энергия превращения со стороны богатой медью
β-фазы, соответствующей примерно 45 атомн. °/0 Zn, должна быть
в 0,78 раз больше энергии превращения сплава CuZn. Опыты Сайкса
и Вилкинсона дают 0,75%, что представляет весьма хорошее согла-
сие.

Сравнивая предсказания геории с экспериментальными кривыми
теплоемкости, мы замечаем в общем качественное согласие с резуль-
татами Бете и Кцрквуда, указанными на рис. 13 для сплавов 50—
50 атомного состава, т. е. 3-латуни, в частности, в отношении
большой теплоемкости выше точки Кюри для порядка на дальних
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расстояниях. Теория Брэгга — Вильямса требует, как указывалось
выше, чтобы конфигурационная теплоемкость исчезла при темпе-
ратуре выше этой точки. Такое же общее поведение мы видим
на рис. 33 для сплава Cu3Au.

Согласие между теорией и опытом для теплоемкостей непосред-
ственно ниже Тс не слишком удовлетворительно. По данным Сайкса
и Джонса3 6 н конфигурационная теплоемкость в этой точке для
хорошо упорядоченного CujAu при отсутствии областей, между
которыми имелся бы „сдвиг фазы", составляет 62,0 /?, в то время
как теория Брэгга—Вильямса дает (табл. 1) величину 2,4 R. Экспе-
риментально определенное значение для [i-латуни равно 5,1 R,
в то время как теория Брэгга и Вильямса дает 1,5 Λ; первое при-
ближение Бете—1,78/?, Кирквуд—2,21 R. Мй замечаем, что непо-
средственно ниже Тс разупорядочение сплавов происходит бы-
стрее, чем это следует из теории.

Не еле чует, однако, придавать серьезного значения количествен-
ному расхождению между теорией и опытом, потому что на тепло-
емкость, которая является производной, весьма сильно влияют
маленькие ошибки в теории. Заметим, что для простой кубической
решетки результаты Бете и Кирквуда отличаются друг от друга
в два раза. В § 12 было приведено объяснение, принадлежащее
Мотту; основываясь на электронной теории металлов, он указывает,
что действующая упорядочивающая сила должна убывать скорее,
чем этого требует любая из этих трех теорий. Результатом явятся
более резкое исчезновение порядка, а следовательно, и более высо-
кий пик на кривой теплоемкости.

Быстрый спад кривой зависимости теплоемкости от температуры
для β-латуни в области температур непосредственно выше Тс обус-
ловлен, можно думать, переходом когерентного во всем сплаве
дальнего порядка на небольшие частично упорядоченные области.
Это объяснение аналогично тому, как Могт и Поттер3 7 м объясняли
подобное поведение теплоемкости чистого Ni выше магнитной
точки Кюри. Сайкс38А утверждает, что подобное поведение
вообще наблюдается в превращениях упорядочения — разупоря-
дочения.

Кривые зависимости энергии превращения от температуры более
удобны для сравнения теоретических значений с эксперименталь-
ными в окрестностях точки Кюри. На рис. 36 приведены теорети-
чески и экспериментально определенные значения для такого пре-
вращения в Cu,Au. И здесь сплав разупорядочивается быстрее при
температурах, близких к точке Кюри упорядочения, чем это сле-
дует из теории Брэгга — Вильямса или Бете — Пайерльса, в то время,
как для более низких температур получается лучшее согласие.
Связь между критической температурой и энергией, необходимой
для перевода сплава некоторой более низкой температуры до тем-
пературы непосредственно выше критической, примерно совпадает

с получаемой из теории. Экспериментальное значение ψτψ~τ~
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равно 2,60 в сравнен;ш с 2,19 ι-ο Б;:ь· • - Вильямсу и 2,38 по
Пайерльсу, как указано в табл. 1 (часть i).

Как указывалось в § 1, 2, 4 и 7 части I из работ Брэгга — Вильямса,
Бете, Пайерльса и Шокли, следует существование скрытой теплоты
для всех концентраций, за исключением сплава 50—50 атомн. °/0.
По данным Сайкса и его сотрудников скрытая теплота наблюда-
лась в сплавах Cu3Au мН и MgCd : i7 v , в то время, как при превра-
щениях в [i-латуни 3 7 Р и P d 3 7 V , пет никаких указаний на скры-
тую теплоту. Из этих четырех случаев для сплавов Cu3Au и CuZn
пслучается согласие с теорией, для спласов Cu3Pd и MgCd та-
кого согласия не получается.

Один из возможных способов объяснения этих расхождений
был указан в § 13; там было показано, что характер влияния со-
стояния порядка на дебаевскую температуру может обусловить
наличие или отсутствие скрытой теплоты. Хотя правильное объяс-
нение может оказаться совершенно иным, но измерение дебаев-
ских температур этих сплавов представляло бы значительный ин-
терес.

Изменения энтропии, связанные с уничтожением сверхструктуры,
были вычислены различными теоретиками; результаты даны в табл. 1.
Здесь приведена только конфигурационная часть энтропии с пре-
небрежением влияний колебаний решетки, электронной теплоем-
кости и др. Сайке и Джонс з е Н считают, что для Cu3Au изменение
энтропии при переходе от совершенного порядка в состояние при
температуре непосредственно выше Тс составляет 0,40 R на 1 г атом.
Табл. 1 дает для соответствующей величины φ (Тс—) значение 0,562
по теории Брэгга—Вильямса и около 0,46 R по теории Пайерльса.
Последнее значение меньше полученного из теории Брэгга — Вильямса
ввиду того, что выше Тс еще существует местное упорядочение;
по теории же Брэгга — Вильямса сплав полностью разупорядочен
уже при температуре непосредственно выше Тс. То обстоятельство,
что экспериментальное значение меньше полученного Пайерльсом,
может служить указанием на то, что порядок на близких расстоя-
ниях даже больше того, который следует из теории Пайерльса.
На рис. 36 имеется еще другое расхождение с теорией Пайерльса:
экспериментальная скрытая теплота меньше теоретической. Как
указывалось выше, скрытая теплота может очень сильно зависеть
от поведения дебаевской температуры, и в § 13 мы показали, как
это может приводить к уменьшению энтропии и скрытой теплоты.
Соответствующее изменение энтропии для й-латуни было вычис-
лено Сайксом и Вилкинсоном путем экстраполяции к сплаву 50—50
состава и оказалось равным 0,51 R. Как и в предыдущем случае,
оно оказывается меньше значения 0,69 R, вычисленного по теории
Брэгга — Вильямса и значения 0,65 R, получающегося — с учетом
порядка на близких расстояниях — из теорий Бете и Кирквуда.
Согласие между теорией и опытом для превращения в β-латуни,
хотя и не является полным, но все же достаточно для того, чтобы
заставить большинство исследователей признать существование
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св;рхсгрукгуры; совсем недавно aus заключение было окончательно
полтверждено рентгенографическими данными Джонса и Сайкса 3 7 1.

§ 15. З а в и с и м о с т ь т о ч к и К ю ρ и д л я да л ь и е г о
п о р я д к а от с о с т а в а с п л а в а

Первые исследователи явлений упорядочения заметили, что то,
что мы сейчас называем точкой Кюри для дальнего порядка, зави-
сит от состава сплава. Даже малые отклонения состава от простого
атомного отношения, необходимого для образования идеальной
сверхструктуры, приводят к изменению температуры точки Кюри.
Для области состава Cu3Au имеющиеся данные 2 7 Л > 3 ] А указывают,
что избыток каждого металла стремится понизить эту критическую
температуру упорядочения Тс. Теории, основанные на представле-
нии о взаимодействии ближайших соседей, не дают для этого состава
максимума критической температуры; по причинам, рассмотренным
в § 7 части I, мы полагаем, что это расхождение связано не с мате-
матическим приближением, а скорее с определенными физическими
свойствами, не учитываемыми теорией и характерными для си-
стемы Си — Аи. Эта точка зрения до некоторой степени подкре-
пляется данными, относящимися к другим системам, например
к Си — Pd, в которой упорядоченные структуры образуются при
концентрациях, близких к CuPd, но, повидимому, совсем не обра-
зуются при концентрациизч-, точно соответствующей CuPd.

α*β /Α τ β

ν.

ι 1

Р+У

V70
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Рис. 38. Зависимость критической температуры
упорядочения от состава. Пунктирная линия пред-
ставляет эту зависимость по теории Истхопа

Сплошная кривая на рис. 38 изображает зависимость критиче-
ской температуры упорядочения от состава сплава для [ί-фазы
латуни по данным Сайкса и Вилкинсона : ; 7 Р. Мы замечаем спада-
ние Тс с уменьшением содержания цинка по мере удаления от со-
става CuZn. Пунктирная кривая передает зависимость Тс от состава
для сплава с пространственно-центрированной решеткой, вытекаю-
щую из рассмотренной в § б теории Истхопа и оказывающуюся
• хорошем согласии с опытом.

§ 16. У п о р я д о ч е н н ы е с т р у к т у р ы

Прежде чем рассмотреть упорядоченные структуры, которые, как
было показано, существуют в сплавах, мы дадим сначала краткий



обзор основных заклю iehx/' теории по .кому вопросу. Хотя я о
введение должно служить основой для сравнения теории с опытом,
его основной целью является подробное описание некоторых важ-
ных сверхструктур.

В § 5 было показано, как в трех случаях гипотеза о взаимо-
действии ближайших соседей приводит к существованию опреде-
ленных упорядоченных структур. Кратко говоря, дело обстоит сле-
дующим образом: согласно этой гипотезе атомы стремятся образо-
вывать пары из неодинаковых атомов, причем энергия кристалла
оказывается в (— ν) раз больше числа таких пар; следовательно,
наинизшее энергетическое состояние соответствует максимальному
числу таких пар. Для сплава состава АВ в пространственно-цен-
трированной решетке это условие максимума пар неодинаковых
атомов приводит к структуре CsCl. В последней каждый атом
имеет своими ближайшими соседями только атомы другого сорта,
и структура, приведенная на рис. 39 (С), является однозначно
определенной. Для сплава состава АВ в гранецентрированной ре-
шетке теория однозначно приводят к расположению рис. 39 (/?).

Рис. 39. Упорядоченные структуры (A) Cu3Au, (В)
CuAu: светлые кружки — атомы Аи; черные
кружки — атомы Си; (С) CuZn: черные кружки —

атомы Си; светлые кружки—атомы Zn

Здесь каждый атом окружен восемью атомами другого сорта и че-
тырьмя — того же сорта; здесь, ые меняя типа решетки, невозможно
получить окружения всеми соседями другого сорта. Любое распо-
ложение, в котором число неодинаковых соседей меньше восьми,
будет обладать согласно теории большей энергией и, следовательно,
не будет представлять устойчивого состояния при низких темпера-
турах. Третий вид сверхструктуры получается для сплавов со-
става АВ3 или А3В в гранецентрированной решетке; он показан
на рис. 39 (А); каждый атом компонента меньшей концентрации
полностью окружен атомами другого сорта — в соответствии
с условием минимума энергии. Для пространственно-центрирован-
ной решетки в случае сплава состава АВ3 и А3В теория не при-
водит к определенной сверхструктуре; здесь возможны различные
размещения атомов, которым соответствует одно и то же мини-
мальное значение энергии. При последующем обсуждении мы уви-
дим, что в одних случаях эти выюды оправдываются, а в других



к'т. Последние случа! с пЦ'У-г.пь :п уюг < 'есостоятельности про-
сн;й теории.

Сплавы системы О —Аи образую изоморфный ряд твердых
растворов и кристалла >уютси в г; ••анеионт^ярованнои решетке. Со-
гласно пашей теории ^верхсгоуктурм должны появляться в Cu3Au,
Си Аи и CuAu3. ДЛЯ первых двух сплаков этот вывод оправды-
вается, как было показано рентгенографическими исследованиями
Иогансона и Линде2 Т Л; существование < верхструктуры в третьем
случае нельзя считать доказанным : i t ;b. Структура CuaAu, цовиди-
мо.му, такая, как это следует из теории. Она обладает кубической
симметрией и ее гранецентрнрованная решетка может быть, как
это было сделано в § 7, представлена с помощью четырех про-
стых кубических решеюк. ив коих три состоят из чистой меди,
а четвертая — из чистого золота. Аналогично, расположение ато-
мов в сплаве CuAu MI жет быть представлено с помощью четырех
таких решеток: двух — из меди и двух—из золота; расположение
атомов, как показано на рис. 39 (В), обладает тетрагональной
симметрией, четвертая ось перпендикулярна к плоскостям, попере-
менно содержащим агомы Аи или Си. Действительная решетка
обладает этой тетрагональной симметрией; она обнаруживает не-
большое искажение по сравнению с кубическим расположением
атомов в неупорядоченном сплаве: в упорядоченном сплаве отно-
шение осей составляет 1,080ϋϋΚ. Подобные упорядоченные

структуры были наедены Иогансоном и Линде в сплавах, содер-
жащих от 47 до 53 атомн. °/0 Аи и отпущенных в интервале тем-
ператур от 400 до 200°. Во всех этих сплавах, за исключением,
конечно, отвечающего составу 50—50, имеются лишние атомы Си
ИЛИ Аи сверх необходимых для образования сверхструктуры. Такие
атомы, повидимому, занимают в решетке случайные положения.
Этот вопрос вместе с близкими к нему будет обсужден в связи
с зависимостью электрического сопротивления сплава от его со-
става,

Другая сверхструктура, отличающаяся от предсказываемых тео-
рией, была найдена Иогансоном и Лннде з б Е , также в системе
Си — Аи. Она встречается в только что упомянутых сплавах с те-
трагональной решеткой, содержащих от 47 до 53 атомн. °/0 Аи,
если их быстро охладить после отпуска между 410 и 420°, а также
в сплавах, содержащих от 36 до 47 или от 53 до 65 атомн. °/0 Аи
при их отпуске в интервале температур от 400 до 200°. Эта
сложная структура обладает орторомбической симметрией; на рис. 40
жирными сплошными линиями показана элементарная ячейка. От-
метим, что эту структуру можно представить себе образованной
из тетрагональной решетки рис. 39 (β) ступенчатыми сдвигами
каждого пятого атома вдоль направления [010], причем указанные
структуры простираются до бесконечности в направлениях [001] и
[100]. Сплав, содержащий 50 атомн. °/0 Аи и обладающий ортором-
бической структурой, медленно переходит в тетрагональную ре-
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тетку, если его отжечь при температурах между 200—380'. Эта
структура, поскольку она сходна с тетрагональной формой, согла-
суется с представлением о взаимодействии ближайших соседей:
однако границы, вдоль которых происходит „сдниг фазы", вносят
лишние пары, образованные соседними атомами одного сорта.

Двумя другими системами, которые, подобно Си — Аи в неупо-

Рис. 40. Орторомбическая решетка CuAu. Элемен-
тарная ячейка выделена жирными прямыми. Свет-
лые кружки — атомы Аи; черные кружки —

атомы Си

рядоченном СОСТОЯНИИ при высоких температурах, образуют непре-
рывный ряд твердых растворов, являются Си — Pd и С и — P t .
Упорядоченный сплав Cu3Pt, подобно Cu3Au, в соответствии с тео-
рией обладает кубической структурой рис 39 (А). Раньше пред-
полагалось, что упорядоченный сплав Cu3Pd обладает точно та-
ким же строением, однако последние наблюдения 3 7 Е указывают,
что небольшое искажение отношения осей сообщает ему тетраго-

Рис.'* 41. А. Тригональная решетка CuPt. Чере-
дующиеся плоскости 111) заняты атомами Сц и
Pt. В. иллюстрация распределения избыточных
атомов Pt в плоскостях (1 i 1) решетки CuPt, за-

нятых атомами Си, для сплава Cu3Pt5

нальную симметрию, но расположение атомов остается, повиди-
мому, таким же, как в Cu3Au. Для других составов наблюдается
еще большее различие с С и — А и . Упорядоченный сплав CuPt,
хотя и состоит из чередующихся плоскостей, попеременно занятых

Успехи ФИЗПТРСКИХ nayit. т. XX, яьш. 4 ?465 5
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атомами Си и Pt, ко этими плоскостями являются плоское!и ( П.),
ме (100). Эта структура была впервые установлена Иогансоном и
Линде а 7 А и обладает триго ильной симметрией, как показано на
рис. 41 (Л). Здесь каждый атом ичеег только 6 соседей другого
copra вмегю 8, как в CuAu, и, о 1евидно, гипотеза взаимодействий
ближайших соседей здесь не оправдывается. Линде 3 7 К недавно рас-
пространил свои исследования на область сплавов, близких к CuPt.
Он нашел, что в сплавах, содержащих больше 50 атомн. °/0 Pt,
лишние атомы Pt стремятся занять привиллегированные положения,
т. е. дополнительные атомы Pt располагаются в плоскостях (111),
которые раньше целиком были заняты атомами Си, и, кроме того,
размешаются так, чтобы быть окруженными атомами Lu способом,
указанным на рис. 41 (В). Эту структуру следует ожидать для
сплава Cu3Pt3. Что же касается сплавов CuPt, содержащих избыток
атомов меди (т. е. 51 — 60 атомн. °,0 меди), то по имеющимся дан-
ным аго ы Си беспорядочно располагаются в тех плоско тях ре-
шетки CuPt, которые содержат атомы Pt. Этот результат согла-
суется с нашими выводами из ι риволимых ниже данных о зависи-
мое и электрического сопротивления ог устава сплава (,лх. 48;;
оказывается, чю сопротивление упоряаоченн .>х сплавов с избыт-
ком агомов Pt значительно меньше сопротивления тех же самых
сплавов, но медленно ох а+денных, в то время как сопротивление
отпущенных сплаьов с избытком атомов Си (от 5ι до 60 ато<-.н. %
меди) приближается к сопротивлению быстро охлажденных сплавов.
Со сплав ми Си — Pd, содержащими от 37 до 48 атомн. °/0 Pd,
происходит еще бо iee поразительное превра пение 2 о А ' 2 7 А : неупо-
рядоченные сплавы, обладающие гранецентрированной кубической
решеткой, при охлаждении изменяют тип реше ки и становятся
уп рядоченными, обладающими пространственно-центрированной
решеткой, т. е. приобретают структуру β-латуни, к описанию
которой мы сразу же перейдем.

Наиболее интересной из упорядоченных структур, получающихся
из пеупорядоченной пространственно-центрированной кубической
решетки, является структура β латуни. Ко>да в э ой системе
соответствующей термической обработкой создайся упорядочен-
ная ст уктура, то в соответствии с выводами теории для простран-
ственно-центрированной решетки АВ она оказывается структурой
типа CsCl (рис. 39, С). Природа этого превращения была раньше
предметом многих долгих дискуссий. Юм-Розери подчеркивал сход-
CIBO между [i-фазами различных сплавов. На основе подобных ана-
логий следоваю бы ожидать превращений упорядочения в (i-AgMg,
j3-AgZn, {4 AgCd и β-AuZn. Саерхструктурные линии были найаены35'
в (ί-фазе AgZn, которая, следовательно, похожа на упорядочен-
ную β-латунь.

Другими интересными упорядоченными структурами, получающи-
мися из неуп рядоченной фазы с пространств.ню-центрироьанной
уешеткой являются FesAl и FeAl. Упорядоченные области в си-
стеме F? — А1 были подвергнуты Брадлеем и Джеем з г А весьма
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тщательному рентгенографическому изучению. Они исследовали
сплавы, содержащие до 50°/0 (атомных! At, как в упорядоченном,
так и в неупорядоченном соаоинии. На ри.. 42 (Л) показана ре-
шетка Fe3Al с обозначениями, позволяющими кратко описать рас-
пределение атомов по указанным узлам решетки при пере>оде
к сплавам, содержат м больший процент А1. На рис. 42 (В) по-
казан график по Брадлею и Джею, изображай щий зависимость
числа отмеченных узлов, занятых атомами А1, от систава как зака-
ленных, так и отпущенных сплавов. Сплошная прямая до 18 атомн. °/0

А1 abed указывает на одинаковое распределение атомов А1 между

1ΰ 75 20 Δ JO Л 40 iff fO
Атомн. Ζ Μ

Ш
Рис. 42. (А). Увеличенная ячейка с указанием распределения атомов ΑΙ
в упорядоченных сплавах Fe — ΑΙ. (В). Распределение атомов А1 между
четырьмя положениями a, b с, <1. Сплошная кривая до 1* РТОМН. %
А1 представляет распределение как для быстро, так и медленно охла-
жденных сплавов. От 18 до 38 атомн. u/o A1 кружки относятся к быстро
охлажденным сплавам, крестики —к отпущенным сплавам. Крив я от 33
до 50 атомн. % А1 относится как к быстро, так и к медленно охлажден-

ным сплавам

положениями abed как для быстро охлажденных, так и отпущен-
ных сплавов. При 18 атомн. °/0 А1 Брадлей и Джой наблюдали
размытность линий на рентгенограмме, которую они приписали
упорядочению в отпущенных сплавах. Они не наблюдали сверх-
структурных линий в отпущенных сплавах вплоть до 24 атомн. °/0 А1;
они считают, что при 24°/0 А1 около 62°/0 узлов b заняты ато-
мами А1, остальные атомы А1 занимают положение acd. При
25 атомн. % при медленном охлаждении получается упорядоченный
сплав Fe3Al, в котором около 92°/0 узлов Ь, занятых атомами AI.
При перемещении в решетке Fe3Al вдоль диагонали куба атомы А1
встречаются через один центр малых кубов. Брэгг 8 з А указал, что
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атомы А1 стремятся располагаться возможно дальше друг от друга.
В р'шетке Fe;iAl мы замечаем, что каждый атом А1 стремится за-
нять так> е моложе ие, когда не только его ближайшие со:еии,
но и следующие атомы принадлежали бы к другому сорту. Эта
тенденция обсуждалась также Юмом-Розери и Поуэллем 3 δ Ν . Пере-
ходя к сплавам с большим содержанием А1, отметим, что в отпу-
щенных образцах добавочные атомы А1 распределяются по узлам b
и d, причем это распределение становится равномерным примерно
при 40 атомн. °/0 А1. Для состава FeAl как быстро охлажденные,
так и отпущенные сплавы приобретают упорядоченную структуру
типа й-латуни, причем в центрах кубов находятся атомы А1,
а в углах — атомы Fe. Заесь снова атомы А1 окружаются макси-
мальным числом соседей другого сорта.

Структура, сходная с Fe3Al, наблюдалась ! s B в системе Fe — Si
для сплава Fe.,Si.

Среди других упорядоченных структур представляют интерес
плотно упакованная гексагональная структура Mg 3Cd 3 0 B со следую-
щим распределением атомов:

Mg

ооо λ х -

loo A l l ·
2 U > 3 a 2 '

4». Ш
Ho HI
2 2 "' 6 6 2 ·

и сходные структуры MgCd 3

3 7 W и Ni 3SnB 7°. Лейвс и Меллер"·1

наблюдали также гексагональную плотно упакованную упорядочен-
ную структуру в квази-бинарной системе Mg — AgCd3 в области
содержания Mg от 37 до 60 атомн. % . О несколько более слож-
ной структуре сообщает Ралфс 3 7 У для Ni2MgSn. Элементарная
ячейка сходна с элементарной ячейкой β-латуни, но вдвое ее
больше. Брадлей и Лу 3 7 С недавно сообщили о сверхструктуре
в тетрагональном Сг2А1. Она образует пространственно-центриро-
ванную кубическую решетку; рассматривая плоскости 100, обра-
зованные попеременно вершинами и центрами кубов, мы найдем,
что каждая третья плоскость содержит атомы А1, а остальные
плоскости — атомы Сг.

Гейслеров сплав, Cu2MnAl в ферромагнитном состоянии в высо-
кой степени упорядочен З<Р, И согласно Врадлею и РоджерсуS 4 B

атомы в элементарной ячейке пространственно-центрированной ре-
шетки размещены следующим образом:
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Си

0 0 0,

1 1
]

2 2 2'
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111 133

4 4 4' 444'

3 3 3 3 11

O5, 110

\θ, 00^;

3 13 3 3 1

4 44' 44 4

13 1 113

444' 44 4' 444

§ 17. Я в л е н и я , к о т о р ы е м о г у т у к а з ы в а т ь с т е п е н ь
п о р я д к а

а) Степень дальнего порядка в высокоупорядоченном сгглаше,
в котором нет областей со „сдвигом фазы", может быть с доста-
точной степенью точности определена сравнением интенсивностей
рентгеновских сверхструктурных линий с линиями нормальной ре-
шетки. Пример такого определения был дан Брадлеем и Джеем*2 А,
которые в своем тщательном исследовании упорядоченных сплавов
Fe — ΑΙ смогли установить процентное отношенье каждого типа
узлов решетки, занятых атомами А1. Графическое изображение их
результатов дано на рис. 42 (В). Агеев и Шойхет 3 δ Α дали соот-
ветствующие кривые для сплава CuAu.

Когда сплав упорядочен только частично и имеются небольшие
области „сдвига фазы", то появляется ряд возмущающих факто-
ров, делающих определение степени порядка затруднительным,
если даже не совсем невозможным. Борелиус, Иогансон и Линде 2 8 А

еще в 1928 г. рассмотрели возникающие при этом трудности.
На рис. 43 мы воспроизводили чертеж из их статьи, изображаю-
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Рис. 4θ. Области, сдвинутые по фаэе друг
относвхвльно друга

щий подобные области „сдвига фазы". Такое положение легко
может встретиться в сплаве, подобном β-латуни. При упорядо-
чении с-узлы могут быть З'Ж.ты аюнами л ели в од! ой ч;сти
кристалла и аюмами цинка — в другой. Гранецентриронянная ку-
бическая решетка, примером которой является сплав CusAu, может
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быть разбита на четыре простых решетки, любая из которых может
быть принята для размещения атомов Аи Здесь сравнительно
большая сложность делает значительно более трудным заключение
на основании рентгенограммы о степени порядка, чем в более
простом случае β-латуни. Эги так называемые „области сдвига
фазы" случайно образуются по всему объему сплава; при этом
происходит увеличение как размеров, так и степени порядка внутри
области. Когда два зародыша, сдвинутые по фазе друг относительно
друга, встречаются при определенных условиях, то они сливаются
в одну когерентную упорядоченную группу. Можно думать, что
этот процесс происходит аналогично росту зерна в металлах.

b) Присутствие малых упорядоченных зародышей обусловливает
размытость сверхструктурных линий, в результате чего становится
затруднительным определение отношения интенсивности сверхструк-
турных линий к интенсивности линий нормальной решетки. Поэтому
подобные измерения для сплавов, не обладающих „когерентным"
во всем объеме дальним порядком, лишены значения для устано-
вления степени порядка. Сайке и Джонс использовали размытость
сверхструктурных линий для определения размеров этих зароды-
шей, применяя формулу Шеррера—Селякова, которая связывает раз-
мер частиц с шириной линий на рентгенограмме.

c) Другой метод, предложенный для оценки степени порядка,
основан на открытом Иогансоном и Линде 2 7 А факте, что при упо-
рядочении решетка сплава CuAu превращается из кубической в те-
трагональную. Непосредственно ниже температуры Кюри упорядо-
чения отношение осей мера „тетрагональности" равно а : с— 1,067
и продолжает возрастать с понижением температуры и, наконец,
когда сплав переходит в высоко упорядоченное состояние, дости-
гает приблизительно 1,080. Борелиус и его сотрудники восполь-
зовались значениями отношения осей как количественной мерой
степени порядка сплава и полагают, что оно представляет наиболее
надежную меру степени порядка, которую можно получить из рент-
генографических данных. Они исходят из Предположения, что
именно упорядочение обусловливает деформацию кубической струк-
туры, приводящую к тетрагональной или орторомбической ре-
шетке. Тот факт, что тетрагональность возрастает с увеличением
степени порядка, является аргументом в пользу гипотезы Боре-
лиуса, но имеется весьма мало других данных, ее по ггверждаю-
щих. Рентгенограммы сплавов, закаленных от температур непо-
средственно ниже точки Кюри упорядочения, часто обнаруживают
присутствие как неупорядоченной кубической, так и частично
упорядоченной тетрагональной структуры CuAu8 0 1·· а 2 Н .

d) Другой метод, предложенный для определения степени по-
рядка, заключается в измерении .электрического сопротивления,
которое, как мы показали в введении, весьма сильно зави:ит от
упорядочения При использовании подобных измерений нужно
принимать во внимание влияние на электрическое сопротивление
нормального теплового движения. Против этого метода могу г быть
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выдвинуты те же возражения, как и против использования интен-
сивности и ширины сверхсгруктуриых линий, потому 4io на элек-
трическое сопр тиалениг также нлияюг размеры и распределение
частично упорядоченных зародышей Однако С (икс и Джонс пока-
зали, что для того, чтобы эго влияние стало заметно, упорядочен-
ные области должны достигну:ь размеров, сравнимых со средней
длиной свободного пути ил^-ктринов проводимости. Существование
„противоположных по фазе" областей больших размеров будет
несколько ра^-поряд')чина1ь сплав и, следовагел! но, давать боль-
шее сопротивление по сравнению с сопротивлением кристалла,
в котором имеется „когерентный" по всему объему порядок на
дальних расстояниях. Однако подобно измер ниям интенсиьности
рентгеновских сверхструктурных линий измерения элек'рического
сопротивления являются удовлетворительной мерой дальнего по-
рядка для однородного упорядоченного сплава при отсутствии
малых .противоположных по фазе" зародышей.

e) К числу физических свойств, зависящих от упорядочения,
относится магнитная восприимчивость; это устано <лено для спла-
вов Си — Аи, которые мы подробнее рассмотрим ниже. Однако до
на-тоящего времени получено очень мало данных, которые позво-
лили бы установить соответствие между магнитными свойствами
сплава и состоянием порядка.

f) Явление упорядочения сплава, связанное с установлением как
дальнего, так и близкого порядка, почти всегда сопровождается
уменьшением объема. Так как изменения объема могут быть изме-
рены с относительной высокой спепенью точносш, то подобного
рода измерения, вероятно, могут оказаться полезными в качестве
меры степени упорядочения.

g) Значение энергии, необходимой для превращения частично
упорядоченного сплава находящегося в равновесии при темпера-
туре Т, в неупорядоченный при температуре непосредственно
выше Тс, а также знание энергии, необходимой для прекращения
высокоупорядоченного сплава в неупорядоченный, также может
иметь значение для определения степени упорядочения.

§ 18. П о в е д е н и е н е р а в н о в е с н ы х с п л а в о в

В р е м я р е л а к с а ц и и . Равновесное упорядоченное состояние;
сплава достигается обменом атомами местами типа, обусловливаю-
щего диффузию. Теория, основанная на этом представлении, была
изложен» в § 10. Там было показано, что отклонение системы от
состояния равновесия убывает по показательному закону, в кото-
рый входит определенное характеристическое „время релаксации" τ.
Эта величина зашечт от температуры и определяется соотно-
ш.-нисм

*«лД (18Л)
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Здесь W представляет потенциальный карьер, который должен
пр одолеть атом для того, ч обы про. шш<*л обмен местами.

Каждое состояние упо,.ядочгнг,я нвляе^а: равновесным для опре-
деленной температуры Θ, которой мы в на них рассуждениях будем
пользоваться для обозначении состояния. 1:.:ли действительная тем-
пература Г больше (меньше* 6, то степ* г J упо( ядочения больше
(меньше) степени упорядочения, со'/пкт.лвующей равновесной
температуре Г, и стремится к последней. .Уравнение релаксации"
имеет следующий вид:

" и ( Ύ f\\

dt ι ^ '

Сайке и Эванс3 6 1 измеряли сопротивления с целью определения
скорости приближения проволоки из CusAu к равновесию при
различных температурах. В табл. 2 приведены некоторые из их
значений времени релаксации для различных температур.

Т А Б Л И Ц А 2 Т А Б Л И Ц А 3

Темпера-

тура °С

361
350
321
3L0

в часах

8,7
14,4
64,0

212,0

Темпера- ,

тура С

340
330
320
300
280

в часах

5,0
6,9
8,3

12,9
19,0

График зависимости lg τ от ψ дает прямую линию, откуда полу-

чается Л = 1О~8'5 сек. и -г- = 19,100°К для постоянных уравнения

(18,1). Эти величины имеют порядок, указываемый теорией Брэгга—
Вильямса (§ 10).

Сайке и Эванс произвели также измерения при постоянных
скоростях охлаждения. Для нахождения отсюда времени релакса-
ции нужно исследовать решения уравнения

dt
Т—Ь

л к Т

Ае
учитывая зависимость температуры Τ от времени t, и затем при-
менить эти решения к нахождению из экспериментальных данных
времени релаксации т. Результаты даны в табл» 3.

Графическое изображение этих данных также дает прямолиней-

ную зависимость между lg τ и =-, но с совсем друг, ΜΙ значе-

ниями для у и А :8250 е К и 1О°'45сек. Сравнение результатов, по-
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лученных двумя методами, приводит к расхождению, которое
слишком велико для того, чтобы его можно было объяснить
ошибкой эксперимента. Так например, при 300°τ, опрсд· ленное
при постоянной температуре, оказалось равным 21Ί час, в то
время как определение при охлажден· и с постожной скоростью
дало 12,9 часа. Этот неутешительный факт может бьиь объяснен
предположением, что сплав обладает двумя различными временами
релаксации, которые получаются отдельно различными эксперимен-
тальными методами. Изложенная выше теория ничею не дает для
объяснения этого обстоятельства, может быть, потому, что в ней
предполагалось существование одного „когерентного" по всему
объему дальнего порядка.

Н е о б р а т и м ы е п р о ц е с с ы . Теории Бете и Пайерльса, осно-
ванные по гипотезе о взаимодействии ближайших соседей, заста-
вляют ожидать образования небо 1ыних упорядоченных о'ластей
при температурах значительно выше точки Кюри для порядка на
дальних расстояниях. Закалка сплавов от температур выше Тс

должна тогда сохранить эти области местного упорядочения в за-
каленных образцах и при комнатной температуре. Чем выше тем-
пература закалки, тем меньше должно быть количество таких
областей местного упорядочения в образцах.

Сайке и Джонс измеряли теплоемкость сплава Cu3Au, за-
каленного в воду от 450е, который по измерениям электрического
сопротивления представлялся находящимся в полностью неупоря-
доченном состоянии. Сопротивление закаленного сплава, измерен-
ное при комнатной температуре, приходилось на продолжение ли-
нейной части кривой зависимости сопротивления от температуры
для температур выше точки Кюри упорядочения, экстраполирован-
ной к комнатной температуре (рис. 5). На рентгенограммах сверх.

О
Темлера/луро

Рис. 44. Зависимость теплоемкости от темпера-
туры для сплавj, предварительно закаленного

в воде от 550°С

структурные линии не были обнаружены. Измерения теплоемкости
открыли, однако, что произошло значительное местное упорядоче-
ние. На рис. 44 мы воспроизводим кривую зависимости теплоем-
кости от температуры, на которой видно начало возобновления
выделения конфигурационной энергии при столь ниткой темпера-
туре, как 60°, т. е. значительно ниже той точки (_'3ι-Γ), где, как
предполагалось раньше, прекращается обмен атомов местнии. Ко-
личество энергии, выделяющейся между 60 и 230° С, тем больше,
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чем выше температура закалки. Рентгенограммы, получен ше мето-
дом задней съемки (метод Закса), с образцов, которые в течение
2 час. были нагреты до 130°, в результата чего выделилась зна-
чительная часть конфигурационной энергии, все-таки не обнару-
жили сверхструктурных линий. Проволоки из того же самого
сплава, подвергнутые аналогичной термической обработке, показали
сопротивление, характерное для неупорядоченного сплава. Сайке
и Джонс из ширины первых появляющихся на рентгенограммах
сверхструктурных линий заключают, что упорядоченные области
должны иметь линейные размеры порядка 5,5-10" см или 14—20
атомных расстояний.

Эти интересные опыты показывают, что ни отсутствие рентге-
новских сверхструктурных линий, ни электрическое сопротивление,

которое считалось характер-
ным для неупорядоченных
сплавов, не могут считаться
доказательством т< го, что
сплав полностью неупорядо-
чен. Изучение теплоемкости
показывает, что такой сплав
может обладать значитель-
ным местным упорядочением
и что в некоторых случаях
выделяется более 40°/0 кон-
фигурационной энергии, пре-
жде чем упорядочение мож-
но будет заметить рентгено-
графически или с помощью
измерений сопротивления.

Сайке и Джонс полагают,
что росту зародышей упоря-
доченной фазы соответствует
начальная впадина на кривой
рис. 45; рост их происходит
до момента соприкосновения

Рис. 45 Зависимость электрического со-
противления от температуры для CuAu.
Кривая 1—равновесная кривая (рис. 5).
Кривая 2 изображает изменение в со-
противлении с температ рой при нагре-
вании со скоростью /°С в 1 мин. ранее
закаленного сплава. Кривая 3 предста-
впяег изменение сопротивленич с тем-
пературой при охлаждении со ско-
ростью 3 "С в час. Кривая 4 показы-
в«ет изменение сопротивления с темпе-
ратурой при повторном нагревании
того же сплава со скоростью 3t/C

в 1 час

гия составляет

поверхностей отдельных упо-
рядоченных областей. Пред-
полагая, что области упоря-
дочения имеют форму кубов
с d атомами вдоль длины
одного pe6l· а, можно счи-
тать, что „в· первом при-
ближении выделяемая энер-

полной энергии, если энергия любого атома

определяется только характером его нгпосред твенных соседей".
Исходя из этих соображений, Сайке и Джонс находят, что
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размеры области к концу второй впадины на кривой тетоемкостн
рис. 44 составляют 12 атомов, т. е. представляют величину, срав-
нимую с 14—20 атомами, полученным ι из ширины сверхструктур-
ных лиши. Аналогичным способом они находя'', что разм ры
облас!и упорядочения к концу первой впадины составляют 6—$
атомов.

На рис. 45 представлены кривые зависимости сопротивления от
температуры3 1 | 3 6 Н для сплава Cu3Au при различных условиях
Н1гревании и охлаждения. Сплошные кружки относится к раано-
весному состоянию, достигаемому при чрезчычайно медленных
скоростях охлаждения. Экстраполяцией прямолинейного отрезка
равновесной кривой оси ординат получается точка X , совпадаю-
щая с сопротивлении, полученным закалкой сплава в BOiy от
некот рой температуры выше Тс. Если вновь нагрев этот зака-
ленный сплаз, то для сопротивления получится кривая, о ι меч иная
светлыми кружками. Уменьшение сопротивления вследствие ynopi-
дочения началось не при 60°, т. е. при температуре, когда выде-
ление тепла стало заметно на кривой теплоемкости рис. 45, а
только около 310°; это показывает, что образование м лых заро-
дышей, обусловливающее выделение тепла в интервале от 60 до
230°, не влияет на электрическое сопротивление. На кривой, отме-
ченной квадратиками, изображена зависимость сопротивления от
температуры проволоки из того же сплава, охлаждаемой со ско-
ростью 30° в час; сплав далек от равновесия, потому что сопро-
тивление значительно выше (например при 250°) равновесного
значения. Если сплав упорядочен однородно по всему объему, то
при повюрном нагревании он должен стремиться к соответствую-
щему равновесному значению. Однако в действительности, когда
сплав, который предварительно был охлажден со скоростью 30°
в час, снова нагреть со скоростью 40° в час, то кривая (с тре-
угольниками) оказывается немного ниже кривой охлаждения и имеет
одинаковый ход в интервале от 250 до 330°. Сайке и Эванс3 6 1

объясняют такое поведение предположением, что сплав, охлажлен-
ный со скоростью 30° в час, не был однороден в смысле упоря-
дочения, но состоял из небольших высокоуп >рядоченных областей,
каждая из которых находилась в равновесии при всех температу-
рах в периоде охлаждения, а следовательно, и при нагревании до
температур в 330°.

Появление различных точек Кюри для упорядочения при нагре-
вании и при охлаждении, получающееся из измерений электри-
ческого сопротивления, за:тавило многих исследователей настаивать
на существовании истинного гистерезиса. Последняя работа Сайкса
и Эванса 1 по изучению сплава CusAu показала, что если имеется
достаточно времени для \станов 1ен>я равновесия, то рапичие
между точками Кюри при нагревании и охлаждении сводится
к нескольким градусам. По данным для Cu-,Αιι получаются две
температуры Кюри, отделенные интервалом в 20°, очевидно, в том
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случае, если скорости нагревания и охлаждения были слишком
велики для того, чтобы могло устанавливаться равновесие. Имею-
щиеся данные не уничтожают нашей уверенности в том, что если
производить нагревание и охлаждение достаточно медленно,то обе

37 R

температуры Кюри совпадут. Борелиус , однако, думает, что
в сплавах CuAu и CuPd существует истинный гистерезис; так,
в случае последнего сплава он приводит для разности температур
точек Кюри величину в 100°.

§ 19. В л и я н и е у п о р я д о ч е н и я и с о с т а в а с п л а в а
на э л е к т р и ч е с к о е с о п р о т и в л е н и е

На рис. 5 введения (часть I) было показано влияние однород-
ного дальнего порядка на сопротивление сплава Cu3Au. При ком-
натной температуре сопротивление Rr быстро охлажденного неупо-
рядоченного сплава при отсутствии больших областей с дальним
порядком оказалось равным 11,4-10 ом см, в то время, как
сплав, охлажденный достаточно медленно для того, чтобы обладать
высокой степенью дальнего порядка по всему объему, обладает
сопротивлением Ro = 4,3· 10~6 ом см. На рис. 46 показана зави-
симость Ro и Rr от состава сплава для системы Си — Аи' 6 Е . Плав-

ная параболическая кри-
вая А представляет зави-
симость электрического
сопротивления, измерен-
ного при комнатной тем-
пературе, от состава для
сплавов, закаленных от
650°. Подобные сплавы,
как это следует из при-
веденных выше рассужде-
ний, не должны содер-
жать упорядоченных об-
ластей, линейные разме-
ры которых превышают
5,5 · 10~7 см. Такие сплавы
должны содержать мно-

Рис. 46. Зависимость электрического со- г о м а л ы х областей, обла-
противления от состава для систем Си — Л Я Ю Ш И Х КЫГГ1Кг>й ГТРПРНЬЮ
Аи. А — для быстро охлажденных сплавов, д а ю щ и х высокой степенью
В — для сплавов, отпущенных при 200° С; порядка на близких рас-
/ — быстрое охлаждения с 650° С, 2 ~~ от- стояниях, но, как мы по-

жиг яри 200° С казали выше, последние

не должны влиять на та-
кие свойства, как электрическое сопротивление. Кривая В на
рис. 47 дает зависимость э.1ектрич°ского сопротивления при ком-
натной температуре от состава для тех же сплавов, под-
вергнутых ^продолжительному отпуску при 200°. Подобная обра-
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ботка при температуре, которая ниже Тс, но достаточно высока
для того, чтобы обеспечить обмен атомов местами должна создать
„когерентный" по всему объему порядок на дальних расстояниях,
обусловливающий появление упорядоченных структур. Рисунок
показывает, что в некоторых областях — вблизи чистого Си и
чистого Аи — /?о и Rr совпадают, т. е. при эткх составах сплавов
степень дальнего порядка недостаточна для того, чтобы повлиять
на электрическое сопротивление. В области от 18 до 65 атомн. °/0

отпущенные сплавы обладают меньшим, а для составов Cu,sAu
и CuAu — значительно меньшим сопротивлением, чем закаленные
неупорядоченные сплавы. Значения для 25 атомн. °/0 Аи совпадают
со значениями рис. 5 соответственно для закаленного и упоря-

доченного сплавов Cu3Au.
Минимумы на кривой для
отпущенных сплавов со-
ответствуют 25 и 50атомн.
°/0 Аи. Отпуск сплавов в
области от 65 до 85
атомн. °/0 Аи вызывает
небольшое увеличение
электрического сопроти-
вления по сравнению с
сопротивлением тех же
сплавов, закаленных от
650°. Это увеличение мо-
жет быть вызвано сегре-
гацией. Иогансон и Лин-
де3 6 Е сообщают, однако,
о наличии весьма слабых
сверхструктурных линий
в области CuAu3.

Рис. 47 дает графиче-
ское изображение подоб-
ных изм рений для ряда
сплавов Си — Pd
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РИС. 47. Зависимость электрического со-
противления от состава для системы Си—
Pd, 1 — быстро охлажденные спл<(вы, 2—от-

пущенные сплавы

Их поведение аналогично поведению
рассмотренных выше сплавов Си — Аи, за исключением порази-
тельной разницы в симметрии вблизи составов Cu3Pd и CuPd;
продолжительным отпуском не удалось вызвать упорядоченную
структуру в сплаве, содержащем 50 атомн. % P d · Упорядоченные
сплавы составов, близких к Cu3Pd, обладают структурой, сходной
с Cu3Au, но согласно последним данным37Е решетки испытывает
небольшое искажение, обусловливающее тетрагональную симметрию.
Упорядоченные сплавы, содержащие от 37 до 48 атомн. °/0 Pd,
обладают пространственно-центрированной кубической решеткой

т и п а С 5 С 1 2 7 А ' з а .
В некоторых сплавах избыточные атомы (по отношению к тем,

которые необходимы для ебразования идеальной упорядоченной
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струмуры! сями распределяются упорядоченным образом в решетке.
Можно было оы ожидать, что подобное [азжщение повлияет на
электрическое сопротивление отпущенных сплавов, и, действи-
тельно, рис. 48 показывает такой эффект в сплавах Си — Pt. При
обсуждении в § 16 структуры упорядоченного сплава CuPt было
упомяную, что в упорядоченных сплавах, содержащих больше
50 атомн. °/0 Pt, избыточные атомы Pt занимают определенные поло-
жения в плоскостях (111) упорядоченной решетки CuPt, занятых ато-
мами Си, таким образом, чго при составе, соответствующем Cu,Pt,
каждый избыючный атом Pt окружен шеаью ат> мами Си [рис. 41
(В)].С другой стороны, избыток атомов Сив сплавах, содержащих
более 50 атомн. °/0 Си, повидимому, беспорядочно размещается

"10'" в плоскостях (111) упо-
1 ' ' г 1 рядоченной структуры

CuPt, занятых атомами Pt.
Это заключение следует
из рентгенографических
данных и находится в со-
гласии с характером кри-
вой завись мо^ти электри-
ческого сопротивления от
состава для отпущенных
сплавов. В области от
50 атомн. °/о Р' Д° почти
чистой Pt отпущенные
сплавы обладают заметно
меньшим электрическим
сопротивлением, чем за-
каленные или.неупорядо-
ченные сплавы. Однако
отпущенные сплавы, со-
держащие избыток атомов
Си, обнаруживают значи-

Рис. 48. Зависимость электрического со-
противления от состава для системы
Си—Pt, / — быстро охлажденные и хо-
лодно обработанные, 2— отпущенные при

300°, 3 — быстро охлажденные ит 900*

тельное увеличение сопротивления с увеличением числа избыточых
атомов Си, и, наконец, около 37 атомн. % Pt сопротивление
совпадает с сопротивлением закаленного сплава.

Возвращ*ясь к теории Истхопа, рассмотренной в § 5, напомним,
что из нее следует существование сверхструктуры в сплавах, со-
держащих даже — (ζ — число ближайших соседей каждого атома)
атомов какого-либо сорта. Вряд ли имеются какие-нибудь опытные
случаи, к которым строго применима эта теория. Для простран-
ственно центрированной кубической решетки предельный атомный
процент должен составлять 12,5; экспериментальное значение —
18 атомн. % А1 в системе Fe — ΑΙ, показанное на рис. 42, выше
теоретического. Таким образом в этом случае взаимодействие
с атомами в следующем координационном слое оказывается менее
действенным, чем этого требует теория. Теория Истхопа должна
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быть примечена к пространственно-центрированной кубической и про-
стым кубическим решеткам. Применяя ее, однако, к гранепенгр··!-
рованной кубической решетке, где z = 1 2 , мы замечаем, что обр!-
зование сверхстр ктур начинается около 9, 11 и 19 атомн. °/0 Pt,
Pd и Аи соответственно в сплавах этих металлов с медью Эги
значения нужно сравнить с 8,5 атомн. °/0, поручающимися по

формуле —. При настоящем состоянии теории, особенно в отно-
шении зависимости энергии упорядочения от степени порядка и
состава, нельзя сделчть существенных заключений из сравнения
опытных величин с теоретическими.

В последнем параграфе г- ы коснемся вопроса о том, как
измерения электрического сопротивления могут быть применены
в качестве критерия для установления присутствия упорядоченной
фя.ш.

§ 20. В л и я н и е у п о р я д о ч е н и я на м е х а н и ч е с к и е
с в о й с т в а

Новак сделал нзблюцение, что отпуск быстро охлажденного
сплава CuPt, содержащего 50 атомн. °/о Р*> вызвал увеличение
твердости по Бриннелю, 2S0
аналогичное во многих
отношениях наблюдаемо-
му при старении закален-
ных сплавов.

На рис. 49 показана
кривая, полученная при
отпуске предварительно <5
закаленного сплава CuPt, f
твердость которого воз- г |
растает с увеличением ^
времени отпуска. Закалка
задерживает при комнат-
ной температуре неупо-
рядоченную структуру,
свойственную высоким
температурам, а отпуск
вызывает упорядочение
сплака. Высокоупорядоченный сплав CuPt обладает большей
твердостью и сопротивлением разрыву, чем сплав того же состава
в неупорядоченном состоянии. Аналогичное поведение наблюдалось
у сплавов CuAu, CuPd и до некоторой степени у сплава Cu3Au э .
Закс и Веертс' сообщают, что сопротивление сдвигу у предела
упругости сплава Cu3Au уменьшается при упорядочении приблизи-
тельно в том же отношении, как и электрическое сопротивление.

Рёль , работая в лаборатории Грюнейзена, произвел измере-
ния влияния упорядочения на модуль Юнга, который является го-
раздо более основным свойством, чем твердость и сопротивление
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Рис. 49. Крив я (та^ения для 1плапа CuPt
Сплав перед отпуском бы и быстро охла-

жден. Температура отжига 5/0°
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разрыву, для некоторых сплавов, относительно которых известно,
что они при отпуске упорядочиваются. Он нашел, что модуль Юнга
возрастает при упорядочении в сплавах Cu8Pd и Cu3Au и умень-
шается— при упорядочении сплавов CuAu и CuPd.

§ 2 1 . В л и я н и е п л а с т и ч е с к о й д е ф о р м а ц и и
на у п о р я д о ч е н и е

Делингер и Граф30А доказали, что пластическая деформация упо-
рядоченного сплава CuAu разрушает порядок, обнаружив, что сверх-
структурные линии отсутствуют на рентгенограмме пластически
деформированного сплава. Шефер наблюдал аналогичное пове-
дение в случае пластически деформированного упорядоченного

сплава FeAI. Еще более убедительно это было показано Далем
для сплава CusAu и

^' ' Г~Г1 ' ' ' ' ! ' ' было использовано им,
так же как в более
позднее время Линде3 7 к

для обнаружения упо-
рядоченной фазы в
таком случае, когда
существование подоб-
ной структуры усколь-
зало от обнаружения
другими физическими
методами.

Сильная пластичес-
кая деформация боль-
шинства чистых метал-

SS

50\-

85 —

SO

s s

—

/

I

/
/

JL
—

в/
/

/ _

•

аи

1
!
1

•
I

О W 20 30 т SO SO 70 SO 90 WO л о в и неупорядоченных
твердых растворов вы-
зывает только неболь-

Уменьшение пиперечногв сечения 8 %

Рис. 50. Влияние пластической дефо шации
Cна электрическое сопротивление сплава Cu3Au; шие изменения в элек-

1 — быстрое охлаждение, 2— отжиг трическом сопротивле-
нии. Это изменение со-

ставляет около 2°/0 для большинства чистых металлов, как Ag, Си,
Al, Ni, и для неупорядоченных твердых растворов, как, например,
сплава железа с никелем, содержащего 35 атомн. °/0 Ni. Имеются
и исключения: изменение на 18°,0 в случае хрупкого металла воль-
фрама и изменение на 50°/0 в случае молибдена. Однако от такого
хрупкого металла, как вольфрам, нельзя ожидать того же поведе-
ния при механической деформации при комнатной температуре,
как от большинства более пластических металлов и сплавов.
Рис. 50 изображает влияние холодной обработки или пластической
деформации на электрическое сопротивление сплава Си я Аи 6 А .
За меру холодной обработки принято процентное уменьшение пло-
щади поперечного сечения холоднотянутой проволоки из сплава
Cu3Au. Кривая А рис. 50 дает изменение сопротивления в функ-
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чип от степени холодно! о ' 1 ' ; гкм ιι;ΐ образцов, перед пласти-
ческой деформацией :ш:.:ли.ных и волу ог высоких температур
с целью сохранения неупорядоченного состояния. Мы замечаем,
что даже после значительной ;.еф.лр.чашш изменение сопротивления
не достигает и 2°/0, клх и следовало ожидать в случае холодной
обработки неупорядоченного тнепагго nacrsopa. Кривая β пере-
дает изменение электри гессогс- сопротивления в функции величины
пластической деформации для образцом того же сплава, которые
перед холодной обработкой бы;:и отпущены при низкой темпера-
туре с целью ссмдани! Ι;;.;..:ΟΛΟ упорядоченного состояния. Обе
кривые замечательно хор \но иллюстрируют влияние пластической
деформации на дальний πυρ-,υΐ'ι: В сплане по крайней мере в том
отношении, как он нрояи :яегся г электрическом сопротивлени;*. Если
судить по последнему, то ., коге-
рентная" во всем объеме упир;'до-
ченная структура была разрушена
после уменьшения плош'дч попе-
речного сечения ьл 6С°'„. Рент-
генограммы, снятые в 'чзличпкх
стадиях холодной обработки, дока-
зывают уменьшение интенсишисти
сверхструктурных линии с уяенн-
ченкем степени холодной o6p.ii'vr-
ки и их окончательное и.:ч • ппже-
нне приблизительно око о 60° 1}

обжатия. Подобное зна'и:;с.":ьмс^ " ^ ' " /,' SO 100

увеличение сопротивлении при хо- :'мен„шс^е /юперг-шге сечения 0 %

лодной обработке наблюдалось по η -ι г>
f Рис. •>!. Влияние пластической

всех изученных случаях, ког.и д.форм^ии I r j электрическое со-
первоначально имелась езерхсгрук- п^югиилепие предварительно от-
гуг>а. η у/пенных сплавов Си — Pi, А = ЙП
* На рис. 5 ! мы приводим резуль- ; 1 Т 0 М "· "'» Η ί · β = 2 δ ; ΐ ϊ Ο ν 1 Η · ο/ο p t

тэты, недавно опубликованное
Линде" и покачызаю.цие, как /юдобные исследования можно при-
менить к установлению существования упорядоченных структур
в системе Си — Pi. Кривая А этого рисунка относится к измене-
нию сопротивления, вызванному холодной обработкой отпущенного
сплава Си — Pt, содержащего 80 агомн. °/0 Pt. Рис. 48 показы-
вает, что здесь имеете;* заметно выраженная разница между элек-
трическими сопротивлениями сплава этого состава в закаленном
и отпущенном состоянии. Кривая β на рис. 52 передает аналогич-
ные измерения, сделанные для отпущенного сплава, содержащего
25 атомн. °/0 Pt, который, как известно из рентгенографических
исследований, обладает сверхструктурой, аналогичной сверхструктуре
сплава Cu3Au.

Здесь мы хотели бы объяснить смысл точек, отмеченных круж-
ками и крестиками, на кривых для неупорядоченных сплавов рис. 48.
Линде нашел, что применение холодной обработки к некото-

Уопехв физических иау», т. XX, вып. 4 2436 б
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рым из закаленных сплавов, содержащих <>олее 50 атомн. °/0 Ρ ζ
производит увеличение сопротивления. Критик и светлый кружок
на одной абсциссе рис. 48 дают сопротивление того же сплава
соответственно до и после холодной обсаботки. Таким образом
в сплавах этих составов даже такое силыюе охлаждение, как за-
калка в воду от 900°, не может предотвратить некоторой степени
упорядочения. Небольшое упорядочение, образующееся, несмотря
на такое охлаждение, очевидно, потом уничтожается холодной обра-
боткой, так что, повидимому, только образцы, подвергнутые холод-
ной обработке, представляют собой действительно неупорядоченные
сплавы.

В системе Fe — Ni влияние холодной обработки на сопротивле-
•ЗЯА.

ние было исследовано Далем
36А

0

rjff.
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Рис. 52. Влияние пластической деформации
на электрическое сопротивление Ni3Mn;
ι бысфое охлаждение с 900"; 2—отжиг

при 420е

с целью получения сведений о су-
ществовании сверхструк-
туры. Он нашел, что N1
и сплавы Fe—Ni, содер-
жащие менее 35 атомн
°/0 Ni, испытывают толь-
ко небольшие изменения
сопротивления при холод-
ной обработке, независи-
мо от того, были ли об-
разцы отпущены или бы-
стро охлаждены; но все
сплавы, содержащие от
40 до 90 атомн. °/0 Ni.
испытывают изменение
сопротивления, превыша-
ющее то, которое следо-
вало бы ожидать, если бы
сплавы уже до холодной
обработки находились я
неупорядоченном состоя-
нии; максимум наблю-

дается приблизительно при 75 атомн. % Ni. При любом составе сплава
изменение Δ# при холодной обработке больше для тех сплавов, ко-
торые предварительно были отпущены в течение продолжительного
времени, т. е. подвергнуты обработке, которая способствует ооразо-
ванию сверхструктуры, чем для сплавов, которые медленно охла-
ждались в печи от 900Э. Сплавы, закаленные от 900 , т а к ж ^ °° н *
руживают аналогичное изменение, причем AR больше того ιί ото рое
следует ожидать в результате пластической «фор-аиин неупоря-
доченных сплавов. Эти данные вместе с общим " ^ « " ' Г кон
ческого сопротивления сплавов F e - N . в этой области^ кон
центрами для быстро охлажденных и отпущенных сплавов без
холодной обработки указывают на существование ^ " с т е й
туры в области NiaFe. Близость рассеивающих способностей
атомов Fe и Ni для рентгеновских лучей делает почти, если не



ПРЕВРАЩЕНИЯ 9 СПЛАВАХ 563

совсем, невозможным рентгенографическое обнаружение сверх-
структуры.

Даль распространил подобные исследования на другую инте-
ресную систему № — Μη, где существование сверхструктуры усколь-
зает от обнаружения благодаря почти тождественной рассеивающей
способности для рентге-
новских лучей атомов,
образующих этот сплав.
Здесь для сплавов, пер-
воначально подвергнутых
различным термическим
обработкам, он исследует
влияние холодной обра-
ботки не только на эле-
ктрическое сопротивле-
ние, но и на магнитные
свойства. Рис. 52 изо-
бражает изменение AR

"о го w во so
Уменьшение поперечного сечения В %

Рис. 53. Влияние пластической деформа-
ции на магнитное насыщение (4π/οο^Νι3Μπ;
У—отжиг при 42υ°, 2—быстрое охлаждение

сопротивления при хо-
лодной обработке отпу-
щенных и быстро охла-
жденных проволок из сплава Νί—Μη, содержащих 25 атомн. °/0 Μη.
Оно мало для быстро охлажденной проволоки, между тем как для
отпущенной проволоки (как и в случае упорядоченного сплава
Cu3Au) получается большое значение. На рис. 53 мы приводим ре-
зультаты магнитных измерений Даля, произведенных на том же
сплаве, также обработан-
ном. Сплав №3Мп не фер-
ромагнитен, если он был
быстро охлажден, и ос-
тается таким даже после
значительной холодной
обработки; но в резуль-
тате отпуска он обнару-
живает- сильный ферро-
магнетизм, который по-
степенно уничтожается с
увеличением степени хо-

if
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РИС. 54. Зависимость диамагнитной вос-
приимчивости от состава для системы
Си—Аи; 1—быстро охлажденные сплавы

2— отпущенные сплавы
лодной обработки. Мы
вернемся к обсуждению
влияния холодной обра-
ботки на сверхсгруктуру позже, когда будем рассматривать раз-
личные критерии, позволяющие судить о существовании упорядо-
ченной фазы.

§ 22. В л и я н и е у п о р я д о ч е н и я на м а г н и т н ы е с в о й с т в а

П а р а м а г н и т н ы е и д и а м а г н и т н ы е с п л а в ы . О влиянии
упорядочения на магнитные свойства сплавов впервые сообщили Фогт
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10 г-

и Зееман"1 ' для сплавов CusAu и CuAu. Сплошная кривая на рис. 54
изображает диамагнитную восприимчивость ряда неупорядоченных
сплавов Си — Аи. Упорядочение сплава Cu.Au увеличило его диамаг-
нитную восприимчивость на 18°/0, между тем как упорядочение CuAu
вызвало уменьшение почти на ту же величину. Так как измерения
были сделаны только для двух состояний, из которых одно пред-
полагалось соответствующим идеальному порядку, а другое — пол-
ной неупорядоченности, то они не показывают, как магнитная вос-
приимчивость зависит от степени упорядоченности на дальних рас-
стояниях; равным образом неизвестно, влияет ли наличие близкого
порядка на магнитную восприимчивость. Эти магнитные измерения

_f были произведены еще до
~£Βΰ»ιΰ * T o r O j к а к было установлено

существование местного упо-
рядочения. Предполагается,
что сплавы, к которым отно-
сится сплошная кривая, на-
ходятся в неупорядоченном
состоянии, потому что для
них не наблюдались сверх-
струкгурные линии, или ве-
личина сопротивления соот-
ветствовала значениям для
неупорядоченного сплава.

На рис, 55 показано, как
магнитная восприимчивость
зависит от состава для ряда
неупорядоченных сплавов
Си — Pd 'Ul\ С прибавлением
ечл'.но парамагнитного Pd к
слабо диамагнитному Си
сплавы становятся сначала
более диамагнитными, пока
концентрация Pd не до-

стигает приблизительно 25 атомн. °/0; в этой точке кривая по-
ворачивает вверх и быстро достигает высокого парамагнитного
значения чистого Pd. При упорядочении сплавы составов, близких
к Cu8Pd и CuPd, обнаруживают увеличение диамагнитной восприим-
чивости; наибольшее изменение в области состава CuPd происхо-
дит около 37 атомн, °/0 Pd, меньшие изменения происходят в спла-
вах с возрастающим содержанием Pd. Представляет некоторый
интерес отметить, что минимум на кривой электрического сопро-
тивления для упорядоченных сплавов в области состава CuPd встре-
чается около 47 атомн. °/0 Pd, между тем как для этого состава
упорядочение производит наименьшее изменение магнитной восприим-
чивости. С другой стороны, в области состава Cu3Pd максималь-
ная степень упорядочения, определенная рентгенографически, при-
ходится приблизительно на 17 атомн. % Pd, т. е. на ту же кон-

Рис. 55. Зависимость диамагнитной вос-
приимчивости от сое ана дли системы
Си — Pd; / — быст о охлажденные спла-

вы, 2 — отпущенные сплавы
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центрацию, где упорядочение оказывает наибольшее влияние как
на электрическое сопротивление, так и на магнитную восприимчи-
вость.

В л и я н и е у п о р я д о ч е н и я на ф е р р о м а г н и т н ы е
с п л а в ы . На рис. 52 и 53 представлены данные, свидетельствующие
о наличии сьерхструктуры к сплаве Νί,,Μη. Отпущенный сплав обна-
руживает явление насыщения с магнитным моментом, даже пре-
восходящим магнитный момент чистого Ni, между тем как тот же
сплав в быстро охлажденном состоянии даже не ферромагнитен.
Насыщение отпущенных сплавов показано на рис. 56 : i i G . Здесь по-
казано намагничение при насыщении для ряда сплавов Ni — Μη
как быстро охлажденных, так и отпущенных при 450е. Отпуск
существенно увеличивает намагничение при насыщении в сплавах,
содержащих более 17 атомн.
°/с, Μη. В области концен-
траций от 24 до 35 ат-'.мн.
°/0 Μη отпуск превращает
неферромагнитный сплав в
сильно ферромагнитный. На-
личие сверхструктуры еще
не установлено рентгеногра-
фически. Однако косее· ные
данные с очевидностью сви-
детельствуют о наличии
сверх структуры в отпущен-
ном сплаве. Эта структура,
очевидно, связана с сильно
ферромагнитным состоянием.

,361)

Sl'BuV—

Τ"

\ - I

•ί-4-V

Am ими "/„ Mr
J3 35

Рис. 56. Зависимость
сыщения (4 KJOJ) ОТ состаиа для
силаиов Ni — Мп; .' — отжиг при

2— быстрое охлаждение

магнитного на-
ряда
450·.

Елингхауз ° } сообщил ряд
интересных данных о связи
между упорядочением и ферромагнитными свойствами в сплавеРе—Pd,
содержащем 50 атомн. °/0 Pd. Сплав после быстрого охлаждения
обладал коэрцитивной силой околс) 2 эрстед, после отпуска в 15 час.
при 500° возросшей до '260 эрстед и при дальнейшем отпуске
достигшей, наконец, устойчивого значения в 150 эрстед. Отпуск
вызнал превращение гранецентрированней кубической решетки быстро
охлажденного не упорядоченного сплава в упорядоченную тетраго-
нальную структуру, аналогичную CuAu. Другие наблюдатели061*,
однако, сообщают, что они находят сверхструктуру только в об-
ласти FePd: j. Ε-iniwxay?/ }L также сообщает о присутствии упорядо-
ченной тетрагональной структуры типа CuAu в сплаве, содержа-
щем 50 атомп. °/о ?е, 4 5 агомн. °/0 Pt и 5 аюмн. % Rh. С этой
упорядоченной структурой связаны коэрцитивная сила в 1400 эрстед
и остаточное намагничение в 3700 гауссов.

Был установлен ферромагнетизм сплавов хрома с платиной, со-
держащих от 20 до 50 атомн. °/0 Сг; максимум на кривой зави-
симости намагничения при насыщении от состава приходится на
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концентрацию Сг около 30 атомн. °/0. На намагничение при насы-
щении влияет термическая обработка; у отпущенных сплавов оно
больше, чем у быстро охлажденных. Рентгенографическое иссле-
дование не обнаружило свепхструктурных линий в сплавах, содер-
жащих менее 40 атомн. °/0 Сг; выше 40 атомн. °/0 такие линии наблю-
дались; интенсивность их возрастала с увеличением содержания Сг.
В этой системе ферромагнетизм, очевидно, не связан с высокой сте-
пенью упорядоченности на дальних расстояниях, потому что сплав,
содержащий 30 атомн. % Сг, в котором сверхструктурные линии не
были обнаружены, обладает наивысшим ферромагнитным насыще-
нием.

Знаменитые гейслеровы сгмавы, как показало недавнее исследо-
вание, обладают упорядоченной структурой, связанной с их ферро-
маглитизмом. Брадлей и Роджерс3 , Гейслер и др. показали, что
сплав состава Си.,А1Мп ферромагнитен, если после отпуска его
быстро охладить от температуры около 600°. Мы уже приводили
структуру этой упорядоченной фазы, определенной Брадлеем и
Роджерсом.

Факко3 6 В воспользовался магнитными измерениями для обнару-
жения и изучения упорядоченных структур в сплавах систем
Fe — Si, Fe — Al, Fe — Сг, Fe — V, Fe — Аи и Fe — Sn. На рис. 57

α-,

мы воспроизводим измеренное Факко отношение магнитного
насыщения при 0°К к
насыщению при 290°К
для сплавов системы
F e — S i , содержащих
до 30 атомн. °/0 Si.
Для отпущенных спла-
вов на кривой видны
разрывы при 12,5 и
25 атомн. °/о S i · По-
следний состав со-
ответствует хорошо
известной упорядочен-
ной фазе Fe3Si. На
кривой зависимости
ферромагнитной точки
Кюри от состава, по-
казанной на том же
рисунке, также имеется
излом при 25 атомн.
излому этой кривой

что появление
при 12,5 и 25

кривой иагнит-
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Рис.57. Зависимость от состава сплавов Fe—Si
магнитной температуры Кюри 6°С и отноше-
ния магнитного насыщения при 0° К к насы-

щению при 290" К

°i0 Si. Факко приписывает также значение
при 12,5 атомн. °/0 Si. Вообще он считает,
таких особых точек, какие наблюдаются

—D—, так и наатомн. °/0 Si, как на кривой для
-ами

ной точки Кюри, как указание на присутствие упорядоченных
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структур. Независимыми рентгенографическими данными' было
установлено наличке упорядоченной структуры при 25 атомн. °/0 Si,
но мы не знаем убедительных рентгенографических данных, указы-
вающих на существование сверхструктуры при 12,5 атомн. °/0.
Факко находит аналогичный излом при 25 атомн. °/0 А1 на двух
таких же кривых для сплавов Fe — Αϊ, в которых, как хорошо из-
вестно, образуются упорядоченные структуры. Мы полагаем, что
подобными данными можно только юполнять другие результаты,
но что такие данные, которые приводит Факко, следует рассматри-
вать— по крайней мере, в настоящее время, — как недостаточные
для того, чтобы только с их помощью установить существование
свррхструклуры.

Установлено, что некоторые из сплавов, применяемых для изго-
товления постоянных магнитов, обладают сверхструктурой в состоя-
нии с высокой коэрцитивной силой. Примером является так назы-
ваемый сплав Мишима , содержащий Fe, Ni и А!. Бургерс и
Снек 3 о Р показали, однако, что коэрцитивная сила не пропорцио-
нальна интенсивности сверхструкг/пных линий. Мы не считаем уста-
новленным, что присутствие сверхструктуры обусловливает магнит-
ные свойства, хотя увеличение коэрцитивной силы, вызванное
отпуском, сопровождается появлением сверхструктуры.

§ 23. К р и т е р и и д л я у с т а н о в л е н и я п р и с у т с т в и я
у п о р я д о ч е н н ы х с т р у к т у р

Как мы уже указывали, в сплавах, где образующие их атомы
обладают почти одинаковыми рассеивающими способностями для
рентгеновских лучей, при-
сутствие упорядоченной '
структуры при обычной
методике рентгенографи-
ческих исследований ус-
кользнет от наблюдения
вследствие слабости сверх-
структурных линий. Эти
линии, как сообщалось
в введении, появляются
благодаря тому, что хотя
рентгеновские лучи, рас-
сеянные α-узлами, сдви-
нуты по фазе на 180°
но отношению к лучам,
рассеянным β-узлами, но

о
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Рис. 58. Зависимость атомного фактора от
длины волны для Ζπ и Си

различие рассеивающих способностей атомов обоих сортов предотвра-
щает полное ослабление лучей. Если атомы обеих компонент обладают
близкими рассеивающими способностями для рентгеновских лучей,
го линии могут оказаться слишком слабыми, и их нельзя будет
различить; если же различие рассеивающих способностей доста-
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точно велико, то получатся интенсивные линии, как в случае упо-
рядоченного сплава Cu3Au на рис. 2.

Имеется, однако, следующее важное обстоятельство: хотя эле-
менты, стоящие рядом в периодической таблице, обладают почти
одинаковыми рассеивающими способностями почти для всех длин
волн, однако существуют малые интервалы длин волн, для кото-
рых имеется заметное различие; умелым выбором применяемой длины
волны рентгеновских лучей оказывается возможным обнаружить
сверхструктурные линии в некоторых случаях, когда излучения Са
или FeK<x, обычно применяемые в подобных исследованиях, оказа-
лись не в состоянии показать присутствие сверхструктуры. На
рис. 58 даны кривые атомного рассеяния по опытам Брадлея и
Хопа для Fe, взятые у Джонса и Сайкса з л вместе с дополни-
тельными данными о границах полос поглощения для Си и Ζπ.
Джонс и Сайке, основываясь на данных рис. 58, выбрали излу-
чение ΖηΚα, как обладающее длиной волны, которая с наибольшей
разностью в интенсивности рассеивается атомами Си и Ζη. При-
меняя излучение цинкового антикатода с медным фильтром, эти
исследователи смогли впервые получить сверхструктурные линии
для упорядоченной β-латуни. Брадл.й и Роджерс 3^ пользовались
раньше тем же способом подбора подходящей длины волны рент-
геновских лучей для изучения гейслеровых сплавов с целью опре-
деления мест атомов Си и Μη. Точное знание кривых атомно.о
фактора должно оказать огромную помощь в отыскании подходя-
щего антикатода для изучения систем, в которых атомы компонент
обладают близкими рассеивающими способностями.

Для установления присутствия упорядоченной структуры оказы-
ваются также весьма полезными многие косвенные методы. В спла-
вах, образующих изоморфные ряды твердых растворов, отпуск
после закалки уменьшает электрическое: сопротивление тех соста-
вов, в которых образуются упорядоченные структуры, как показано
на рис. 46, 47, 48, а также наблюдалось в еллавах N i — Ми к
F e — N i . Это явление следует рассматривать как указание н'а обра-
зование сверхструктуры в той области концентраций, где подоб-
ный эффект наблюдается. Дв;.- такие области найдены в системе
Ni — Μη, одна — вблизи ΝΊ,.Μη и другая — вблизи NiMn. В си-
стеме Fe — N i этот эффект наблюдается в сплавах, содержащих
от 35 до 90 атомн. % Ni.

Изменения в электрическом сопротивлении однородного твердого
раствора при охлаждении, аналогичные изменению, показанному
для Cu3Au на рис. 5, также могут быть использованы как указа-
ние на начало процесса упорядочения. Так как аналогичные изме-
нения в электрическом сопротивлении вызываются также переме-
нами в ферромагнитном состоянии, пользоваться подобными данными
нужно с большой осторожностью.

Поразительные изменения в электрическом сопротивлении, вызы-
ваемые пластической деформацией, также могут быть использованы
во многих случаях для указания на присутствие упорядоченной



ПРЕВРАЩЕНИЯ В СПЛАВАХ 569

структуры. То обстоятельство, что значительные изменения сопро-
тивления вызываются холодной обработкой также и в вольфраме
и в молибдене, заставляет с осторожностью истолковывать подоб-
ного рода данные, но мы полагаем, что порядок величины указан-
ных выше изменений для Си3Ац и CuPt может быть принят за
твердое указание на то, что пластическая деформация разрушает
сверхструктуру. Именно такого рода данные заставили Даля3 6 А, как
указывалось одним из нас , считать возможным существование
упорядочения в сплавах, близких к Ni3Fe. Поведение электрического
сопротивления и магнитных свойств при холодной обработке пред-
варительно отпущенного сплава Ni3Mn допускает подобное истол-
кование.

Предположения о природе β — ^'-превращения в системе С и — Ζη
были впервые высказаны Тамманом и Гейслером2 А на основании
весьма неточных данных о теплоемкости. Точные измерения тепло-
емкостей Сайкса и его сотрудников 6 R > н ' 3 вместе с данными
о зависимости электрического сопротивления от температуры так
хорошо согласуются с теорией Брэгга — Вильямса, что, как стало
обычным думать в последние годы, это превращение принадлежит
к типу процессов упорядочения. Только недавно эта точка зрения
была подтверждена упомянутыми выше рентгенографическими иссле-
дованиями Джонса и Сайкса371. Мы считаем, что подобные изме-
рения теплоемкостей имеют действительно большое значение для
установления природы многих превращений.

Такие магнитные измерения, как принадлежащие Фалло , также
могут быть упомянуты в качестве имеющих значение в том случае,

когда будут накоплены другие данные. Излом на кривой рис. 57

при 12,5 атомн. °/0 Si, бесспорно, аналогичен по своей природе
излому при 25 атомн. °/0 Si, где рентгенографически установлено
существование сверхструктуры. Мы думаем, однако, что должно
быть получено много других данных, прежде чем сможет быть
приписано реальное значение подобным изломам.

Мы обязаны благодарностью ряду лиц, помогавших нам в соста-
влении этой статьи. Мы также благодарны за дискуссии и сообще-
ния специального характера Дж. Г. Кирквуду, Ф. Зейтцу и
К. Сайксу. Особо мы благодарны К. К. Дарроу за усилия, затрачен-
ные на рукопись, которая находилась в неупорядоченном состоя-
нии. Нам троим доставило удовольствие показать, что переход от
беспорядка к порядку возможен не только в решетках, но и в лите-
ратуре о решетках, хотя между этими дЕумя случаями имеется, то
важное и прискорбное различие, что при превращениях беспорядка
в порядок в металлургическом случае энергия выделяется, а в лите-
ратурном случае — поглощается.
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Дополнение I. У п р о щ е н и е в ы р а ж е н и я д л я э н е р г и и " в з а и -
м о д е й с т в и я б л и ж а й ш и х с о с е д е й и э н е р г и й о б р а з о в а н и я

с п л а в о в

С в я з ь М Е Ж Д У В Е Л И Ч И Н А М И Q

Рассмотрим решетку, содержащую N узлов, из коих каждый окружен ζ
ближайшими соседями; тогда общее число пар равно

П у с т ь С? состоит из Q A A , <3вв и Ф А В п а Р различных типов. Сначала
щредсгавим себе, что модель сплава, с о с т о я щ а я из д е р е в я н н ы х ш а р и к о в
• д е р е в я н н ы х палочек, и з о б р а ж а ю щ и х а ю м ы и с в я з и между парами,

разделена на пары так, что на каждую пару приходится — ш а р и к а с каждой

ι 2
стороны палочек. Тогда на каждую пару АА приходится — шарика А и т. д.
Если общее число шариков А и В в модели равно соответственно FpJN
и ΓΚΝ,ΊΟ тогда мы должны иметь

И з этих уравнений следует

Рассмотрим, далее, э н е р г и ю сплава по с р а в н е н и ю с э н е р г и е й двух
-частых кристаллов из А и В. Э н е р г и я кристалла и з чистого А с F^N атомами

в о А А р а з б о л ь ш е числа пар, которое р а в н о _ F^N — F^Q. Поэтому ии-

т е р е с у ю ш а я нас э н е р г и я р а в н а
Е
 <? Q

Это выражение сводится к

£ = [ »АВ ~ у (»АА + РВВ>] CAB (A1 -7)

Определим новую величину

Тогда

Значение υ указано на следующей схеме:

А А А А

А — В А — В А — А В — В

А А А А
Меньшая «нергяи Разность 1* Большая »нергая
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Мы видим, что величина ν должна быть положительна, потому что
в противном случае при низких темпеоатурах сплав будет стремиться
распасться на чистые компоненты А и В, в противоречии с предположе-
нием, что мы имеем дело со сплавом, в котором при низких температурах
образуется сверхструктура.

З А В И С И М О С Т Ь Э Н Е Р Г И И ОТ С О С Т А В А

Н е у п о р я д о ч е н н о е с о с т о я н и е . Для неупорядоченного состояния
вероятность того, что какой-либо узел занят атомом А, равна F^, а что,
он занят атомом В, равна FB. Следовательно, вероятность того, что два
соседних узла образуют пару АВ, равна IFд^в, где множитель 2 соответ-
ствует двум возможностям: АВ и ВА. Поэтому доля АВ пар равна 2/ г

д / г

в

н энергия
Ε (неупоряд.) = — 2vQFKFu = — NvzFkFB. (Al.10)

П о л н о с т ь ю у п о р я д о ч е н н о е с о с т о я н и е . Благодаоя сим-
метрии около 50 атомн. % мы должны рассмотреть только случай F^f
Наименьшая возможная энергия соответствует максимальной величине
и на основании уравнения (А1.4)—минимуму <?дд. Наименьшее воз-
можное значение Q A f l — ноль, и это можно осуществить для простран-
ственно-центрированной решетки: рассмотрим полностью упорядоченный
случай АВ; здесь нет пар АА и ( ? А А = 0. Ести заменить атомы А ато-
мами В без перераспределения, т. е. не создавая пар АА, то тогда все

значения FK<^-^- могут быть получены с <?АА = 0. Отсюда из (А1.4) и

(А1.9) имеем
E Q t o Q f i N F (Al.11)

Это уравнение применимо к F ^ ^—^-для простой кубической и про-

странственно-центрированной кубической решетки. Для гранецентриро-

ванной решатки положение оказывается сложнее, потому что для F^y>—T-

невозможно избежать пар АА. Это приводит к излому при 25 атомн. °/0А
на рис. 22.

Детальное построение кривой дано в .

Дополнение 2. П е р в о е п р и б л и ж е н и е Б е т е

У С Л О В И Е С О В М Е С Т Н О С Т И

Мы предполагаем, что внутренняя область состоит на одного о-узла
а граница — из ζ β-узлов и что нет таких двух β-узлов, которые были бы
ближайшими соседями. Пусть энергия упорядочения для внешней области
равна и, так что относительная вероятность атому А оказаться на границе
по сравнению с вероятностью для атома В определяется больцмааовским
множителем

_ ί/

е * Г = Е . (А2.1)

Вмберем произвольно wAA = vBB = ν и о А В = 0; sio законно по при-
чинам, указанным в § 2. Отношение вероятности образования .непра-
вильной* пары (т. е. АА или ВВ) и вероятности .правильной" (т. е. АВ)
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равно
_ v _i?·

kT RTz
е т= χ — e . (А2.2>

Предположим, что центральный атом принадлежит А, т. е, находится
на „своем" месте. Тогда относительная вероятность г„ найти η „незаконных"
атомов А на границе равна

Г" = ( я ) £Л-"Л· ( А 2 3 >

Предположим, что центральный атом принадлежит сорту В, т. е. нахо-
дится на ,чужом" месте. Тогда аналогичное рассуждение дает для относи-
тельной вероятности найти η „незаконных" атомов А на границе выражение

= ( Μ tnxz ", (A2.4)

потому что в этом случае каждый из ζ — я .незаконных" атомов В
на границе дает энергию взаимодействия с „незаконным" внутренним
атомом В.

Соответственно, полная относительная вероятность того,что внутренний
атом окажется .законным", равна

ζ

г, = V гп == (1 -г txy, (A2.5)

я вероятность того, что он окажется „незаконным",

ζ

Wj = У »„ = (€ -г χγ. (Α2.6)

Отсюда нормированная вероятность того, что центральный атом (заян-
мающий к-узел) окажется на законном месте, равна

га = г' . (А2.7>

Вычислим далее относительную вероятность того, что атом на границе
окажется .незаконным".Она равна среднему (т.е.статистико-механическому
среднему) числа .незаконных" атомов на границе, деленному на г. Отно-
сительная вероятность найти на границе η незаконных атомов равна
г„ -)- ν>η· Умножение на и, усреднение и нормирование дают

Отсюда можно определить /"о = 1 — Wa, вероятность найти атом В
a (S-узле. Благодаря указанной в тексте симметрии мы Должны иметь
г. = Гр·,, это уравнение совместности можно теперь применить к опреде-
лению и или эквивалентной величины ε.
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Вместо равенства ra = Гр воспользуемся соотношением
умножим обе стороньь на г,- -+• да,·. Тогда

= W. Η

Разделив на /·,· и собрав члены, содержащие - '-, получим

(А3.9)

ε + χ ) π г + х 1 + ел:'
(А2.Ш)

Подставляя значения да,- и г,·, находим

е+Х у-

Новая переменная δ = —
7kT(z—\)

нения (А2-11) относительно х. Мы находим

_ sinh(z — 2)8
sin h (ζδ)

: = * - ! 5 ( ' - " . (A2.U)

введена для удобства решения урав-

(А2.12)

Рис. 59 представляет график правой части этого уравнения для г = 1
простой кубической решетки.
Для о, превышающих 0,5, правая

" 0,S\часть уравнения (А2.12) незначи- ря\ 1--§^0,ВВ7
тельно отличается от функции
е~2 , изображенной штрихованной
кривой. Отсюда для низких темпе-
ратур, т. е. малых.г и больших о,

V
находим In х = -- —= χ: — 2δ =

^w·или" = {z~l)v- -Ζβ -IS -U -0.3 -0,4 О 0,1 0,S
a=u/kTZ[z-1)

Рис. 59. Связь между З и л : для пер-
вого приближения Бете

Это как раз и есть энергия упо-
рядочения, приходящаяся при низ-
ких температурах на один атом
на границей обусловленная взаи-
модействием с его (ζ—I) „законными* внешними соседями. Легко
видеть, что значения х, превосходящие хс

(Α2.Ι3)

не встречаются на кривой. Каждому значению х<_хс соответствуют два
значения о противоположных знаков. Это соответствует перемене знака и
и находится в согласии с фактом эквивалентности а- и β-узлов. Выразив χ
и е через 8, можно вычислить величины га — т^ =я г и да. = ш^ = w, и

5 = 2 ( г. — -g-j переходит в

5 = tg h гг. (А2.14)
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Отрицательные значения 5 так же, как и отрицательные значения Jf

соответствуют обмену а- и β-узлов. *

Для х^>хс не существует решений этого типа, и приходится поло-

жить ε = 1, что приводит к гв = /-р = да, — WQ = —- . Критическая темпе-

ратура определяется из соотношения

* == — 1 п х с = — In ( l — - \ (А2.15)

и
RTc - - 4 (A2.16).

В ы ч и с л е н и е α

Рассмотрим сначала упорядочение соседей. Внутри и на границе
имеются ζ пар. Для .законного" центрального агома число пар"АВ
равно ζ — η, а для „незаконною" центрального атома оно равно я. Сле-
довательно, в среднем, доля пар, являющихся парами АВ [т. е. величина щ
по определению (2-9)], равна

4 ζ П + Wi

Поэтому согласно (2-11) величина σ, или, лучше, -=- == 1 — σ, оказывается

после некоторых алгебраических выкладок равной

4 2inrn Αεχ Ι
] — σ = 7 = -—• =

ζ r,-\-Wj I -j- e-X z

_ _ _ 2 . i n h ( , - 2 ) S 1 + i

 ( A 2 1 8 >

' sin h (^г — 2) δ cos h s5 '

В Ы Ч И С Л Е Н И Е Р А З Н Ы Х В В Л И Ч И Н П Р И К Р И Т И Ч Е С К О Й

Т Е М П Е Р А Т У Р Е Те

Разложением в ряд вблизи критической температуры Бете находит
для теплоемкости, отнесенной к одному грамм-атому, при температуре
непосредственно ниже Те

R ~~ R dT~ 4 l ; dx ~~

£ ΐ 1 Τ
Выше критической температуры е = 1, и

1_а=т^7. (А2.20>

Теплоемкость непосредственно выше Тс в

(Зг —2) (А2.21>

раз меньше теплоемкости непосредственно ниже Г,»
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Для достижения Тс необходима (] — а)-тая часть энергии Ео; в функции
хе и г получаем

Щ&- =1_с с = г ^ f^f. (А2.22)

Энтропию "при Тс можно найти из изменения энтропии между 7Г и
7==оо. Авторы вычислили эту величину, пользуясь простым выраже-
нием для 1 —σ в функции от х, и получили следующий результат:

тс

Ес Г.. ,. v / Rz\dx

С помощью этого выражени!} были получены значения энтропии
в габл. 1. ,

г—»со

В теории Брэгга — Вильямса энергия упорядочения зависит от порядка
во всех узлах решетки. Физически это равносильно предположению,
что каждый β-узел является ближайшим соседом каждою α-лзла и на-
оборот. Таким образом, если метод Бете правилен, то его результаты
должны приближаться к результатам Брэгга — Вильямса при стремление
г к оо. Бете показал в своей работе, что это действительно имеет место

Дополнение 3. ' В ы р а ж е н и е д л я с в о б о д н о й э н е р г и и
в ф у н к ц и и с е м и и н в а р и а н т о в Т и л е

Мы выведем здесь установтенное Кирквудом соотношение между
свободной энергией и семиинвариантами. Пусть энергия каждого из W
дозволенных размещений составляет Е;, i—\,'2, ..., W. Тогда, как из-
вестно, свободная энергия определяется из соотношения

Ρ Ε.

(А3.1*Г - V ~ Тг

Рассмотрим уравнение

\exEt = е 2Ι , (Α3.2)

где для краткости положено
* — ^ . (АЗ.З)

Если рассматривать это уравнение как тождество относительно х,
то им можно воспользоваться для определения .семиинвариантов' λ4
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л функции величин £,·. Разложив в рял п о и шальную функцию в левой
части, получим

хс-
(А3.4)

Суммы различных степеней /:; обозначим через

Введя обозначения

= X0 f

можеи написать

d C (

С(л:) =

dx

(А3.5)

(A3.6)

(A3.7)

(A3.8)

Представим правую и левую части последнего уравнения в виде
рядов по степеням х. Приравнивая коэфициенты, находим

2 , О

Σ-Σ(:_\)Σ

(А3.9)

и m = l

Значение λ0 легко получить, положив χ = 0 :λ0 = In 2 0 = In W. Обоз-
начая средние значения по дозволенным размещениям через

1ср — v
(А3.10)
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м средние отклонения or cpeaasro через

найдем несколько первых λ

λ0 = In 2 =
о

λι = ~ψ = (A3.12)

Заменяя х через — -τψ, находим

2!
(A3.13)

и умножая обе части уравнения на

получаем

• η-ψ и обозначая к In W через Ф,

Δ, Δ 4 — 3 Δ *

4!
..., (АЗ.Н)

т. е. уравнение (4-3) текста.

Дополнение ί. Применение метода Кирквуда

ВЫЧИСЛЕНИЕ ВТОРОГО МОМЕНТА

При вычислении моментов в методе Кирквуда оказывается удобным
ввести некоторые новые переменные, связанные с парами ближайших

ζΝ
соседних узлов. Таких пар имеется -ψ, и для каждой из них мы введем

переменную pt (<= 1, 2, . . . , Q), определяемую условиями: />,·= 1, если
ί-тая пара узлов занята атомами А и ρ — 0 во всех других случаях.

Для любого расположения атомов полное число пар А А равно

<?АА = (Λ4.1)

Вычислим величину
i<=\

Δ, = [(£-£·„)']ср' Jcp·

Усредняя по всем размещениям атомов, кото-ым соответствует упоря-
дочение S. В обозначениях дополнения 1 находим

h, - I0AA1?P)]CP = (A4.Z)

Утоехи фнаачесввх Β · } · Ι τ, XX, >ыа. 4- J4#S



578 Φ. г. никс и в. шокли

Так как здесь мы имеем дело с такими решетками, как простая ку-
бическая или пространственно-центрированная, то мы можем разделить
все узлы на «-решетку, а β-решетку так, что каждое β соответствует
паре бшжайших соседних узлов —по одному в каждой ранетке -оба
узла никогда не окажутся в одной решетке. Ограничиваясь, далее,
сплавом состава ΛΒ, можем написать

(A4.3)

Рассмотри-м теперь пару, связанную с рг. Атом этой пары, находя-
щийся в α-узле, оказывается атомом А в /-̂ -той части всех размещений;
атом, находящийся в β-узле, оказывается атомом А в и»я-той части
размещений, ι ак как размещения в а- и g-решетклх независимы (под-
черкиваем, что здесь мы имеем дело с априорными вероятностями),
то пара АА будет по учаться число раз, составляющее rj®a = rw-тую часть
всех размещений. Следовательно, pi равно единице для гда-той доли
размещений и нулю — в остальных (1 — rw) случаях. Поэтому среднее
значение />,· равно

1 £2
1р;]сР ~ rw-\ -f- (1 — rw)O = rw = — τ — (A4.4)

Из уравнения (Α4·2) находим

Q Q

Δ = 2 j 2 j W-PtPjlcp ~ iPilcp'iPylcp) =

Q Q

(A4.5)

В сумме членов [PiPj]cp встречаются четыре различные случая

(1) l=j, оба узла pt тождественнЬ! с двумя узлами р г,
(/) р1 и pj имеют общий а-узсл,
(3) pi и pj имеют общий 0-узел,
(4) pi и pj не имеют общих узлов.

В Δ входят Q членов типа (1); для каждого из них р\ = 1 для гда'-той

части всех случаев; следовательно, [р,]Ср = r w и

Δ (1) = Q (rw — r*w*). (A4.6)

Для случая (2) имеются ~ α-узла, для каждого из них можно

z(z— 1) способами выбрать соседний g-узел; поэтому для этого случая
число членов равно (г—1) Q. Часть всех размещений, дающих ptPj= h
составляет ГЛФМ* — лг»3(если пренебречь членами порядка -^ J ; сле-
довательно, . , . -.

д(2) вв (г— 1) QifW1 — fW). (A4./)

Аналогичное рассуждение дает для случая (3)

(А4.8)
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Все остальные Qi члена в Δ принадлежат к ''-му типу; однако, хотя
их и большее число, каждый из них в отдельности достаточно мал, так
что А и ) такого же порядка величины, как и Δ (/)(/ = 1,2,.4) ЕКлична
Pipy равна единице только для размещений, у которых оба атома А на-
ходятся в а-и в 0-узл1Х. В -~~ a-узлах находятся — атома А. Два из них
окажутся в указанных я-узлах в числе случаев, составляющем долю

(A4.9)

от всех размещений. Комбинируя это выражение с аналогичным выра-
жением для р-узлов, получаем

Умножив на Q1 и пренебрегая в окончательном результате величинами
меньшими по порядку N, получим

Δ (4) = zQ tfrW - rm). (A4.1I)

Следовательно, величина Д равна

4 = Δ (1) + Δ (2) + Δ (3) + Δ (4) = QrW = Q П ~^' . (Α4.12)

В Ы Ч И С Л Е Н И Е С В О Б О Д Н О Й Э Н Е Р Г И И И Д Р У Г И Х В Е Л И Ч И Н

Подставив этот результат в определение Δ2

Да = J V"Q 0 - &)* - γ Νζν* (1 - S*y» (A4,13)

и комбинируя с величиной Еср (S), вычисленной в § 3,

- S») = i

получаем

Бер (S) = EO(1- S») = i - Nzv (I - 52), (А4.И)

= £0(1 -5») - 7У? J l n 2 - у (1 + S) 1п(1 + S) -
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Кирквуд вводит переменную
гу

"2kT~W
« = rrr^ - ττ£ . (Α4.16)

Тогда

— у ( 1 — S 2 ) + ^ ( l —S 2 ) ' + · · · (A4.17)

Условие минимума f для данной температуры (-д-д-) ="• 0 дает

S = tgh-fS, (A4.18)

-f = a _ — (1 — Sa). (А4Л9)

Решение этих уравнений приводит к значению S, отличному от нуля,
только для а, превышающих определенное критическое значение «с,
соответствующее S = 0 и γ = 1 в уравнении (А4-19)

(Α4.30)

Вычисленные отсюда значения критической температуры

даны в табл. 1. Кирквуд приводит также выражения, для энергии,
энтропии и теплоемкости, соответствующие равновесному состоянию,
которое получается из условия минимума свободной энергии

о2

NkT ч ' ζ

^ - m a - l i a + S)!-

(Α4.22)

Твидоемкость претерпевает разрыв при a *• ас. Значения ее по обе
стороны разрыва соответственно равны

(А4.24)



ПРЕВРАЩЕНИЯ В СПЛАВАХ 581

П Р Е Д Е Л Ь Н О Е В Ы Р А Ж Е Н И Е ДЛЯ 7"->ОО

Для Т-у со ряды Кирквуда быстро сходятся, и его приближенные
выражения переходят в точные. Предельное выражение для энергии

(А4.26)

Читатель легко может сам убедиться, что теория Бете также приводит
к этому выражению.

Дополнение 5. В ы ч и с л е н и е из с в о б о д н о й э н е р г и и
з а в и с и м о с т и э н е р г и и от э н т р о п и и

Для получения соотношения между энергией и энтропией из разло-
жения для свободной энергии, приведенного в дополнении 3, оказы-
вается удобным принять за начало отсчета энергии Ес . Введем величину

U-E-E.ср

Представим энтропию в виде ряда по степени U

(А3.1)

(А5.2)

(А5.3)

С целью получения разложения F' по степеням -=- положим

4"
~ с р =

(A5.4)

(A5.5)

Коэфициенты этого ряда весьма просто связаны с величинами λ,-

ψο = — klo = — k\nW,

- ^ с р = О,

λ2 Δ 2

ψ, =

(А5.6)

откуда находим

Рассмотренные величины связаны соотношением

F = U— ТФ,

ψ (G) = Φ (60 + ί/G.

Имеется и другое соотношение

~ dU „
Γ - j ^ или С

(А5.7)

(А5.8)
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Третье соотношение следует и» уравнения

(А5.1О)

Мы видим, что эти три уравнения симметричны относительно ψ (О)
и G, с одной стороны, и Φ (С/) и U — с другой.

Для того чтобы решить эти уравнения, подставим (А5-10) в (А5-8)

(А5.11)

В разложении обеих частей в ряды по степеням О можно приравнять
коэфициенты при одинаковых степенях

Фо = - Ψο.
Ф ^ 3 = 0 или Фх = О,

yfVa = "~

Эти уравнения можно решить относительно

h ""•к
φ ,
φ»

(А5.12)

(Α5.13)

η

Подставляя эти значения ψ,- в Δη и заменяя U через £ — £ с р и A In W
через <E>(S , получим указанное в тексте разложение (4-4).
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