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Оглядовий матеріал розкриває питання щодо впливу домішок на фізичні 
властивості сплавів, а також про роль газів в процесах у сплавах. Встановлено, що 
наявність водню впливає на дифузію у сплавах, а гази значно впливають на 
термоелектрорушійну силу металів.  

У роботі подан опис ефекту додавання третього елементу до бінарних систем, 
що може розширювати або звужувати область існування впорядкованої фази. Наведені 
приклади додавання домішки ванадію або молібдену в сплав заліза та хрому, що підвищує 
температуру впорядкування.  

Виявлено, що гази можуть значно впливати на термоелектрорушійну силу 
металів та підвищувати твердість і зменшувати їх пластичність, а також викликати 
їхню хрупкість та розшарування. Показано, що водень (Н2) у сплавах (наприклад, у Fe-Ni 
та Au-Cu) впливає на дифузію та процеси атомного впорядкування. Також, мала 
концентрація водню, як домішки може змінювати електроопір сплавів (наприклад, у 
сплаві Pd-Au). Зазначено, що додавання третього елементу до бінарних систем може 
змінювати діаграму стану, що необхідно враховувати при вирішенні завдань з режимів 
термічної обробки сплавів, визначення умов фазової рівноваги і т.д.  

У роботі розглянута залежність розчинності водню від температури в чистих 
металах (Cu, Fe та Al) та паказана її залежність у сплавах від концентрації домішкових 
металів, а також показана температурна залежність розчинності водню у сплавах Fe-
V.  

Вивчено зсув густини станів при різному розподілі домішкових атомів у сплаві при 
системі порядок-безлад, а також досліджена залежність густини станів 
неупорядкованих та впорядкованих твердих розчинів.  

Вказана залежность відносної розчинності атомів, які впроваджуються в пори 
сплавів з ГЦК структурою (типу Cu3Au), з урахуванням розчинність від параметра χ, 
пропорційного мірі дальнього порядку в октаедричних та тетраедричних порах сплавів. 
Розглянута залежності відносної розчинності впроваджених атомів в октаедричних 
порах сплавів з ОЦК структурою (типу CuZn та Fe3Al).  
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Побудовані графіки залежності концентрації розчинених атомів домішок, від міри 
порядку для сплавів заміщення з ОЦК решіткою, де коефіцієнт М2 впровадженний не 
залежить від міри порядку. 

Також вивчений вплив тиску на міру дальнього порядку, де його ступінь 
зменшується або збільшується, чи зменшується, а потім збільшується та навпаки 
(фазовий перехід порядок-безлад).  

Не меньш важливим результатом є отримані залежності розчинності (с) від 
тиску (Р) в невпорядкованих та впорядкованих сплавах.  

 
Ключові слова: розчинність, домішки, твердий розчин, легування, 
багатокомпонентність, порядок-безлад, сплави, метали, молекулярний водень.  

 
Розчинність - одна з найважливіших властивостей металів та сплавів. Введення 

домішок у сплави може змінювати їх механічні, електричні, магнітні та інші властивості. 
Граничні розчинності є однією з найважливіших властивостей металів і сплавів. Вони 
дозволяють визначити інтервал концентрацій елемента, у якому елемент розчиняється у 
сплаві без порушення однорідності твердого розчину. Це важливо для легування, яке 
широко використовується для зміни властивостей сплавів. Багатокомпонентні тверді 
розчини на основі чистих металів або бінарних сплавів є головними структурними 
складовими майже всіх сплавів, що використовуються на практиці. 

Основні властивості металів і сплавів, які є важливими для їх використання в 
різних галузях, включають механічну міцність, корозійну стійкість, термостабільність, 
електро- та теплопровідність. Крім того, властивості металів можуть бути змінені 
легуванням, термообробкою та іншими методами. При побудові теорії розчинності, 
зазвичай, застосовуються певні модельні уявлення, які дозволяють встановити характер 
впливу домішок на фізичні властивості металу чи сплаву. Також властивості металів і 
сплавів можуть бути змінені під дією різних факторів, таких як тиск, температура, 
радіація тощо. Наприклад, на розчинність газу в металі сильно впливає домішка іншого 
елемента. 

У літературі вже є велика кількість праць [1-27], в яких описується підготовка [1-
6], обробка [7-10] металів та їх сплавів, а також проведено узагальнення 
експериментальних [11-18] та теоретичних [19-21] даних за однокомпонентними [22-23] 
або багатокомпонентними [24-27] стемами. 

Вивчення цих матеріалів дозволяє встановити характер впливу тієї чи іншої 
домішки в металі чи сплаві на його фізичні властивості. Також це дозволяє вивчати 
метали та сплави, як каталізатори синтезу широкого спектру розчинних (фулерени [28-31], 
фулерити [32], ендофулерени [33]) та нерозчинних вуглецевих наноструктур (графени [34-
35], нанотрубки [36-37]) різноманітними методами синтезу [38-46]. Такі наноматеріали 
можуть використовуватися в адитивних технологіях [47-50], сонячній енергетиці [51-53], 
промисловості виготовлення сорбентів [54-62], медико-беологічній галузі [63-68] та 
водневій енергетиці, як матеріали паливних елементів [69-73] і для накопичувачів водню 
[73-77], де наноструктури конкурують із передовими сорбентами водню [78-95]. Це, не 
рахуючи композитів створених на їх основі [96-99]. 

З початку вивчення твердих розчинів заміщення [100], з'ясувався значний вплив 
домішкок на електричні властивості сплавів. Відомо про вплив газів, розчинених у 
металах, на їх фізичні властивості. Гази майже завжди підвищують твердість та знижують 
пластичність, з'являється крихкість [101, 102]. Руйнування виробів у процесі експлуатації 
викликається впливом різних газів. Наявність водню (H2) у сплаві впливає на його 
дифузію та на процес атомного впорядкування, що було виявлено у сплавах залізо – 
нікель (Fe-Ni), золото – мідь (Au-Cu) [103-106]. Водень змінює також електроопір сплавів, 
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наприклад, невеликий домішкок водню в сплаві паладій – золото (Pd-Au) збільшували 
опір [101]. Виявлено сильний вплив газу (гідрогену) на термоелектрорушійну силу 
металів [101]. Домішка третього елемента до бінарного металу змінює вигляд діаграми 
стану. Ця обставина повинна враховуватися [107], наприклад, при вирішенні завдань з 
відпрацюванням режимів термічної обробки сплавів, при з'ясувані можливості появи 
метастабільних фаз, при визначенні умов фазової рівноваги та інше. У разі бінарних 
систем, що упорядковуються, добавка третього елемента може розширювати або 
звужувати область існування впорядкованої фази. Наприклад, домішка ванадію (V) або 
молібдену (Mo) до сплаву залізо - хром (Fe-Cr) підвищує температуру впорядкування 
[108, 109], а домішка хрому (Cr) до залізованадієвого сплаву (Fe-V) знижує температуру 
впорядкування [108]. Додавання ванадію або ніобію (Nb) до титан-алюмінієвого сплаву 
(Ti-Al) також знижує температуру впорядкування, при цьому підвищується його 
жаростійкість [110]. 

Чинники, що впливають на  розчинність елементу в металі або сплаві, можна 
розділити на зовнішні і внутрішні. 

Зовнішні чинники, які впливають на розчинність, залежать від умов у яких 
перебуває система, тобто від температури, тиску. У роботі [111] показано, що залежність 
розчинності S від температури Т виражається рівнянням: 

 

,
kT

E
KS s

exp        (1) 

 

де Kexp – константа, Es – теплота розчинності, k – стала Больцмана  
На рис. 1 показаний характер залежності розчинності водню в різних металах, де а 

– точка плавлення, б - точка фазового перетворення в залізі. У рідких металах газ краще 
розчиняється, розчинність водню у твердому алюмінію (Al) дуже мала. Як видно з (1), 
залежність логарифму розчинності від зворотньої температури має бути лінійною. За 
нахилом цієї прямої можна визначити теплоту розчинення. 
 

 
Рис. 1. Залежність розчинності водню від температури в Cu, Fe і Al 
 

Газ, як правило, розчиняється в металах у невеликих кількостях, тому розчинені 
атоми не взаємодіють між собою. У цьому випадку розчинність пропорційна тиску Р, 

якщо газ одноатомний, або пропорційна P , якщо газ двоатомний, як H2 або C2. 
Внутрішні фактори, що впливають на розчинність, можна поділити на 

геометричні, фізичні та хімічні, де: 
 Геометричним фактором є різний розмір атомів; 
 Хімічними факторами розчинності є електронегативність, валентність; 
 Фізичними факторами розчинності є структура, кількісне співвідношення 

компонентів, атомний порядок. 
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Наведені фактори розчинності певною мірою можна розглядати окремо, але вони 
впливають не тільки на розчинність, але й чинять  взаємний вплив один на одного. Атом 
домішку деформує решітку, виникає розтягування чи стиснення решітки, змінюється 
параметр решітки. Якщо атоми сплаву відрізняються тільки розміром, то середній 
атомний діаметр і параметр решітки визначаються за правилом Вегарда, яке було 
виведено для неорганічних солей [112] і для твердих розчинів [113] та  добре виконується, 
наприклад, для сплавів мідь – цинк (Cu-Zn ) та срібло - цинк (Ag-Zn) [114, 115]. Якщо ж 
чисті компоненти відрізняються стисливістю, валентністю та електронегативністю [116-
120], то середній атомний діаметр і параметр решітки не будуть лінійною функцією від 
складу сплаву. Наявність атомного порядку у сплаві призводить до того, що 
концентраційна залежність параметра решітки виявляється складною, на кривій цієї 
залежності можуть з'явитися злами або розриви. 

У роботі [121] виявлено залежність атомного діаметра від ближнього порядку. У 
залізоалюмінієвих сплавах (Fe-Al) проявляється надструктура, і залежність параметра 
решітки від складу цих сплавів виявляється складною [122]. Порушення періодичності 
кристалічної решітки, викликане атомами доміжку, є серйозною перешкодою для 
розчинення. Атомне впорядкування сприяє відновленню періодичності решітки, при 
цьому створюється щільніша упаковка, зменшується параметр решітки. Тому часто явище 
впорядкування і хороша розчинність супроводжують одне одного і чинять взаємний 
вплив. 

Експериментально встановлено, що електронегативність х елемента визначається 

валентністю n та атомним радіусом r: 
r

1n
~x


 [123]. Атоми, що мають різну валентність 

(різну електронегативність), мають велику спорідненість. Це призводить до зростання 
стабільності сплаву, що сприяє атомному упорядкуванню. 

Зміна структури металу чи сплаву (фазове перетворення) викликає раптову зміну 
розчинності. Два елементи утворюють безперервний ряд твердих розчинів, якщо 
кристалічна решітка розчину подібна до кристалічної решітки складових елементів. Такий 
випадок спостерігається у сплаві золото – срібло (Au-Ag). 

 

 
Рис. 2. Залежність розчинності водню у металі від концентрації домішкових металів [101] 

 

Cu 
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Рис.3 . Температурна залежність розчинності водню у сплавах Fe-V [124, 125] 

 

На розчинність газу в металі сильно впливають домішки іншого елемента. Якщо 
метал має гарну розчинність, його домішки збільшують розчинність і навпаки. На Рис. 2 
(а) показано залежність розчинності водню в міді (Cu) від концентрації нікелю (Ni), срібла 
(Ag) або алюмінію (Al) [101]. Характерні властивості металів проявляються (але не 
сумуються) у металі. Це видно з Рис. 2 (б) та Рис. 2 (в), де показаний характер 
концентраційної залежності розчинності водню в залізо-ванадієвих (Fe-V) та паладій-
платинових (Pd-Pt) сплавах. Домішки впливають на температурну залежність розчинності. 
Так, наприклад, температурна залежність розчинності водню в залізованадієвих сплавах 
визначається не формулою (1), на кривій цієї залежності в сплаві з 22% ванадію 
спостерігається мінімум при 900°С, як показано на Рис. 3. Крім того, хоча в більшості 
випадків спостерігається збільшення граничної розчинності компонентів при нагріванні 
[124, 125] відповідно до формули (1), однак є рідкісні випадки звуження концентраційної 
області твердого розчину зі збільшенням температури сплаву [108]. У цих випадках 
зазвичай мають місце фазові перетворення. Тут позначається дія фізичних та хімічних 
факторів розчинення. 

Для розуміння механізму розчинення слід враховувати електронну структуру 
сплаву. Домішковий атом у сплаві викликає появу збудженого поля, видозмінює атомну 
взаємодію. Це впливає на розподіл електронів у смугах за енергетичними рівнями, на 
густину станів N(E). Якщо розподіл домішкових атомів у сплаві безладний, то має місце 
невелике зміщення кривої N(E), як показано пунктирною лінією на Рис. 4 [126]. 

 

 
 
Рис. 4. Зсув густини стану при різному розподілі домішкових атомів у сплаві (пунктирні 

лінії – безладний розподіл домішкових атомів) [126] 
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Рис. 5. Залежність N(E) неупорядкованих (пунктирна лінія) та впорядкованих (суцільна 
лінія) твердих розчинів [127] 

 

Якщо ж у сплаві проявляється надструктура, може спостерігатися розщеплення 
енергетичної смуги. На Рис. 5 подано схематичне зображення залежності N(E) у разі 
невпорядкованих (пунктирна лінія) та впорядкованих (суцільна лінія) твердих розчинів 
[127]. Наявність домішкових атомів може спричинити появу електронних 
нерегулярностей, може бути порушена періодичність розподілу електронного заряду 
кристалу. Це призведе до структурних спотворень – усунення атомів із положень 
рівноваги [128]. Такі спотворення, своєю чергою, впливатимуть на розчинність і 
властивості твердих розчинів. Послідовна теорія розчинності повинна враховувати 
електронні стани твердих розчинів. 

При побудові теорії розчинності, зазвичай, застосовуються певні модельні 
уявлення. Модель виявляється тим кращою, чим точніше її передбачення узгоджуються з 
результатами експериментальних спостережень. Зазвичай не всі чинники, що впливають 
на властивості сплавів, беруться до уваги в кожной моделі. Таке наближення виявляється 
хорошим, якщо вплив інших чинників слабкий. Тому при побудові теорії твердих 
розчинів часто використовуються молекулярно-кінетичні уявлення. 

Теоретичне дослідження деяких фізичних властивостей сплавів (у тому числі і 
розчинності) може бути проведене без розгляду електронних станів. Молекулярно-
кінетична теорія будується з урахуванням розподілу, переміщення і взаємодії атомів при 
використанні методів статистичної фізики із застосуванням термодинамічних функцій. 

Атоми домішків залежно від їх розмірів розміщуються у вузлах кристалічної 
решітки або в міжвузлі. Тому ми розрізняємо тверді розчини заміщення і впровадження. 
Сплави різних металів є розчинами заміщення. 

Розчинення водню, вуглецю, бору, азоту та інших елементів з малими атомними 
радіусами призводить до утворення сплавів впровадження. Як показано в [129], атомний 
радіус компонента впровадження повинен задовольняти умові: 

 

rвн < 0,59r,      (2) 
 

де r – середній атомний радіус сплаву, в якому розчиняється домішки. 
При цьому координація впроваджених атомів буде октаедричною (6 найближчих 

сусідніх атомів), якщо 0,41r < rвн < 0,59r, і тетраедром (4 найближчих сусідніх атома), 
якщо rвн < 0,41r. 

Як приклад сплавів впровадження можна назвати сплави, що упорядковуються Pd-
Pt, Fe-V, Ni-Mn, Ni-Fe, Cu-Au, Cu-Pd з впровадженими атомами водню. У сплавах Pd-Nb, 
Pd-Ag, Cu-Au, Cu-Pd з воднем при високих температурах може виникати ближній 
порядок. Сплави ванадію (V), титану (Ti),  цинку (Zn),  ніобію (Nb) з вольфрамом (W) або 
молібденом (Mo) можуть містити впроваджені атоми вуглецю (C) у великій кількості, 
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оскільки вони утворюються в результаті взаємного розчинення так званих фаз 
впровадження [129]. 

Атоми домішків в метал або сплав потрапляють з другої фази. Розрахунок 
розчинності проводиться в припущенні, що система знаходиться в стані термодинамічної 
рівноваги. Це може бути або сплав (метал) в рівноважному стані з твердою фазою - 
джерелом атомів, що розчиняються, або твердий розчин (метал) в стані термодинамічної 
рівноваги з газоподібною фазою, що співіснує. Умовою рівноваги двох фаз є рівність 
температур, тисків і хімічних потенціалів. 

Концентрація атомів домішків може бути легко оцінена, якщо атоми домішків в 
сплаві розміщуються по міжвузлю. Функція стану сплаву записується: 
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де En = Eκ + ET – енергія системи в n-му стані. Вона складається з конфігураційної енергії 
Eκ, енергії теплових коливань і електронних станів, яка позначена ET. Поява атома 
домішку змінює енергію сплаву. Конфігураційна енергія Eκ збільшується на величину μ 
(хімічний потенціал), а енергія ET збільшується на величину ν. Перенесення атома С з 
другої фази в сплав АВ вимагає витрати енергії 
 

ui = –iA – (z – i)В,     (4) 
 

визначуваною сумою енергій парної взаємодії впровадженого атома С з найближчими 
атомами А і В сплаву. У формулі (4) A = VAC, В = VBC - енергії взаємодії атомів, узяті із 
зворотним знаком, z - число найближчих сусідніх вузлів атома С в сплаві, з яких i вузлів 
зайняті атомами А і z-i – атомами В. Різниця ui–μ–v визначає потенційне поле, в якому 
розподіляються атоми С. Оскільки в кожне міжвузля може потрапити тільки один атом С, 
функція розподілу атомів С по міжвузлям повинена бути функцією типу Фермі. При малій 
концентрації атомів С можна узяти функцію розподілу Больцмана [130]. Тоді число атомів 
С, що знаходяться в i-x міжвузлях, буде рівна: 
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де Ni – число міжвузлів в сплаві типу і (і-е міжвузля визначається кількістю атомів А в 
найближчих вузлах). Повне число атомів С, розчинених в сплаві, отримаємо, якщо 
підсумуємо (5) по і 
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є абсолютна активність, а 

kT

 exp       (8) 

є множник, на який збільшується коливальна частина функції стану (формулf (3)) при 
впровадженні атома С. 
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Розрахунок суми в (6) для неврегульованого сплаву призводить до наступного 
результату: 
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де m - число міжвузля в кристалографічній комірці сплаву, а - параметр гратки, сА, сB - 
атомні концентрації компонентів А і В. 

Формула (9) була отримана в [131] для сплавів з ГЦК структурами. Ця формула 
справедлива для усіх сплавів, кристалічна решітка яких така, що усі z найближчих вузлів 
до міжвузля знаходяться від нього на рівних відстанях. Такими, наприклад, являються 
також сплави з гексагональними щільноупакованими (ГЩУ) структурами. Якщо ж 
міжвузля оточене найближчими вузлами на різних відстанях, то енергія, що витрачається 
на перенесення атома С з другої фази в міжвузля, також визначається сумою енергій 
парної взаємодії атома С з найближчими атомами А і В, міститиме в собі енергії А = VAC, В 
= VBC, а = υAC, b = υBC, що відповідають різній відстані. Розрахунок для неврегульованого 
сплаву з ОЦК структурою [131] дає результат 
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де  l  і  z–l  –  числа найближчих вузлів, що відповідають різним відстаням.  
З формул (9), (10) видно, що для чистого металу, наприклад, A, коли cA = 1, а cB = 0, 

ці співвідношення переходять у формулу типу (1). Для сплаву ж залежність ln n від 
зворотної температури l/T не буде лінійною, в (9) вона близька до лінійної, коли 
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A B
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
  Якщо величина 

kT

BA
 порядку одиниці і енергетичні параметри А і В різних 

знаків, то на кривій залежності розчинності від температури може спостерігатися мінімум, 
як на Рис. 3. Залежність розчинності від складу монотонна, як це спостерігається в 
експериментах (Рис. 2). 

Різниця енергій парної взаємодії атомів А-В може бути оцінена по значеннях 
теплоти розчинення. Користуючись першим законом термодинаміки, легко показати, що 
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де R – газова постійна. Знаючи теплоти розчинення λA, λB атомів С в чистих компонентах 
А і В, можна оцінити енергетичний параметр (11), що входить у формулу (9) для 
розчинності. 

Атомне впорядкування в сплаві АВ може як сприяти розчиненню в нім компонента 
С, так і ускладнювати розчинення. Розрахунок розчинності для сплавів, що 
упорядковуються, з ГЩУ структурою типу AB дає 
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де η – ступінь далекого порядку. На Рис. 6, (а) показана залежність відносної розчинності 
від параметра χ, пропорційного мірі далекого порядку η. 
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Оскільки – 1 ≤ χ ≤ 1, то, як це слідує з графіку, впорядкування зменшує розчинність 
атомів С. При χ→±1 (це може бути при η →1) розчинність падає до нуля, тобто в повністю 
впорядкованому сплаві розчинність ускладнена. Отже, щоб розчинити атоми С в сплаві 
(наприклад, з метою зміни фізичних властивостей сплаву), потрібно зменшити η, 
підвищити температуру. Як показано в роботі [131], у сплавах з об'ємно-центрованою 
кубічною (ОЦК) і гранецентрованою кубічною (ГЦК) структурами впорядкування може 
сприяти розчиненню домішків. Це видно з Рис.6 і Рис.7, де приведено графіки залежності 
відносної розчинності атомів, що впроваджуються в октаедричні (Рис. 6, (б)) і 
тетраедричні (Рис. 6, (в)) пори сплавів з ГЦК структурою типу Cu3Au і в октаедричні пори 
сплавів з ОЦК структурою типу CuZn (Рис. 7, (а)) і типу Fe3Al (Рис. 7, (б)), від параметра χ 
(або χ1 і χ2). Параметри χ1 і χ2 визначаються формулами виду (14), для χ2  в (14) енергії А = 
VАС, В = VBС потрібно замінити на енергії а = υАС і b = υВС. Для сплавів з ГЦК гратками 
множник ½ в цій формулі потрібно замінити на ¼. Для таких сплавів величина χ може 
набувати значень в інтервалі [-⅓, 1], причому в інтервалі [-⅓, 0] розчинність атомів 
впровадження в октаедричних порах росте з впорядкуванням. Для сплавів з ОЦК 
структурами відносна розчинність представлена поверхнею f(χ1, χ2), причому для сплавів 
типу CuZn впорядкування сильно збільшує розчинність, коли χ1 і χ2 різних знаків, тобто 
коли різниці А–В і а–b різних знаків (це може бути, якщо потенційні криві VAС(r) і VВС(r) 
сильно відрізняються). 

 
Рис. 6. Залежності відносної розчинності атомів, що впроваджуються в пори сплавів з 

ГЦК структурою типу Cu3Au. (а) – розчинність від параметра χ, пропорційного 
мірі дальнього порядку η; (б) - октаедричні пори сплавів; (в) – тетраедричні пори 
сплавів 
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Рис. 7. Залежності відносної розчинності впроваджених атомів в октаедричні пори сплавів 
з ОЦК структурою. (а) – структурою типу CuZn; (б) – структурою типу Fe3Al 

 

У роботі [132] визначена концентрація розчинених атомів С в упорядкованих 
сплавах АВ з ОЦК структурою, коли атоми С розташовуються вузлах кристалічної 
решітки. 
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З цієї формули виходить, що впорядкування сприяє збільшенню розчинності атомів 
С. Пояснюється це перерозподілом атомів С на вузлах першого і другого типу. 

Формули (9), (10), (12) і (15) справедливі при статичному розподілі атомів в сплаві. 
Крім того, в цих формулах енергії парної взаємодії атомів вважаються постійними. Проте 
аналіз типових потрійних твердих розчинів показує, що їх не можна розглядати як 
системи із статичним розподілом атомів. Істотний вплив на кількісне співвідношення фаз і 
тому на загальну побудову потрійної діаграми чинить взаємодія атомів компонентів 
сплаву [133]. І оскільки міжатомна взаємодія залежить від складу сплаву, від порядку в 
розподілі атомів на вузлах кристалічної решітки, то спостерігається нерегулярність в зміні 
властивостей безперервних твердих розчинів зі зміною їх складу [134]. Серед багатьох 
класифікацій подвійних і потрійних металевих систем [100, 135-141, 142], проведених за 
різними ознаками, як наприклад, по виду діаграм стану, є класифікація, грунтована на 
характері міжатомного зв'язку [138]. 

Викладені обставини вказують на необхідність врахування залежності 
міжатомної взаємодії від складу і атомного порядку при дослідженні розчинності в 
сплавах. 
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У роботах [143-145] проведено дослідження розчинності в упорядкованих сплавах 
заміщення і впровадження з урахуванням об'ємних ефектів. У роботах [146, 147] вивчався 
вплив усебічного тиску на розчинність третього компонента у бінарних упорядкованих 
сплавах, що важливо для розуміння процесу впровадження. 

Об'ємні ефекти беруться до уваги врахуванням залежності енергій взаємодії атомів 
від відстані між ними. Енергії парної взаємодії атомів апроксимуються часто вживаним в 
літературі потенціалом Леннарда - Джонса: 
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де m, n – цілі додатні числа, a , a  – додатні константи. Параметр грат r змінюється із 

складом сплаву с і мірою його впорядкованості η, а в сплавах під тиском ще і з тиском Р. 
Залежність r(с, η) визначалася [148-150] з умови рівноваги сплаву (в результаті мінімізації 
вільної енергії F) 
 

∂F/∂r = 0.     (17) 
 

Розрахунок показав, що для більшості сплавів відносна зміна параметра решітки 
ω = (r–r')/r', де r' – середній параметр решітки, який визначається правилом Вегарда, може 
бути і додатнім і від’ємним, а по абсолютному значенню зменшується з впорядкуванням. 
Це підтверджується експериментально. Залежність міжатомної відстані від тиску 
приймалася лінійною [151-154]: r = r0(1–lP), lР << 1, де r0 - відстань між сусідніми 

атомами в сплаві при Р = 0, а l визначається стисливістю χ сплаву ( ,
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 - об'єм сплаву). 
Вплив об'ємних ефектів і тиску на розчинність значною мірою залежить від виду 

потенційних кривих Vαβ(r), точніше від значень параметрів a , a , m і n. 

Для сплавів заміщення з ОЦК решітками концентрація атомів домішків, що 
розчиняється, визначається формулою [143] 
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де М1, М2 – коефіцієнти, які не залежать від η і визначаються параметрами a , a ,  m і 

n. При М2 = 0 об'ємні ефектів в сплаві відсутні. Формула (18) записана для сплаву 

стехіометричного складу. На Рис. 8 приведені графіки залежності  
)0(c

)(c
ln


 від η при 

М2  0. 
При М2 > 0 в інтервалі [0, η*] впорядкування зменшує розчинність, як правило, 

розчинність збільшується зі збільшенням міри дальнього порядку. 
Об'ємні ефекти призводять до деяких характерних особливостей температурної 

залежності розчинності. Як вказано в роботі [132], криві залежності lnc(η) від 1/Т  мають 
злам при температурі Т0 переходу порядок - безлад, якщо цей перехід є переходом другого 
роду. Об'ємні ефекти можуть привести до того, що перехід порядок - безлад буде 
переходом першого роду [148]. В цьому випадку функція, що визначає залежність lnc(η)  
від 1/Т, зазнаватиме стрибок при Т0. Стрибок lnc(η0)–lnc(0), де η0 = η при Т = T0, буде 
додатнім. 
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Рис. 8. Графіки залежності концентрації розчинених атомів домішків, від міри порядку (η) 

для сплавів заміщення з ОЦК решіткою, де М2 – коефіцієнти, які, не залежні від η 
 

Розрахунок розчинності атомів впровадження показує, що графіки відносної 
розчинності f(χ) або f(χ1χ2)  (Рис. 6 і Рис. 7) при врахуванні об'ємних ефектів сплющуються 
за рахунок останніх. Це означає, що відносна розчинність, як функція міри дальнього 
порядку, зменшується там, де вона більше одиниці, і збільшується там, де вона менше 
одиниці. Тому при незмінній мірі дальнього порядку об'ємні ефекти згладжують ефект 
зміни (зменшення або збільшення) розчинності з впорядкуванням. Проте, як показують 
дослідження, об'ємні ефекти сильно змінюють величину міри дальнього порядку в сплаві. 
Зміна параметра решітки кристала сприяє встановленню в сплаві більшого порядку. 
Оцінка розчинності в сплавах з ГЦК структурою і октаедричними порами впровадження 
показала, що при позитивних значеннях параметра χ за рахунок об'ємних ефектів може 
статися значне зменшення (більше, ніж в два рази) розчинності, а при від’ємних χ - 
збільшення приблизно в півтора рази. Цим можна пояснити збільшення приблизно в два 
рази розчинності водню в сплавах Ni - Mn і Ni - Fe [155] при їх впорядкуванні. 

У сплавах з ОЦК рештікою можливий такий цікавий ефект: При сильній 
відмінності в ході потенційних кривих VAC(r) і VBC(r)  параметри χ1(η) і χ2(η) можуть 
змінитися за рахунок об'ємних ефектів так, що замість, наприклад, зменшення розчинності 
з впорядкуванням (без урахування об'ємних ефектів) насправді ми спостерігатимемо 
збільшення розчинності з впорядкуванням (при врахуванні об'ємних ефектів). 

При дослідженні впливу тиску на розчинність в упорядкованих сплавах, слід мати 
на увазі, що тиск чинить сильний вплив на міру впорядкованості сплаву [151]. На Рис. 9 
показані можливі залежності η = η(P) для сплавів заміщення з ОЦК структурою 
стехіометричного складу. Під впливом тиску ступінь дальнього порядку може 
зменшуватися (Рис. 9, (а)), збільшуватися (Рис. 9, (б)) і при деяких значеннях тиску Р0 
(тиск впорядкування) в сплаві може відбуватися фазовий перехід порядок-безлад, при 

цьому можливе існування двох таких точок ,P  ,P 0
2

0
1  в одній з яких порядок зникає, а в 

іншій з'являється. На Рис. 10 приведені графіки залежності розчинності від тиску, 
пунктирні криві відповідають невпорядкованому сплаву, а суцільні криві - 
впорядкованому. Розчинність в невпорядкованому сплаві з тиском збільшується або 
зменшується, графіки цієї залежності мають екстремум або ні, що визначається 
значеннями параметрів a , a , m і n  у формулах (16) для енергій парної взаємодії 

атомів, тобто залежність розчинності від тиску визначається характером залежності 
потенційних енергій атомної взаємодії від міжатомної відстані. Усі ці випадки досліджені 
в наукових роботах [146, 174]. При тисках впорядкування Р0 на кривих залежності с = с(Р) 
з'являються злами. Криві залежності с = с(Р)  відповідають графікам (а), (б), (в) і (г) Рис 9. 
Для сплавів з ГЦК решітками на кривих залежності с(Р) при тисках впорядкування Р0 
спостерігатимуться не злами, а скачки. Крім того, у разі сплавів впровадження з ГЦК 
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грешітками характер залежності с(Р) буде різним для октаедричних і тетраедричних пір 
впровадження [147]. 

 

 
 

Рис. 9. Вплив тиску на міру дальнього порядку. (а) - ступінь дальнього порядку 
зменшується; (б) - ступінь дальнього порядку збільшується; (в) - ступінь 
дальнього порядку зменшується, а потім збільшується; (г) - ступінь далекого 
порядку збільшується, а потім зменшується (фазовий перехід порядок-безлад) 

 

 
Рис.10. Графічні залежності розчинності (с) від тиску (Р). Пунктирні криві - 

невпорядковані сплави; суцільні криві - впорядковані сплави 
 

Досліджуючи експериментально розчинність третього елементу у бінарних 
упорядкованих сплавах, можна з'ясувати ряд практично важливих питань. Оскільки 
розчинність істотним чином залежить від виду потенціалів взаємодії атомів сплаву з 
атомами  розчиненого елементу, експериментальне дослідження розчинності дозволить 
отримати деякі відомості про характер залежності VAC = VAC(r) і VBC = VBC(r), про 
співвідношення енергій VAC і VBC, про залежність цих енергій від ступеня дальнього 
порядку при різних складах сплаву. Крім того, можна буде судити про рід фазового 
переходу порядок - безлад. Досліджуючи розчинність сплаву під тиском, можна з'ясувати, 
наприклад, який характер залежності енергій парної взаємодії атомів (чи деяких їх 
комбінацій) від тиску: чи відбуваються під впливом тиску фазові перетворення порядок - 
безлад, скільки точок таких перетворень є в сплаві, яка величина тиску впорядкування: в 
які пори (октаедричні або тетраедричні) для сплавів впровадження потрапляє атом 
розчиненого елемент і тому подібне. Якщо ж відомий характер впливу тиску на процеси 
впорядкування і на міжатомну взаємодію, для кожного конкретного сплаву можна 
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передбачити можливі закономірності залежності розчинності від тиску, а отже, 
передбачити можливу зміну властивостей сплавів під тиском. 

Слідує, проте, мати на увазі, що проведені дослідження впливу об'ємних ефектів і 
тиску на розчинність є суто якісними, передусім тому, що такі можливості молекулярно-
кінетичної теорії, і не можна розглядати сплав просто, як джерело потенційного поля, що 
діє на ансамбль атомів розчиненого елементу. Розчинені атоми, видозмінюють це поле, 
що, у свою чергу, впливає на процеси впорядкування атомів. 

Крім того, уточнюючи теорію, треба враховувати і кореляцію між заповненням 
вузлів решітки атомами різного сорту, і зміну оточення впровадженого атома в сплаві, і 
локальне спотворення кристалічної решітки навколо впровадженого атома, і взаємодію 
впроваджених атомів, не лише з найближчими сусідніми атомами, але і з атомами в 
наступних координаційних сферах, і, нарешті, взаємодію розчинених атомів між собою. 

При порівнянні теорії з експериментом слід мати на увазі можливість утворення в 
сплаві антифаз, а також різних фаз за змістом розчинених атомів (що виникають за 
рахунок прояву взаємодії між розчиненими атомами), які відрізнятимуться не лише 
концентрацією розчинених атомів, але і величиною параметра решітки і мірою 
впорядкованості. Наявність останніх помітно збільшує розчинність. Крім того, викладені 
у статті результати справедливі для сплавів, у яких впорядкування зменшує параметр 
решітки. Проте не можна унеможливлювати збільшення параметра решітки з 
впорядкуванням, що змінить характер впливу об'ємних ефектів і усебічного тиску на 
розчинність в упорядкованих сплавах. 

 
Висновки 

Огляд широкого спектру металів і сплавів дозволяє зробити висновок, що знання 
параметрів розчинності домішок дозволяє в майбутньому оцінити і передбачити багато 
фізичних характеристик багатокомпонентних сплавів. 

Основні висновки оглядової науково-дослідної роботи: 
 Атомне впорядкування в сплаві АВ може. як сприяти розчиненню в нім 

компонента С, так і ускладнювати розчинення. Розрахунок розчинності для 
упорядкованих сплавів з ГЩУ структурою типу AB; 

 Впорядкування зменшує розчинність атомів С до нуля для сплаву АВ при 
параметрі χ→±1 (це може бути при ступені дальнього порядку η →1). Тобто в 
повністю впорядкованому сплаві розчинність ускладнена, отже, щоб 
розчинити атоми С в сплаві АВ, потрібно зменшити η і підвищити 
температуру. 

 У сплавах типу CuZn розчинність сильно збільшується зі збільшенням 
впорядкування системи. 

 Формула (15) вказує на те, що впорядкування сприяє збільшенню розчинності 
атомів С, що можна пояснити перерозподілом атомів С на вузлах першого і 
другого типу. 

 Встановлено, що формули (9), (10), (12) і (15) справедливі при статичному 
розподілі атомів в сплаві. Крім того, в цих формулах енергії парної взаємодії 
атомів вважаються постійними. 

 Аналіз типових потрійних твердих розчинів показує, що їх не можна 
розглядати, як системи із статичним розподілом атомів. Присутній істотний 
вплив на кількісне співвідношення фаз і тому на загальну побудову потрійної 
діаграми чинить взаємодія атомів компонентів сплаву. 

 Необхідно враховувати залежності міжатомної взаємодії від складу і 
атомного порядку при дослідженні розчинності в сплавах. 
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 Відносна розчинність, як функція ступеня дальнього порядку (η), 
зменшується там, де вона більше одиниці (>1), і збільшується там, де вона 
менше одиниці (<1). 

 Встановлено, що об'ємні ефекти сильно змінюють величину ступеня 
дальнього порядку (η) в сплаві. 

 Вивчення розчинності в сплавах з ГЦК структурою і октаедричними порами 
впровадження показала, що при додатніх значеннях параметра χ за рахунок 
об'ємних ефектів може статися значне зменшення (більше, ніж в два рази) 
розчинності, а при від'ємних χ - збільшення приблизно в півтора рази. Що 
пояснює збільшення впорядкування в сплавах Ni-Mn і N-Fe при підвищенні 
розчинності водню. 

 Якщо відомий характер впливу тиску на процеси впорядкування і на 
міжатомну взаємодію, для кожного конкретного сплаву можна передбачити 
можливі закономірності залежності розчинності від тиску, а отже, 
передбачити можливу зміну властивостей сплавів під тиском. 

 Не можна розглядати сплав просто, як джерело потенціального поля, що діє 
на ансамбль атомів розчиненого елементу. Оскільки атоми, що розчиняються, 
видозмінюють це поле, що, у свою чергу, впливає на процеси впорядкування 
атомів. 

 При вивченні процесу впровадження треба враховувати і кореляцію між 
заповненням вузлів решітки атомами різного сорту, і зміни оточення 
впровадженого атома в сплаві, і локальне спотворення кристалічної решітки 
навколо впровадженого атома, і взаємодію впроваджених атомів, не лише з 
найближчими сусідніми атомами, але і з атомами в наступних 
координаційних сферах, і, нарешті, взаємодію розчинених атомів між собою. 

Розглянуті сплави і метали можна використати, як робоче тіло у накопичувачах 
водню, що дозволить безпечно зберігати і транспортувати водень для водневої 
енергетики. 
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The review material reveals the question of the influence of impurities on the physical 
properties of alloys, as well as the influence of gases on processes in alloys. It has been 
established that the presence of hydrogen affects diffusion in alloys, and gases have a significant 
effect on the thermoelectromotive force of metals.  

The paper describes the addition of a third element to binary systems, which can expand 
or narrow the domain of existence of an ordered phase. The above examples of adding an 
impurity of vanadium or molybdenum to an alloy of iron and chromium increase the ordering 
temperature. 

It has been established that gases can have a significant effect on the 
thermoelectromotive force of metals and increase the hardness and reduce the ductility of 
metals, as well as cause their brittleness and delamination. It has been established that hydrogen 
(H2) in alloys (for example, Fe-Ni and Au-Cu) affects diffusion and atomic ordering processes. 
Also, a small concentration of hydrogen, as an impurity, can change the electrical resistance of 
alloys (for example, in a Pd-Au alloy). 

It has been established that the addition of a third element to binary systems can change 
the state diagram, which must be taken into account when solving problems for the production of 
heat treatment modes for alloys, determining the conditions for phase equilibrium, etc. 

The paper considers the dependence of hydrogen solubility on temperature in metals (Cu, 
Fe and Al) and establishes the dependence of hydrogen solubility in a metal on the concentration 
of impurity metals. The temperature dependence of hydrogen solubility in Fe-V alloys is also 
shown. 

The shift of the density of state is studied for different distributions of impurity atoms in 
the alloy in the order-disorder system, and the dependence of the density of states of disordered 
and ordered solid solutions is studied. 

The dependence of the relative solubility of atoms introduced into the pores of alloys with 
an fcc structure (of the Cu3Au type) is indicated, taking into account the solubility, on the 
parameter χ, which is proportional to the degree of long-range order in the octahedral and 
tetrahedral pores of the alloys. The dependence of the relative solubility of intercalated atoms in 
octahedral pores of alloys with a bcc structure (such as CuZn and Fe3Al) is considered. 

A plot of the dependence of the concentration of dissolved impurity atoms on the degree 
of order is shown for substitutional alloys with a bcc lattice, where the M2 coefficient is 
introduced, which does not depend on the degree of order. 
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The effect of pressure as a measure of long-range order is also studied, where its step 
decreases or increases, or decreases and then increases and vice versa (order-disorder phase 
transition). 

An equally important result is the graphic dependence of solubility (c) on pressure (P) in 
disordered and ordered alloys. 
 
Keywords: solubility, impurities, hard solution, doping, multicomponent content, order-
disorder, alloys, metals, hydrogen. 

 


