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Аннотация. В рамках модели идеальных ассоциированных растворов использовалась новая методика идентификации двух-трeх основных 
ассоциатов в жидких бинарных металлических растворах с отрицательными отклонениями от закона Рауля. Минимальная погрешность 
идентификации достигалась в случае определения констант равновесия между ассоциатами и мономерами при тех концентрациях ком-
понентов растворов, при которых концентрации ассоциатов получают максимальные значения («пиковые» концентрации). Выполнены 
сравнения рассчитанных термодинамических свойств ассоциатов со справочными термодинамическими свойствами соответствующих 
интерметаллидов на сплавах Fe – Al и Fe – Si при 1873 К. 

Ключевые слова: жидкий бинарный раствор, термодинамические свойства ассоциатов, термодинамические свойства интерметаллидов.

Термодинамические свойства жидких металли-
ческих сплавов с отрицательными отклонениями от 
закона Рауля можно рассчитывать по модели идеаль-
ных ассоциированных растворов, полагая, что термо-
динамические свойства ассоциатов, образующихся в 
сплавах, такие же, как у соответствующих интерме-
таллидных соединений этих сплавов [1, 2]. Однако 
справочной информации о подобных соединениях и 
их свойствах крайне мало, что существенно ограничи-
вает применение этого метода. Поэтому представляет 
интерес решение обратной задачи – используя экспе-
риментальные данные об активностях компонентов 
бинарных сплавов, определить наиболее вероятные 
типы образующихся ассоциатов и предсказать термо-
динамические характеристики соответствующих ин-
терметаллидов. 

Для анализа свойств бинарного ассоциированного 
раствора используем систему уравнений [2]:

          (1.1)

    (1.2)

        (1.3) 

где аА , аВ – активности компонентов сплава А – В; i  –  но-
мер ассоциата; pi , qi – стехиометрические коэффициен-
ты ассоциатов типа Api 

Bqi 
; ХВ – мольная доля компонен-

та В в сплаве; ν – характеристика ассоциации сплава; 
Ki  – константы равновесия химических реакций обра-
зования ассоциатов из простых веществ

        pi A + qi B = Api 
Bqi

 . (2)



61

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ  И  НАНОТЕХНОЛОГИИ

Параметр ν численно равен сумме молей мономеров 
и ассоциатов в растворе при условии, что в «чистых» 
жидкостях А и В, содержащих только мономеры, ν  =  1. 
Ассоциация мономеров в растворе приводит к умень-
шению величины ν. Вычисление этой величины не име-
ет прямого отношения к решаемой задаче, но оно необ-
ходимо по условиям расчетного алгоритма.

Таким образом, решение численным методом сис-
темы трех нелинейных уравнений (1) позволяет на ос-
новании данных об активностях компонентов аА и аВ в 
каждой экспериментальной точке определить характе-
ристику ассоциации ν и только две константы равно-
весия Ki предполагаемых ассоциатов. Одновременный 
расчет большего числа констант Ki путем обработки 
при ХВ  =  0  ...  1 всего массива опытных данных методом 
наименьших квадратов (МНК) невозможен, поскольку 
определяемая величина ν(XB ) не является константой. 

Напомним, что раньше идентификация ассоциатов 
осуществлялась исключительно посредством МНК при 
допущении ν  =  const  =  1. Но в результате находились 
эмпирические константы комплексообразования ki , 
малопригодные для дальнейшего пользования. Связь 
между вычисляемыми константами ki и Ki очевидна и 
определяется формулой

                 (3)

где n – число расчетных точек (обычно n = 9). 
Численные значения констант комплексообразова-

ния ki в среднем в 1,5 – 5 раз меньше, чем соответствую-
щие значения констант равновесия Ki [1].

Для многих бинарных растворов характерно нали-
чие ассоциатов трех типов – «центрального» АВ и «пе-
риферийных» Ар В, и АВq с константами равновесия K1 , 
K2 и K3 соответственно. Наличие в растворе ассоциа-
тов более сложного типа Ар Вq расчетами не подтвер-
ждается [1,  2]. Концентрационная область существо-
вания каждого периферийного ассоциата совпадает с 
об ластью существования центрального ассоциата, но 
прак ти чески не перекрывается областью существова-
ния другого периферийного ассоциата (рис.  1). Поэто-
му по уравнениям (1) при заданных значениях пара-
метров p,  q и переменных аА , аВ можно с приемлемой 
точностью определять константы K1 , K2 , а затем и конс-
танты K1 , K3 . Минимальная погрешность вычислений 
достигается, если расчет выполняется для концентра-
ций сплава 

            (4) 

В этом случае концентрации периферийных ассо-
циатов имеют максимальные («пиковые») значения. 
Нужные опытные значения пар  мо-
гут отсутствовать, но они легко устанавливаются при 

интерполировании концентрационных зависимостей 
(aA ,  aB ) = f (XB ).

Два вычисленных значения константы K1 для цент-
рального ассоциата несколько различаются по величине, 
поэтому окончательное значение этой константы уточ-
няется по уравнениям (1) при заданных значениях конс-
тант периферийных ассоциатов K2 , K3 и значениях ак-
тивностей . Однако, поскольку при этом 
общее число определяемых величин сокращается до 
двух (ν,  K1 ), уравнения (1.2) и (1.3) следует объединить:

         (5)

Проверка результатов расчетов проводится также 
по уравнениям (1), но теперь при всех найденных 
значениях констант Ki определяются расчетные зна-
чения активностей аА и аВ . Средняя абсолютная по-
грешность аппроксимации исходных данных оцени-
вается по формуле

   (6)

где ae = 1 – aA – aB – избыточная активность раствора.
Далее указанный вычислительный процесс повто-

ряется при других возможных значениях параметров р 
или q периферийных ассоциатов, после чего выявляет-
ся оптимальный вариант идентификации.

В качестве примера выполним анализ бинарной сис-
темы Fe – Al при 1873  К по данным работы [3]. Термо-
динамические активности этого сплава приведены в 

Рис. 1. Термодинамические характеристики сплава Fe – Al
при 1873 К по данным работ [3]:

1– aFe ; 2 – aAl ; 3 – xFe3Al ; 4 – xFeAl ; xFeAl3 
; 6 – ν



62

ИЗВЕСТИЯ  ВЫСШИХ  УЧЕБНЫХ  ЗАВЕДЕНИЙ .  ЧЕРНАЯ  МЕТАЛЛУРГИЯ .  2014. ТОМ  57.  №  11

табл.  1, «пиковые» характеристики сплава – в табл.  2. 
В качестве ведущего компонента В был выбран алю-
миний, поэтому значения активностей железа проверя-
лись и уточнялись по соотношению Гиббса–Дюгема. 

Рассчитанные константы равновесия периферийных 
ассоциатов (см.  табл.  2) позволили для различных ком-
бинаций этих ассоциатов с центральным установить 
константы равновесия последнего (табл.  3). Выясни-
лось также, что достаточно было ограничиться рас-
смотрением ассоциатов четвертого порядка, поскольку 
включение в расчет ассоциатов пятого порядка уже не 
оказывало влияние на величину констант равновесия 
центрального ассоциата. 

Из табл.  3 также следует, что наименьшая погреш-
ность аппроксимации опытных данных, равная 0,002, 
дос тигается при системе ассоциатов Fe3Al – FeAl – FeAl3 , 
характеризуемой константами равновесия 18,5, 15,4 и 
87,7 соответственно, а также расчетными значениями 
активностей компонентов и концентрациями ассоци-
атов xi , приведенными в табл.  1 и на рис.  1. Попытки 
дальнейшего расширения системы ассоциатов путем 

дополнительного включения в расчет одного-двух ассо-
циатов приводили к возрастанию погрешности аппрок-
симации. Также к возрастанию погрешности приводила 
замена простого ассоциата ассоциатом сложного типа. 
Так, для системы ассоциатов Fe3Al – FeAl – Fe2Al5 , ха-
рактеризуемой константами равновесия 18,5, 20,2 и 
23  250 соответственно, расчетная погрешность аппрок-
симации возросла до 0,023.

Аналогичный анализ был выполнен и для сис-
темы Fe – Al при 1873  К по опытным данным [4]. 
Была установлена та же самая система ассоциатов 
Fe3Al – FeAl – FeAl3 , но с несколько отличающимися ха-
рактеристиками погрешности аппроксимации и конс-
тант равновесия: δ = 0,003; Ki = 16,1; 15,4; 95,7. 

Изменение энергии Гиббса при образовании ассо-
циата по реакции (2) определяется формулой 

         ΔG = –RT lnK , (7)

где R – универсальная газовая постоянная; Т – темпе-
ратура.

Т а б л и ц а  1

Термодинамические свойства системы Fe – Al при 1873 К

XAl

Опытные данные [3] Расчет
aFe aAl ae aFe aAl ae xFe3Al xFeAl xFeAl3

n

0,1 0,878 0,009 0,113 0,880 0,006 0,114 0,045 0,069 1·10–5 0,831
0,2 0,721 0,028 0,251 0,725 0,023 0,252 0,063 0,189 3·10–4 0,726
0,3 0,550 0,064 0,386 0,555 0,058 0,387 0,054 0,330 0,003 0,666
0,4 0,388 0,122 0,490 0,394 0,116 0,490 0,033 0,444 0,014 0,632
0,5 0,249 0,209 0,542 0,257 0,202 0,541 0,014 0,485 0,042 0,605
0,6 0,142 0,331 0,527 0,150 0,323 0,527 0,004 0,435 0,088 0,584
0,7 0,069 0,488 0,443 0,071 0,485 0,444 6·10–4 0,306 0,138 0,581
0,8 0,026 0,673 0,301 0,022 0,680 0,298 3·10–5 0,146 0,151 0,625
0,9 0,006 0,859 0,135 0,004 0,869 0,127 3·10–7 0,036 0,091 0,764

Т а б л и ц а  2

Расчетные «пиковые» характеристики раствора и константы равновесия
периферийных ассоциатов системы Fe – Al при 1873 К

Ассоциат KFep Al KFeAlq

Fe5Al 0,167 0,756 0,020 79,9 ―
Fe4Al 0,2 0,721 0,028 24,0 ―
Fe3Al 0,25 0,636 0,044 18,5 ―
Fe2Al 0,333 0,495 0,080 10,7 ―
FeAl 0,5 0,249 0,209 ― ―
FeAl2 0,667 0,090 0,433 ― 38,8
FeAl3 0,75 0,044 0,578 ― 87,7
FeAl4 0,8 0,026 0,673 ― 149
FeAl5 0,833 0,017 0,736 ― 224
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Изменение этой энергии при образовании соответ-
ствующего интерметаллида по той же реакции опреде-
ляется как 

   ΔG = ΔGApBq
 (T) – pΔGA (T) – qΔGB (T). (8)

Информация о составляющих правой части форму-
лы (8) может быть найдена в различных базах данных 
или других справочных изданиях. 

Сопоставление этих двух расчетных характеристик 
величины ΔG для сплава Fe – Al, приведенное в табл.  4, 
показало, что справочная информация [5,  6], получен-
ная преимущественно расчетными методами, не со-
гласуется как между собой, так и с результатами дан-
ной работы. Кроме того, допускается существование 
соединения FeAl2 , но игнорируется соединение Fe3Al, 
хотя такое соединение также считается существующим 
[7,  8]. Поэтому необходимость в экспериментальных 
исследованиях термодинамических свойств алюмини-
дов железа по-прежнему сохраняется.

Исходя из этого, был проведен аналогичный анализ 
более изученной бинарной системы Fe – Si при 1873  К, 
используя опытные данные [9]:

XSi 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
aSi 0,0011 0,0072 0,0275 0,0820 0,204
aFe 0,838 0,607 0,386 0,215 0,103
XSi 0,6 0,7 0,8 0,9
aSi 0,408 0,631 0,809 0,905
aFe 0,0445 0,0193 0,0096 0,0050

Отмечается особенность этих данных – при XSi  = 
=  0,8  –  0,9 отклонения aSi от закона Рауля становятся 
положительными. 

 Первичная обработка приведенной информации по-
казала, что все «правосторонние» ассоциаты типа FeSiq 
в растворе должны отсутствовать, так как вычисленные 
для них константы Ki принимают отрицательные значе-
ния. А для комбинаций «левосторонних» ассоциатов с 
«центральным» были получены следующие результаты:

Система 
ассоциатов Fe5Si – FeSi Fe4Si – FeSi Fe3Si – FeSi Fe2Si – FeSi

KFepSi / KFeSi 11 344 / 234 2986 / 87,9 1182 / 56,9 396 / 38,4
δ 0,056 0,033 0,024 0,033

Попытки «улучшить» решения, включив в расчет 
третий ассоциат, к успеху не привели. Таким образом, 
оптимальное решение отвечает системе двух ассоци-
атов Fe3Si – FeSi с константами равновесия 1182 и 56,9 
соответственно. Достигнутая при этом погрешность ап-
проксимации δ  =  0,024 оказалась выше, чем для сплава 
Fe – Al, но рассчитанные энергетические характеристи-
ки намного лучше согласуются со справочными дан-
ными (табл.  5). График с рассчитанными активностями 
компонентов и концентрациями ассоциатов приведен на 
рис.  2. Из графика следует, что экспериментальный «де-
фект» в области XSi  =  0,8  –  0,9 расчетом «устраняется».

Несмотря на то, что исследования термодинами-
ческих свойств сплава FeSi как опытными, так и рас-
четными методами выполнялись многократно, воспро-
изводимость результатов была невысока. Например, в 
работе [10] представлена в табличном виде концентра-
ционная зависимость aSi  =  f (XSi ), значительно отличаю-
щаяся от рассмотренной выше:

XSi 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
aSi 0,000059 0,0004 0,00189 0,01104 0,0525
XSi 0,6 0,7 0,8 0,9
aSi 0,194 0,451 0,717 0,866

Т а б л и ц а  3

Константы равновесия центральных ассоциатов 
(числитель) и погрешности аппроксимации систем трех 
ассоциатов (знаменатель) для сплава Fe – Al при 1873 К

Ассо-
циаты
FepAl

Ассоциаты FeAlq

FeAl2 FeAl3 FeAl4 FeAl5

Fe2Al 11,8 / 0,015 14,5 / 0,005 15,0 / 0,008 15,0 / –
Fe3Al 12,7 / 0,020 15,4 / 0,002 15,9 / 0,011 15,9 / –
Fe4Al 12,8 / 0,020 15,6 / 0,004 16,1 / 0,004 16,1 / –
Fe5Al 12,8 / – 15,6 / – 16,1 / – 16,1 / –

Т а б л и ц а  4

Изменение энергии Гиббса (–ΔG) при образовании 
ассоциатов и интерметаллидов в растворе Fe – Al

при 1873 К, кДж/моль

Ассоциат
Расчет по данным Справочные данные

[3] [4] [5] [6]
Fe3Al 45,4 43,3 – —
FeAl 42,6 42,6 27,3 27,9
FeAl2 – – 23,8 10,2
FeAl3 69,7 71,0 6,2 58,3

Т а б л и ц а  5

Изменение энергии Гиббса (–ΔG) при образовании 
ассоциатов и интерметаллидов в растворе Fe – Si

при 1873 К, кДж/моль

Ассоциат
Расчет по данным Справочные данные

[9] [10] [5] [11]
Fe3Si 110,2 142,4 103,6 –
FeSi 62,9 104,1 74,8 69,3
FeSi2 – 100,3 58,8 –
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После нахождения концентрационной зависимос-
ти aFe  =  f (XSi ) по соотношению Гиббса-Дюгема и вы-
полнения вышеописанных вычислительных процедур 
было установлено, что в данном случае оптимальное 
решение достигается для системы трех ассоциатов 
Fe3Si – FeSi – FeSi2 с константами равновесия 9350, 798 
и 626 соответственно. При этом возникает повышенная 
погрешность аппроксимации δ  =  0,038 и существенное 
рассогласование энергетических характеристик ассоци-
атов и соответствующих интерметаллидов (см.  табл.  5) 
(для интерметаллидов Fe3Si и FeSi2 информация в базе 
данных [11] указана лишь для низких температур и по-
этому здесь не приводится).

Выводы. Предложенная методика идентификации 
ассоциатов в жидком бинарном растворе может рас-
смат риваться как дополнительный расчетный метод, 

позволяющий прогнозировать термодинамические 
свойства соответствующих интерметаллидов. И нао-
борот, при наличии достоверных справочных данных о 
термодинамических свойствах интерметаллидов мож-
но оценивать достоверность информации о свойствах 
самого раствора.
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Рис. 2. Термодинамические характеристики сплава Fe – Si
при 1873 К:

1 – aFe [9]; 1′ – aFe , расчет; 2 – aSi [9]; 2′ – aSi , расчет;
3 – xFe3Si ; 4 – xFeSi  ; 5 – ν
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Abstract. A new methodology for identification of two to three major 
associates in liquid binary metal solutions with negative devia-

tions from Raoult’s law was used in the model of ideal associated 
solutions. Minimum error identification was achieved in the case 
of determining the equilibrium constants between associates and 
monomers at the concentrations of the components of solutions in 
which the concentration of associates receive the maximum values 
(“peak” concentration).  Calculated thermodynamic properties of 
associates were compared with standard thermodynamic proper-
ties of the respective intermetallides on alloys Fe – Al and Fe – Si 
at 1873 K. 

Keywords: liquid binary solution, thermodynamic properties of associates, 
thermodynamic properties of intermetallides.
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Аннотация. В развитие ультразвуковой структуроскопии предложен новый подход к оценке структуры металла по значению интегрального уров-
ня акустических структурных шумов. Дано определение акустическим структурным шумам металла, методика оценки которых обоснована с 
позиций выбора частотного диапазона, зоны контроля, опорного сигнала, алгоритма обработки сигнала. На примере стали 45 представлены 
экспериментальные результаты использования структурных шумов для определения размера зерен. Выявлена однозначная зависимость меж-
ду величиной зерен в образцах исследуемой стали 45, полученных после различных видов термической обработки, и усредненной амплиту-
дой структурных шумов. Полученная зависимость удовлетворительно согласуется с теоретическими представлениями. 

Ключевые слова: акустические структурные шумы, структуроскопия, рассеяния ультразвуковых волн, размер зерна.

Большинство методов оценки структурного сос-
тояния металла основано на измерении скорости 
распрост ранения и затухания ультразвуковых (УЗ) волн 
[1  –  3]. Использование электромагнитно-акустическо-
го метода возбуждения-приема УЗ волн увеличивает 
возможнос ти структуроскопии [4  –  6]. Значительная 
часть работ посвящена исследованиям напряженно-
деформированного состояния изделий и термического 
упрочнения металлов по параметрам УЗ волн [7  –  11]. 

Исследования влияния величины зерна на скорость 
распространения акустических волн в разных металлах 
и сплавах представлены в работах [1,  12]. Особый ин-
терес представляют исследования влияния накопления 
усталостных повреждений на акустические характерис-
тики [13  –  15]. 

В данной работе представлен новый подход к струк-
туроскопии металла, основанный на использовании в 
качестве информативного параметра усредненного зна-
чения амплитуды структурных шумов.

Акустическая волна, распространяясь в поликрис-
таллическом теле, порождает рассеянные волны, ко-
торые, распространяясь в произвольных направлениях 
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