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Проведено рентгенодифракционное исследование структурні тройньїх расплавов А180М п14 7№ 5 3 
при 1233 К  и А166 6М п16 7Со16 7 при 1393 К , состав которьіх соответствует тройньїм интерметал- 
лическим соединениям. С использованием акспериментальньїх кривьіх структурного фактора 
методом обратного М онте-Карло полученьї структурньїе модели расплавов. Анализ структурньїх 
моделей проведен на основе метода разбиения Вороного— Делоне. Показано, что при переходе от 
двойньїх расплавов А І-М п  к тройньїм заметно меняется локальное упорядочение атомов. Обсуж- 
деньї причини возникновения предпика и асимметрии второго максимуме на зксперименталь- 
ньіх кривьіх структурного фактора. Установленьї корреляции меж ду ближ ними упорядочения- 
ми в тройньїх расплавах, кристаллических и псевдокристаллических фазах.

Ключевьіе слова: металлические расплавьі; рент геноструктурнии анализ; предпик; метод 
обратного Монт е-Карло ; локальное химическое упорядочение атомов.

Сплавьі алюминия с переходньїми метал- 
лами (П М ) имеют большую практическую 
ценность, поскольку характеризуются меха- 
нической прочностью при вьісоких темпера
турах, низкой плотностью, износо- и корро- 
зионной стойкостью. Кроме того, в двойньїх 
и тройньїх системах (А1-ПМ, А1-ПМ1-ПМ 2) в 
области составов, богатьіх по алюминию, по
лученьї псевдокристаллические фазьі, иссле
дование которьіх представляет значительньїй 
интерес. Поскольку в большинстве случаев 
кристаллические и псевдокристаллические 
металлические материальї получают из жид- 
кого состояния, исследование структури со- 
ответствующих расплавов имеет как фунда- 
ментальное, так и прикладное значение.

Во многих работах по исследованию 
структурьі двойньїх расплавов АІ-Мп, А1-№, 
АІ-Со отмечается [1— 5], что состав последних 
соответствует области формирования псевдо
кристаллических фаз или примьїкает к ней. 
Дифракционньїе исследования расплавов 
тройньїх систем А1-Мп-№ и АІ-Мп-Со к на- 
стоящему времени не проводились. Также в 
литературе авторьі не встретили зксперимен- 
тальньїх работ, направленньїх на анализ вли-

яния химической природьі ПМ на формиро- 
вание ближнего порядка при переходе от 
двойньїх к тройньїм расплавам с близким 
содержанием алюминия. Как известно, нали- 
чие третьего компонента (как правило, ПМ) 
способствует образованию и стабилизации 
псевдокристаллических фаз по сравнению с 
исходньїми двойньїми системами А1-ПМ. В 
работе [6 ] зто связьівают с возрастанием зн- 
тропии смешения при увеличении числа ком- 
понентов расплава. Но на локальную струк
туру расплава и, таким образом, на формиро- 
вание псевдокристаллических фаз должно 
влиять увеличение или уменьшение интен- 
сивности взаимодействия атомов, которое 
возникает при введении другого переходно- 
го металла в двойную систему А1-ПМ.

Основную цель представленной работьі со- 
ставили исследования локальной структури 
расплавов А180М п14>7№ 5і3 и А166 6Мп16 7Со16 7 
при температурах на ~ 50 К вьіше линии 
ликвидуса, а также оценка влияния частич- 
ной заменьї атомов марганца атомами кобаль- 
та или никеля на характер ближнего упоря- 
дочения в двойньїх расплавах АІ-Мп. Для 
сравнения параметров локального упорядоче-
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ния бьіли использованьї результати исследо- 
вания расплавов А180Мп20 и А160Мп40 [7].

Расплав А І0 0  ^МЇп^^^Со^д^ по составу со- 
ответствует кристаллическому соединению 
А14МпСо (структурний тип Т і8 і2) ромбичес- 
кой сингонии с периодами решетки а = 0,7835, 
Ь = 0,4662, с = 0,8582 нм [8]. Согласно дан- 
ньім работьі [9] електронная структура ди- 
алюминидов переходньїх металлов (А12ПМ ) 
характеризуется присутствием запрещенной 
зоньї Ферми. Частичная замена атомов од
ного ПМ атомами другого при сохранении 
суммарного числа валентних електронов, 
близкого к восьми, приводит к увеличению 
запрещенной зоньї. Зто позволяет отнести 
соединения А14ПМ 1П М 2 к полупроводникам, 
в которьіх металлическая связь между ато
мами А1 и ПМ и частично между атомами 
алюминия характеризуется существенной 
ковалентной составляющей. Расплав соста
ва А180Мп14>67Ш 5|33 соответствует кристалли
ческому соединению А160М пи Мі4 [10] ром- 
бической сингонии с большими размерами 
елементарной ячейки (а = 0,755, Ь = 2,38, 
с = 1,25 нм). Зто соединения является крис- 
таллическим апроксимантом близкой по со
ставу псевдокристаллической фазьі [11].

Материальї и методика зксперимента. 
Образцьі тройньїх сплавов готовили из особо- 
чистого алюминия А999, злектролитических 
марганца (99,6% Мп), никеля (99,8% N1) и 
кобальта КО (99,8% Со) путем сплавлення 
компонентов в злектродуговой печи КПТМ-2 
с нерасходуемьім вольфрамовим електродом 
в среде очищенного аргона. В процессе вип
лавки изменение массьі образцов не превьі- 
шало 0,2% от исходной.

Рентгенодифракционнне исследования 
расплавов проводили в среде очищенного ге- 
лия. Кривьіе интенсивности рентгеновских 
лучей, рассеянньїх от поверхности расплава, 
били получени на автоматическом (0— 9)-диф- 
рактометре в интервале значений вектора 
дифракции (5  -4 д з іп 9 Д ) от 9 до 125 нм-1 с 
использованием МоКа-излучения (/_= 0,071069 
нм). Монохроматизация излучения достига- 
лась парой дифференциальньїх сбалансиро- 
ванньїх фильтров из 2 г0 2 и У 20 3, которьіе 
располагались в дифрагированном пучке. 
Схема (9— 9)-дифрактометра и методика в и 
сокотемпературного дифракционного зкспе
римента приведени работе [12].

При обработке експериментальних кри
вих интенсивности учитивали поправки на

поляризацию и угловую зависимость неко- 
герентного рассеяния [13]. Нормировку к 
електронним единицам проводили по урав- 
нению Вайнштейна с использованием атом
них факторов рассеяния, исправленньїх на 
аномальную дисперсию [14]. При расчете 
кривих структурного фактора (СФ ) и функ- 
дий парного распределения (Ф П Р ) атомов 
тройньїх расплавов использовали метод А.С. 
Лашко [15], согласно которому рассеивающая 
способность атомов каждого сорта заменяется 
усредненньїм по углам рассеивания и типам 
атомов козффициентом К ?  = /і2/'£сі/12, где 
с; — соответственно атомний фактор рассе
ивания и атомная доля атомов і-го типа. В 
таком случае експериментальний СФ зада- 
ется следующим соотношением:

а(8)  = І соН 8 ) / М ^ с і^  ,

где І сок{8) — интенсивность когерентной со
ставляющей рассеянного излучения для N  
атомов при значений вектора дифракции 8. 
Расчет Ф П Р  вели по уравнению

2п2гр0(2^сіК і ) 2
І

о*“чпах
х | 5 [а (5 ) - і ]8 Іп (З Л )г і8 ,

о
‘“'шіп

где р0 — атомная плотность расплава при 
температуре исследования; -5тіп, *§тах — ми- 
нимальное и максимальное значення векто
ра дифракции, достигнутие в експерименте. 
К сожалению, в литературе отсутствуют зкс- 
периментальньїе данние по плотности трой
ньїх расплавов АІ-М п-И і и АІ-Мп-Со. Позто- 
му ее рассчитивали на основе експеримен
тальних значений плотности двойних рас
плавов АІ-М п [2], А1-№ [16] и АІ-Со [17]:

Р(АІ! -х-уМп^ІІМу) = [р(А11_х_уМпхі.,)х/(.г-і/)] +  

+  [р(А11_х._!/П М л.+г/)у/ (х+у )].

Анализ местоположения и форми пред- 
пика проводился путем виделения его и пер- 
вого максимума на общей кривой СФ с по- 
мощью функции псевдо-Войта.

Структурние модели исследованних 
двойних расплавов били  реконструированьї 
из експериментальних кривих СФ с помо- 
щью метода обратного Монте-Карло (ОМК)

70 „ М е т а л л ь ґ .  №  1. 2013 г.



[18]. Каждая структурная модель содержа- 
ла 104 атомов стехиометрического состава в 
основной ячейке, размерьі которой согласо- 
вьівались с плотностью расплава при темпе- 
ратуре исследования. При моделировании 
принятьі следующие расстояния ближайше- 
го подхода между атомами, нм: аА1А1 = 0,235, 
° аіпм ~ 0)21, °пмпм = 0,21 (ПМ  = Мп, Со, N1).

Метод ОМК позволяет получать парциаль- 
ньіе СФ и Ф П Р  (число последних в случае 
трехкомпонентного расплава равно шести). 
Например, для расплава А166 6М п16 7Со16 7 
суммарньїй СФ определяется вкладом шес
ти парциальньїх СФ: «АШОЗ), аА1Мп(̂ )> аА1Со(̂ )> 
ампмп(5), аМпСо(5 ) и аСоСо(5 ). Поскольку атом- 
ньіе фактори рассеяния для переходннх ме- 
таллов (Мп, Со, N1) имеют близкие значення, 
нами било использовано псевдодвойное при- 
ближение, компонентами сплавов били  А1 и 
ПМ (Мп, Со, N1). В рамках использованного 
приближения парциальнне функции 
аАШМ(5 ) и апмпм(8 ) рассчитнвались из урав- 
нений:

А1ПМ (5 ) - 1  =
СМп^Мп АІМп (5) - 1]

СМп-̂ Мп + спм-̂ -пм

СПМ "̂пМ [ аА1Пм(* )̂ і ]

СМп̂ Мп + Спм-̂ пм

пмпм ( 5 ) - 1 СМп-^Мп [ аМпМп(* )̂ 

(СМп-^Мп +СПМ-^ПМ)2

| ^ п̂̂ М-̂ Мп-̂ ПМ [аМпПм(̂ ) +
(СМп-̂ Мп + СПМ-^ПМ)2

, Спм-̂ пм [апмпм(^) і]“Ь су ї
(СМп^Мп + СПМ^Пм)“

где сі , К і — атомная доля и атомний фак
тор рассеяния і-го компонента. Из получен- 
них таким образом парциальньїх кривих СФ 
с помощью Фурье-преобразования получени 
парциальнне Ф П Р : Я д іа і^ ), ЯАіпм(-к ) и 
5’ПМПМ(Л). Наиболее вероятньїе межатомньїе 
ближайшие расстояния (К г и опреде-
лялись из положення первого максимума 
общей и парциальньїх Ф П Р .

Порядок на ближних и средних масшта
бах в полученних структурних моделях ис- 
следовали с помощью метода Вороного— Де- 
лоне [19]. Пространство структурних моде
лей разбивали на полиздри Вороного (ПВ ) и

симплекси Делоне (СД), метрические и то- 
пологические свойства полученних разбие- 
ний использовали для детального анализа 
структури. Особое внимание уделено иссле- 
дованию некристаллической плотной упаков
ки, поскольку фактор упаковки играет клю- 
чевую роль в формировании металлических 
расплавов. Из общего числа СД с использо
ванием унифицированной мери тетраздрич- 
ности виделяли те, форма которих близка к 
слабодеформированному тетраздру. Если 
виделенние СД били  взаимосвязани, то об- 
разующие их атоми относили к политетра- 
здрическому кластеру, которий в дальней- 
шем детально анализировался.

Результати исследований и их обсуяс- 
дение. На фиг. 1, а показани зксперимен- 
тальньїе кривие СФ для тройньїх расплавов 
А166 6Мп16 7Со16д и А180Мп14|7Мі5|3 (сплошньїе 
линии) в сравнении с кривими СФ для двой- 
них расплавов А160Мп40 и А180Мп20 (пунктир- 
ние линии) [7]. Следует отметить, что содер- 
жание алюминия в сплаве А160Мп40 не совсем 
соответствует таковому в А166>6Мп16 7Со16 7. 
Тем не менее в некотором приближении рас
плав А160Мп40 можно принять опорним для 
сравнения его локальной структури и упо- 
рядочения в расплаве А166 6М п16 7Со1б 7.

Как видно из графиков на фиг. 1, замена 
части атомов марганца атомами никеля или 
кобальта заметно влияет на форму кривих 
СФ. Положение первого максимума смеща- 
ется влево, возрастает интенсивность пред- 
пика. которий находится в области малих 
значений вектора дифракции, а также воз-

Ф иг. 1. Зкспериментальньїе СФ  а (8 ) трой
ньїх расплавов (сплош ньїе линии: 1 —
^ 6 6 , 6 ^ п 1в,7<-'°16 ,7 ! 2  А1д0М п 14  ^ № 5  3 3 )  в Срав- 

нении с СФ двойньїх расплавов (пунктирньїе 
линии: 1 — А160М п40; 2 — А180М п20)
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Фиг. 2. Зкспериментальньїе Ф П Р  § (К )  трой
ньїх расплавов (сплош ньїе  линии : 1 —
•А-1ввібМп167Со167; 2 — А180М п14|67М і5]33) в срав- 
нении с С Ф  двойньїх расплавов (пунктирньїе 
линии: 1 — А160М п40; 2 — А180М п20)

растает асимметрия второго максимума. В 
целом изменения формьі кривьіх СФ (пред- 
пик и асимметрия второго пика) при пере
ходе от двойньїх к тройньїм расплавам про- 
порциональньї количеству добавок другого 
переходного металла (Со, Мі). Сравнение Ф П Р 
(фиг. 2) показьівает, что положення макси- 
мумов для тройньїх расплавов смещено в 
сторону меньших значений К. Максималь
неє смещение наблюдается в случае второго 
максимума §(К).  Интенсивности первого и 
второго пиков Ф П Р  в случае тройньїх распла
вов вьіше, чем для двойньїх. Зто свидетель- 
ствует о том, что добавки других переходньїх 
металлов приводят к возрастанию степени 
локального упорядочения в расплавах.

Параметри експериментальних кривих 
СФ и Ф ПР атомов расплавов А166 6Мп16 7Со1е>7, 
А180М п14>7Ш 5і3, А160М п40, А173ізМп2в>7 и 
А180Мп2о приведеньї в табл. 1. Согласно по- 
лученньїм данним замена атомов марганца

атомами других ПМ приводит к существен- 
ному сокращению ближайшего межатомно- 
го расстояния Д1. Величина сокращения 
пропорциональна содержанию того ПМ (Со 
или N1), которий вводится в двойньїе распла- 
вьі взамен атомов марганца. Зтот результат 
согласуется с рентгенодифракционними и 
термодинамическими данними. Во-первих, в 
случае двойньїх расплавов А1-№, АІ-Со [4,20] 
полученние из зксперимента значення К х су- 
щественно меньше, чем в двойньїх распла
вах АІ-Мп [7]. Во-вторих, в ряду двойньїх 
систем АІ-М п -> АІ-Со -> А1-Ш максималь- 
ние значення знтальпий смешения в гра
ничних расплавах составляют соответствен- 
но -17, -36  и -53  кДж/моль [21]. Для двой
ньїх расплавов Со-Мп [22] и Мп-№ [23] так- 
же характерни отрицательние отклонения от 
идеальности, что тоже вносит вклад в сокра- 
щение расстояния Ні в тройньїх расплавах 
по сравнению с расплавами АІ-Мп. Таким 
образом, при переходе от расплавов АІ-Мп к 
расплавам А1-Мп-№(Со) возрастает интенсив- 
ность межатомного взаимодействия, что при
водит к сокращению межатомних расстоя- 
ний и возрастанию степени локального упо
рядочения.

Полученние на основе парциальньїх Ф П Р 
значення наиболее вероятних ближайших 
межатомних расстояний (см. табл. 1)
указивают на приоритетную роль взаимодей
ствия между атомами алюминия и ПМ в 
формировании структури и свойств иссле- 
дуемьіх тройньїх расплавов. При замене ча
сти атомов марганца атомами ПМ (Со или 
N1) в двойньїх расплавах АІ-Мп максималь
неє изменение наблюдается в парах А1— ПМ. 
Зто указивает на присутствие ковалентной 
составляющей в металлической связи А1— 
ПМ, что согласуется с данними о химичес-

Таблица 1

Структурньїе параметри расплавов АІ-Мп и АІ-М п-ПМ

Расплав Т,  К 5 ^  нм 1 Я ;, НМ і ■^І(АІ-АІ) -ЙЦАІ-ПМ) • І̂(ПМ-ПМ)

•А-^60,в^П1в,7С'О1ді7 1393
±5

30,0
±0,1

16,7
±0,3

0,257
±0,001

0,46
±0,02

0,95
±0,04

0,263
±0,002

0,251
±0,002

0,268
±0,002

А1в0М п40 1523 28,5 18,0 0,267 0,43 0,72 0,265 0,262 0,273

■А-І73,зМп28,7 1253 29.0 17,5 0,267 0,44 0,69 0,265 0,261 0,272

А180М п 147Мі5 з 1233 29,7 16,3 0,265 0,47 0,86 0,268 0,263 0,280

А180М п20 1353 28,3 15,8 0,269 0,49 0,65 0,269 0,268 0,278
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ком взаимодействии в соответствующих кри- 
сталлических и псевдокристаллических фа
зах. При плавлении твердих фаз, вероятно, 
проходит металлизация ковалентних связей, 
однако определенние характеристики кова- 
лентности остаются.

Характерной особенностью кривих СФ 
расплавов нзученньїх тройньїх и двойньїх 
систем является наличие небольшого напльї- 
ва (предпика) в области малих значений век
тора дифракции 9— 23 нм "1 (см. фиг. 1). 
Присутствие предпика на кривих СФ, как 
правило, связивают с существованием сред- 
него порядка в металлических расплавах. 
Физическая природа предпика — предмет 
многолетней дискуссии, однако, как правило, 
ее обг>ясняют вкладом в дифракционную 
картину от рассеяния на некоторих струк
турних единицах, состоящих из нескольких 
атомов, пространственное положение которьіх 
является согласованним [24]. При таком под- 
ходе передпик отвечает за «межмолекуляр- 
ньій» тип корреляции в реальном простран- 
стве, вклад которого в кривую рассеяния мо- 
жет бить оценен с помощью соотношения 
/(5) = з іігсздр д& гу . Первий максимум зтой 
функции реализуется при значений

8рПр- 7,73, (1)

где Ер — минимальное расстояние корреля
ции, соответствующее предпику; 8р — поло
жение предпика на СФ. Протяженность Ь

области упорядоченного расположения ука- 
занних структурних единиц рассчитивает- 
ся по уравнению

Ь  =  2 п / А 8 р,

где А8р — полуширина предпика.
Используя значення 8р (см. табл. 1) поло

жений предпика на кривих СФ, с помощью 
змпирического уравнения (1) рассчитали зна
чення Ер для расплавов А166 6Мп16 7Со16 7 и 
А180Мп14 67№ 5>3 3. Полученние величини кор- 
релируют с положением второго максимума 
Ф П Р  (см. фиг. 2). Сравнение значений Ер 
двойньїх и тройньїх расплавов (см. табл. 1) 
показьівает, что в пределах ошибки опреде- 
ления они практически совпадают. Однако 
в случае тройньїх расплавов наблюдается 
увеличение протяженности Ь  области упоря
доченного расположения структурних еди
ниц, отвечающих за предпик.

Из полученних данних можно сделать 
вивод, что в тройньїх расплавах реализует
ся более високий уровень структурной орга- 
низации атомов как на ближних, так и на 
средних расстояниях по сравнению с. двой- 
ньіми расплавами АІ-Мп.

П олученние в рамках нсевдодвойного 
приближения кривие парциальньїх СФ трой
ньїх расплавов свидетельствуют о присут- 
ствии предпика исключительно на кривих 
апмпм(5 ) (фиг. З, а). Соответствующие им 
парциальнне Ф П Р , описивающие корреля-

Фиг. 3. Кривьіе парциальньїх функций а пмпм(3 ) (о ) и ^ п м п м ^ ) ^  д ля  расплавов А166 6М п1ві7Со]6 7 
при 1393 К  (1 )  и А180М п Иі67М і5>33 при 1223 К  (2 )
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ции в парах П М — ПМ, показаньї на фиг. З, 
б. Следует отметить аномально вьісокую ин- 
тенсивность левой стороньї второго максиму
ма кривьіх й'пмпм(^)- Положение зтого на- 
пльїва согласуется со значением расстояний 
минимальной корреляции между атомами 
ПМ (Лр(пм-пм) ~ 0,46— 0,47 нм), полученньїх 
подстановкой местоположения предпика на 
кривьіх апмпм(8 ) в уравнение (1). Таким об
разом, наличие предпика в тройньїх распла
вах обусловливается специфическим распо- 
ложением атомов ПМ на расстояниях, кото- 
рьіе соответствуют упорядочению на средних 
масштабах. Аномально вьісокий второй и от- 
носительно низкий первьій пики на кривой 
£пмпм(і^) (фиг. З, б) свидетельствует о вьітес- 
нении атомов ПМ во вторую координацион- 
ную сферу, поскольку атомьі ПМ преимуще- 
ственно (по сравнению со стехиометрией рас
плава) координируются атомами алюминия. 
Другими словами, реализация предпика и 
среднего порядка в расплаве обусловливает
ся химическим локальним  упорядочением.

Для количественной характеристики хи- 
мического локального порядка в расплавах 
использовали параметр Уоррена— Коули

а = 1 - ^  = 1 - ^ - ,
Р с2(г )  с: <2 >

где сг — атомная концентрация компонента 
і; 2ц — координационное число атомов / вок- 
руг атомов і; ( г )  -  с2( г г1 + г 12) + с1( г 21 + г 22) 
— среднее координационное число локаль
ного окружения атомов. Значение ар харак- 
теризует отклонение локальной концентра- 
ции атомов от стехиометрического состава. 
Отрицательное значение ар свидетельствует 
о преимущественной координации атомов 
одного сорта вокруг атомов другого, а поло-

жительное — о преобладающей координации 
атомов одного типа.

Из структурних моделей тройньїх распла
вов били  получени парциальнне координа- 
ционньїе числа и параметр Уоррена— Коули 
(табл. 2). Полученние значення ар свидетель- 
ствуют, что в изучаемих тройньїх расплавах 
существует химическое упорядочение, соглас
но которому преобладает координация меж
ду атомами А1 и ПМ. Следует отметить, что 
тройнне интерметаллические соединения, 
которне соответствуют исследованньш рас
плавам, характеризуются високой степенью 
химического локального порядка и интенсив- 
ним взаимодействием между атомами А1 и 
ПМ. Следовательно, причиной предпика на 
кривих СФ и упорядочения атомов ПМ на 
средних масштабах является сохранение в 
расплаве некоторих особенностей межатом- 
ного взаимодействия, характерних для твер
дих фаз, что приводит к формированию хи
мического ближнего порядка.

Другой особенностью кривих СФ для 
тройньїх расплавов является более вьірази- 
тельний по сравнению с двойньїми распла- 
вами АІ-Мп наплив на правой ветви второ
го максимума (см. фиг. 1). В литературе та
кую особенность СФ связьівают с наличием 
икосаздрического ближнего порядка [3]. В 
работе [25] бьіло показано, что наплив на вто- 
ром максимуме СФ может бить об'ьяснен при- 
сутствием некристаллического политетразд- 
рического локального порядка, в котором ре- 
ализуются злементи икосаздрического упо
рядочения. В отличие от предпика наплив на 
кривих СФ определятся не химическим упо
рядочением, а фактором упаковки, поскольку 
некристаллическая плотная упаковка реали- 
зуется за счет формирования компактних 
политетраздрических кластеров.

Таблица 2

Пардиальньїе координационньїе числа и параметр Уоррена— Коули для 
расплавов АІ-Мп и АІ-М п-ПМ

Расплав г АІА1 г А1ПМ 2 ПМА1 г ПМГІМ ир

•^■^в,6^п 16,7*-'°1в,7 8,6 4,6 9,2 4,1 -0 ,040

А160М п 40 7,7 5,25 7,9 5,15 -0,012

^7 3 ,3 ^ п26,7 9,1 3,3 9,1 3,1 -0 ,013

АІ8С)МП14,67 І̂5,33 9,7 2,45 9,8 2 -0,032

А180М п2д 9,6 2,4 9,65 2,3 -0 ,008
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В рамках формализма Бхатиа— Торнтона 
[26], используя парциальньїе функции 
аА!Аі(5)> аАШм(5) И апмпм(5 ), мьі получили 
парциальньїе СФ, которьіе характеризуют 
корреляции концентрация— концентрация 
(Асс(5 )) и плотность— плотность (А дгдг(5 )) 
(фиг. 4, а, б). Для расплава с большим содер- 
жанием переходньїх металлов наблюдаются 
более значительньїе осцилляции функции 

^аі^пм)’ что указьівает на более ви 
сокую степень химического локального по
рядка и согласуется с ранее сделанньїми 
виводами. На химическую природу предпи
ка указьівает то, что наплив на кривих 
А сс(5 ) (на фиг. 4, а указан стрелкой) попа- 
дает в область существования предпика на 
експериментальних кривих СФ (см. фиг. 1).

На кривих А іУЛг(5) (см. фиг. 4, б) воспро- 
изводится характерний признак кривих СФ 
обоих расплавов — наплив на правом скло- 
не второго максимума (показано стрелками), 
что указьівает на его топологическое проис- 
хождение. Для исследования топологии рас
плава (в частности некристаллической плот- 
ной упаковки) би л использован метод Воро
ного— Делоне. Из структурних моделей вьі- 
делялись политетраздрические кластери, 
которие в дальнейшем детально исследова- 
лись. Било установлено, что среди компакт
них политетраздрических (которие харак- 
теризируются примерно одинаковими линей- 
ньіми размерами по трем перпендикулярним 
направленням) преобладают упаковки атомов

с ярко вираженнои симметриеи пятого по
рядка. Базовой единицей таких упаковок 
является деказдр — пятигональная бипира- 
мида (фиг. 5, а), которая является елементом 
локального икосаздрического упорядочения. 
Более сложньїе фигурьі образуются за счет 
об'ьединения нескольких деказдров в одно 
целое (фиг. 5, б, в). Следует отметить, что со- 
держание атомов в указанних политетразд
рических кластерах составляет 11,1% для 
А180М п14д1\їі5;д, 9,5% для А180Мп20, 8,4% для 
АІ66,6МП16,7С°16,7> 7,6% ДЛЯ А17ззМП26 7 И 
7,0% для А160Мп40. Полученньїй результат 
показивает, что с увеличением содержания 
переходного металла в двойньїх и тройньїх 
расплавах содержание атомов в компактних 
политетраздрических кластерах уменьшает- 
ся. В то же время при переходе от двойньїх 
к тройним расплавам наблюдается увеличе- 
ние числа атомов, которие участвуют в фор- 
мировании кластеров указанного типа.

Политетраздрические кластери также 
характеризуются наличием химического ло 
кального упорядочения, согласно которому в 
локальном окружении атомов ПМ преиму- 
щественно (по сравнению со стехиометрией) 
локализуются атоми алюминия. Следует от
метить, что интенсивное взаимодействие (на- 
личие более коротких связей) между атома
ми определенних типов в расплаве и поли- 
тетраздрическое упорядочение, как правило, 
плохо согласуются между собой. Чем боль- 
ше влияние первого, тем меньше реализует-

Ф иг. 4 .  Кривьіе парциальньїх  ф ункций СФ А с с ( 5 ) / ( л а і л п м )  ( о )  и  (б) для  расплавов
^ 66,6̂ ^ 16,7̂ ° іб ,7 ПРИ 1393 К  (1 )  и А18фМп14 67К і5 зз при 1223 К  (2 )

„М е т а л л ь ґ . №  1. 2013 г. 75



Фиг. 5. Компактньїе политетраздрические кластери , вьіделенньїе из расплава А180М п14 7№ 5 3: а — 
деказдр; б — обт>единение двух деказдров; в — почти завершенньш икосаздр (черньїм обозначеньї атомьі 
алюминия, серьім — атомьі П М )

ся второе [25]. В нашем рассмотрении зто 
подтверждается меньшим количеством поли
тетраздрических кластеров в случаи распла
ва, где интенсивность взаимодействия атомов 
вьіше, нежели для А180М п14|7і\Гі 5)3. Однако 
для тройньїх расплавов наблюдается согла- 
сование зтих типов упорядочения (особенно 
для расплава А180М п14>7№ 5і3), один из кото- 
рьіх возникает в результате интенсивного 
взаимодействия между атомами алюминия 
и переходного металла, а другой является 
следствием реализации плотной упаковки в 
металлических расплавах.

Расплав А180Мп147Ш 5(3 отвечает интерме- 
таллическому соединению А160М пи № 4 [10], 
которое является кристаллическим аппрок- 
симантом близкой по составу псевдокристал- 
лической фазьі [11]. Локальньїй порядок 
фази А100Мпи Ш 4 характеризуется наличием 
злементов икосаздрической симметрии наря
ду с присутствием четкого химического ло 
кального упорядочения. Например, координа- 
ционннм полиздром атомов Мп (1), Мп (3) и 
Ш  является икосаздр, в вершинах которого 
находятся только атоми алюминия; един-

ственное исключение — икосаздр [ША1п № ]. 
Координационньїе полиздри атомов алюми
ния имеют 10— 13 вершин и являются про- 
изводними пентагональной призми. Следует 
отметить, что расплав такого же состава так- 
же характеризуется злементами икосаздри
ческого упорядочения и химическим локаль
ним упорядочением. Конечно, они менее чет- 
ко виражени, поскольку размити тепловим 
движением атомов в расплаве, однако можно 
говорить о корреляции между локальним упо
рядочением в твердой и жидкой фазах.

Вьіводьі. 1. Зафиксировано наличие осо- 
бенностей на експериментальних кривих 
структурного фактора (С Ф ) для расплавов 
А180Мп14 7Ш 5>3 и А166 6М п16)7Со16>7 в виде 
предпика и асимметрии второго максимума. 
Показано, что причина возникновения пред
пика — химическое упорядочение атомов, а 
асимметрия второго максимума обусловлена 
присутствием политетраздрических кластеров 
с вьіраженной симметрией пятого порядка.

2. Показано, что частичная замена атомов 
марганца в двойних расплавах АІ-Мп ато
мами кобальта или никеля приводит к бо-
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лее високому уровню структурной органи- 
зации на ближних и средних расстояниях, 
что проявляется в увеличении размеров об
ласти упорядочения, сокращении ближайше- 
го расстояния А1— ПМ, увеличении интенсив
ности предпика и асимметрии второго мак
симума на кривих СФ.

3. Обнаружена корреляция между ближ- 
ним порядком жидких и твердих фаз трой
ньїх сплавов, что проявляется в сохранении 
характера локального химического упорядо
чения атомов, наличии ковалентной состав- 
ляющей в межатомном взаимодействии А1— 
ПМ и политетраздрических упаковок атомов 
с елементами икосаздрической симметрии.
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