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И сследован л о к а л ь н и й  п оряд ок  в расп л авах  А170Си20Ее10 и А161 9С и ,5 4Р е12 7, состав которьіх 
соответствует тетрагональной т2- и квазикристалли ческой  ф азам . П роведеньї вьісокотемпературное 
рен тген оди ф ракц и онн ое исследование и м оделирование структурьі тройньїх  расплавов с помо- 
щ ью  метода обратного М онте-К арло при разн ь їх  тем п ературах . А н ал и з с т р у к т у р н и х  моделей 
расплавов проведен с и спользованием  м етода полиздров Вороного и сим плексов Д елоне. Д етал ь­
но обсуж деньї две характерн ьїе  особенности кри вь іх  структурного  ф актора: плечо на втором м а к ­
симуме и п редп ик  на левом склоне главного м акси м ум а. П оказано , что п редп ик  на кривьіх  струк ­
турного ф актора в области зн ачен и й  вектора ди ф ракц и и  11—22 н м -1 обусловлен хим ической  при- 
родой локальн ого  уп орядочен ия атом ов, а вьісокоугловой напльїв на втором  м акси м ум е — при- 
сутствием  в расп лаве п оли тетразд ри ч ески х  кластеров  и косаздрического  типа.

Ключевьіе слова: мет аллические расплавьі; рентгеноструктурньш анализ;  предпик; икоса- 
здрический ближний порядок; химический ближний порядок; некристаллические кластерьі.

Интерес к исследованию структурьі рас­
плавов АІ-Си-Ге обусловлен в первую оче- 
редь тем, что в зтой системе впервьіе полу- 
ченьї большие икосаздрические квазикрис- 
талльї состава А165Си20Ге15 размером  не- 
сколько десятков микрометров [1, 2]. В ка- 
честве основной квазикристаллическая фаза 
бьіла получена методом бьістрой закалки  
расплава в концентрационной области с со- 
держанием 16—24 ат.%  Си и 11 — 17 ат.%  
Ге. Результати  первьіх работ указьівали на 
вьісокую термическую стабильность полу- 
ченньїх квази кри сталлов , сохранявш их 
структуру при длительном  отж иге при 
1118 К [2]. По данньїм работьі [3] і-фаза в 
чистом виде мож ет бьіть получена после 
отжига сплавов при 1073 К в интервале со- 
ставов А164Си24Ге12—А16175Си25]5Ге12 75. От- 
ж иг образцов состава А163Си25Ге12 при 
1073 К в течение 14 ч приводит к образова- 
нию квазикристаллов размером ~ 100 мкм. 
В работах [3, 4] подтверждена идентичность 
полученной і-фазьі фазе \|/ — А1бСи2Ге 
(А1б6і7Си22і2Ге11д), открьітой, но не иденти- 
фицированной в 1939 г. [5].

Одной из особенностей новой фазьі бьіло 
ее необьічно вьісокое злектросопротивление 
на уровне 3000 мкОм см [6], обусловленное, 
как бьіло показано в дальнейшем, преиму- 
щественно ковалентної! природой межатом- 
ньіх связей, что приводит к появленню псев- 
дощели на кривой илотности состояний злек- 
тронов вблизи уровня Ферми [7]. Високая 
стабильность і-фазьі определяется вьісокой 
степенью упорядочения атомов, что приводит 
к интенсивньїм и узким  пикам на рентге- 
новских дифрактограммах [2,3, 8]. Характер­
ним и особенностями интерметаллидньїх фаз 
в окрестности і-фазьі являю тся наличие в их 
структуре пентагональних единиц и большие 
размери злементарной ячейки [9, 10].

Считается, что в стабилизации квазикрис­
таллов существенную роль играет злектрон- 
ная концентрация е/а,  что позволяет отнести 
их к фазам Ю м-Розери [6, 7]. Если принять 
для икосаздрической ф ази  А162 5Си25Ге12 5, 
что вклад  вал ен тн и х  злектронов состав- 
ляет ЛГд) = 3, Л̂ Си = 1, ІУре = -2 , то значе- 
ние е /а  = 1,86, а линия, вдоль которой со- 
храняется ато значение, определяется урав-
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нением С¥е = 0,23 — 0,40ССи. Вместе с тем, 
как показано в работе [11], определенную роль 
в стабилизации квазикристаллов играет знт- 
ропия смешения, которая возрастает с увели- 
чением числа компонентов сплава. Зтим и 
об'ьясняется приоритетность образования ква­
зикристаллов в трехкомпонентньїх сплавах по 
сравнению с двухкомпонентньїми.

П оскольку  квази кри сталль ї получаю т 
путем охлаж дения расплава (бьістрого или 
медленного), представляет интерес исследо- 
вание структурьі последних. К сожалению , 
детальньїе исследования структурьі распла- 
вов системьі А1-Си-Ре из области составов, 
образующих квазикристалльї, отсутствуют, 
за исклю чением  работьі [12], в которой 
представленьї кривьіе структурного ф акто­
ра (СФ) для расплава А160Си34Ге6 при тем ­
пературах вьіше и ниж е температурьі плав­
лення. Н аличие плеча на вьісокоугловой 
ветви второго м аксим ум а СФ трактуется в 
соответствии с работой [13] как  свидетель- 
ство икосаздрического ближ него порядка 
(И БП ). Еще одной особенностью получен- 
ньіх кривьіх  я в л яется  наличие предпика 
на малоугловой части первого максим ума, 
свидетельствую щ его о наличии среднего 
п о р я д к а  в р а с п л а в а х . Н епрям ое д оказа- 
тельство  сущ ествован и я  ИБП — резуль­
тати  исследования величини относительно- 
го переохлаждения АТ / Т ь (АТ = Ть -  Т, где 
Ть — температура линии ликвидуса) распла- 
вов АІ-Си-Ре из области составов, образующих 
икосаздрическую  фазу [14 —17]. Наимень- 
шее значение А Т / Т Ь реализуется в случае 
образования из переохлаж денного расп ла­
ва і-фазьі, что указьівает на структурное со- 
ответствие расплава и твердой фазьі, обес- 
печиваю щ ее наименьш ее значение знерге- 
тического барьера в процессе зародиш еоб- 
разования.

В данной работе представленьї результа­
т и  исследования локальной структури  
расплавов А170Си20Р е10 и А161<9Си25]4Ге127, 
состави  к о то р и х  соответствую т тетраго- 
нальной т2-фазе (А17Си2Ге) и квазикристал- 
лической і-фазе. Детально рассматривают- 
ся и обсуж даю тся особенности к р и в и х  
структурного фактора, полученних с помо- 
щью рентгенодифракционного метода: пред- 
пик и ви сокоугловой  н ап л и в  на втором 
максимуме. Рассматривается природа и тем­
пературная зависимость локального упоря- 
дочения атомов.

Материальї и методика зксперимента.
Образцьі сплавов готовили из особочистого 
алюминия марки А999, злектролитичєских 
ж елеза и меди (99,8% ) путем сплавлення 
компонентов в злектродуговой печи КПТМ- 
2 с нерасходуемим вольфрамовим злектро- 
дом в среде очищенного аргона. Изменение 
массьі образцов в процессе ви плавки  не пре- 
виш ало 0,2% .

Рентгенодифракционние исследования 
ж идких сплавов проводили в среде очищен­
ного гелия при температурах, на ~ 50 К пре- 
вьішающих линию ликвидуса: А170Си20Ге10 — 
1403 К и А1б1 9Си25 4Ге12 7 — 1373 К. ФоР- 
мирую щ ий квази кристалльї расплав 
А161,9Си 25,4^Є12,7 дополнительно И С С Л Є Д О В а -  

ли при 1293 (переохлажденное состояние), 
1473 и 1573 К . Кривьіе интенсивности 
рентгеновских лучей, рассеянньїх от свобод- 
ной поверхности расплава, би ли  получени 
на автоматическом (9—0)-дифрактометре с 
использованием МоІ£Га-излучения (А. = 
= 0,071069 нм). М онохроматизация излуче- 
ния осуществлялась парой дифференциаль- 
ньіх сбалансированних фильтров из 2 г0 2 и 
¥ 20 3, располож енних в дифрагированном 
пучке. Схема (0—9)-дифрактометра и мето­
дика проведення високотемпературного диф- 
ракционного зксперимента описани в рабо­
те [18]. При обработке зкспериментальньїх 
кри ви х  интенсивности учитивали поправки 
на поляризацию и угловую зависимость не- 
когерентного рассеяния [19]. Нормировку 
кри ви х  интенсивности проводили по урав- 
нению Вайнш тейна с использованием атом­
ни х  факторов, исправленних на аномальную 
дисперсию [20]. Расчет кри ви х  структурно­
го фактора 5(ф) (<3 = 4тізіп9/л — значение 
вектора дифракции; 9 — половина угла рас­
сеяния) и функции парного распределения 
атомов §(Е) (ФПР) в расплавах виполнен по 
методике, описанной в работе [21].

Анализ положення предпика и перво­
го максимума <31 на зкспериментальньїх кри­
ви х  СФ проводили путем их виделения и з  

общей кривой с использованием функции 
псевдо-Войта. Для приблизительной оценки 
вклада упорядочения, соответствующего 
предпику относительно локального упорядо­
чения в расплавах, рассчитивалось значение 
^  = Ар/(Ар + А х), где А;  и А] — значення 
площадей предпика и первого максимума 
кри ви х  СФ соответственно. Количественная 
оценка расстояния корреляции Кр между
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П араметри ближнего порядка в расплавах системи АЬСи-Гг
Т а б л и ц а  1

Состав
расплава Т,К нм 1 Д1, нм Я̂р IV, % К р /■!. . = _ г

^ЛоСи 2о^е ю 1403 29 ,1± 0 ,1 0 ,262+0,002 17,5±0,5 14 0,44±0,015 0,267±0,0С4 _ ' • -

А 1 6 1 . 9 С и 25 , 4 Р е і 2 , 7 1293 29,5 0 ,255 15,1 15 0,51 0 ,265  г '  • -1373 29,3 0 ,256 16,6 16 0 ,47 0 ,264  ґ "
1473 29,5 0 ,256 16,5 11 0 ,47 0 ,264  і 0  ' 5 ‘1573 29,5 0 ,254 17,2 9 0 ,45 0 ,264  | 0 .249

атомами в расплаве, которое определяет по- 
лож ение предпика фр, осущ ествлена с по- 
мощью змпирического уравнения Зренфе- 
ста [22]:

Е рЯр = 1,23-2 я. ( 1)

М оделирование структури  расплавов 
проведено методом обратного Монте-Карло 
(ОМК) [23] с использованием полученньїх 
кривьіх СФ. Для каждого сплава исходная 
конфигурация содержала 10 000 атомов, ко- 
торьіе случайньїм образом размещ ались в 
основной кубической ячейке. Размерьі яче- 
ек согласовьхвались с плотностью расплава 
при температуре иеследования (табл. 1). 
Плотность тройньїх расплавов рассчитьіва- 
лась с использованием зкспериментальньїх 
значений атомной плотности двойньїх рас- 
плавов А1-Си [24] и АІ-Ге [25, 26] по урав- 
нению

р(А11.х_уСихРеу) = рСА^.^.уСи^+у) х / (х  +

+ У) + р(А1і.х.уРех+у) у / ( х  + У)-

Значення расстояния ближайшего подхо- 
да для односортньїх атомов составили 
а АіАі = 0.235, а СиСи = стРеГе = 0,21 нм, они 
бьіли взятьі из зкспериментальньїх кривьіх 
§(Н) расплавов чистьіх металлов как  точка 
пересечения левой ветви первого максиму- 
ма с осью абсцисс. В случае разносортньїх 
атомов бьіли учтеньї результати  нейтроно- 
графических и ЕХАР8 исследований [27, 28], 
в которьіх показано, что в расплавах алюми- 
ния с 3<і-переходньіми металлами (ПМ) реа- 
лизуется наименьшее расстояние между ато­
мами А1 и ПМ, в связи  с чем
а А1Си =  °А 1К е =  стСиГе =  ° » 2 1  Н М .

Из полученньїх структурньїх моделей рас- 
считьівали парциальньїе характеристики рас­
плавов: 5^(ф) — парциальньїе СФ; —

парциальньїе Ф ПР и Кі} — ближа;': —Нт ме- 
жатомньїе расстояния. По данньїм [29' 
марньїй СФ трехкомпонентного расп-анд 
определяется вкладом шести парциа.іьньїх

^А1Аі(Ф)> ^АІСі/Ф)» *̂ А1Ре(̂ )> *$СиСи(̂ )’ ■'’г V • 
И ^’РеБ’е(^)- Поскольку атомньїе факторьі рас- 
сеяния для ж елеза и меди имеют близкне 
значення, использование метода ОМК для 
вьіделения 5д1Си(£), 5 А1Ге(<2), % іСи(<3), 5 СиГе((?і 
и ^ГеГеС^) из Данньїх одного рентгенодифрак- 
ционного зксперимента является некоррек- 
тной процедурой. В связи с зтим бьіло ис- 
пользовано квазидвойное приближение, со- 
гласно которому компонентами сплавов бьіли 
алюминий и ПМ, т.е. Си + Ге. В рамках ис- 
пользованного приближ ения парциальньїе 
функции 5 а1пм((3) и 5 пмпм(<3) рассчитьіва- 
лись из уравнений:

А1ПМ ( £ ) - !  =
(ССи/си(Ф)

СГе/ре(Ф) ( ‘̂ ’АІР’е ( ^ )  ~  і )  

(ССи/си(^) + сГе/ре(Ф))

с Сі; /ои (@ )  ( ^ А ІСи  ( ® )  ~  і )

и'Ре/ге(Ф))

^пмпм(^) ~ 1
С̂и̂ Си (Ф) (̂ СиСи (Ф) ~ і)

(ССи/еи(^) + сГе/ре(^))2, 2сСисРеГСи(Я)Г¥е(Я)(8с иЕе

(сСц/Ьи (О) + сЬ'е?ї'е(Я))

сІ е / г е ( ^ ) ( ‘̂ Т’е ї 'е ( ^ )  ~  і )  

(сСи/си(Ф) + сКе/рЄ(Ф))

где атомная доля и атомньїй фактор
рассеяния і-го компонента.

Для анализа корреляций концентрация_
концентрация и плотность—плотность, кото- 
рьіе непосредственно связаньї с характером
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упорядочения атомов в расплаве, использо- 
вался метод Б хатиа—Торнтона [ЗО]. В рам­
ках указанного формализма рассчитаньї пар- 
циальньїе СФ АдГдг(<3), Асс(<3) с использовани- 
ем функций 5 а1а1(£), З АШм(^) и  З пмпм($):

СІі*^А 1А і(^) +  СПМ ^ПМ ПМ (Ф) +

+ 2сА1спм5 А1пм(£2),

АссіЯ) -  СА1СПМ  { і  +  СА1СПМ  [^ А ІА іС Ф )

+ ^пмпм(^) ~ 25АШМ(ф)]| .

Локальную структуру полученньїх моде­
лей расплавов исследовали с помощью мето­
да Вороного—Делоне [31]. Пространство 
структурних моделей разбивали на полизд- 
рьі Вороного (ПВ) с последующим расчетом 
их метрических и топологических парамет- 
ров. Поскольку полиздр Вороного, построен- 
ньій вокруг любого атома исследуемой кон- 
фигурации, является геометрическим обра­
зом его локального окруж ения, распределе- 
ния характеристик ПВ количественно харак- 
теризуют локальний порядок анализируемой 
модели. Следующим зтапом анализа струк­
турних моделей расплавов бьіло разбиение их 
пространства на симплекси Делоне (СД — 
злементарние пустоти в атомной конфигу- 
рации). Х арактерни м  свойством металли- 
ческих расплавов [32] является наличие в 
них большого количества СД, по форме близ- 
ких к правильному тетраздру. Зти СД обтье- 
диняются гранями и формируют некристал- 
лические кластери  разной морфологии: ли- 
нейние, ветвистие, содержащие пентагональ- 
ние кольца. Для количественного анализа 
форми симплексов использовали меру тет- 
раздричности

Т = ( 2)

где Ііг І; — длини  ребер СД; 10 — средняя 
длина ребер. Для совершенного тетраздра 
значение м ер и  тетраздричности Т  равно 
нулю, при увеличении степени искаж ения 
симплекса значение Т  возрастает. Граничное 
значение Т  для симплексов, относящихся к 
классу слабодеформированньїх тетраздров, 
равно 0,018 [31].

Результатьі исследования и их обсужде- 
ние. На фиг. 1 приведеньї зксперименталь- 
н и е и модельньїе кривие СФ для расплавов 
А170Си2оІі1еіо и А1бі 9Си2 5 Характерньїе 
особенности кри ви х  проявляются в наличии 
предпика в области м али х  значений векто­
ра дифракции и наплива на високоугловой 
ветви второго максимума, что коррелирует с 
результатами работи [12], где аналогичние 
особенности присутствую т на кр и ви х  СФ 
расплава А160Си34Ре6 при температурах 1090, 
1225 и 1325 К.

Наличие предпика (т.е. дополнительного 
максимума в области м алих  значений век­
тора дифракции) на кри ви х  СФ свидетель- 
ствует о существовании корреляций в рас- 
положении структурних единиц расплава на 
расстояниях, превиш аю щ их разм ери бли- 
жайшего окружения атомов. И если локаль­
ному окружению атомов соответствует ближ- 
ний порядок, то корреляциям, виходящим за 
рамки ближайшего окруж ения атомов, соот­
ветствует так назнваем и й  средний порядок 
[33]. Наличие асимметрии второго максиму­
ма СФ обично связьіваю т с присутствием 
икосаздрического упорядочения атомов в 
расплаве [13, 27].

Наиболее заметно предпик и наплив ре~ 
ализуются для расплава А1619Си25дГе12 7 при 
температуре 1293 К. С повиш ением темпе­
ратури обе особенности кри ви х  СФ разми- 
ваются и исчезают (фиг. 2, а, б). При зтом 
наплив на втором максимуме кривих СФ 
оказивается более чувствительним к пере- 
греву расплава, нежели предпик. Для распла­
ва А1б1 дСи25 4 Р е Х 2  7  ПРИ температуре на 150 К

Ф иг. 1. Зксп ери м ен тал ьн ьїе  (точки) и мо­
дельньїе  (л и н и и ) к р и в ь іе  СФ д л я  расп лавов : 
А І 7 оСи2 оРею п ри  1403 К  (2), А 1^ дСи^5 7
при  1293 (2), 1373 (3), 1473 (4) и І5 7 3  К  (5)
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Ф иг. 
при 1293

2. Зксп ерим ен тальньїе  кривш е СФ для  расплавов А17ПСи,,пР е ,п при  1403 К  (1) А1 Сп
(2), 1373 (5 ), 1473 (4) и 1573 К (5) в области предп ика („Ти в т о р о г о * М  12-7

вьіше линии ликвидуса напльїв на втором 
максимуме отсутствует при сохранении пред­
пика. Зто может свидетельствовать о боль- 
шей стабильности структурних образований, 
ответственньїх за предпик, по сравнению со 
структурним и причинами, вьізьівающими 
наличие напльїва на втором максимуме.

Местоположение предпика <£р (см. табл. 1) 
заметно зависит от состава расплава и тем­
ператури исследования, а именно: увеличе- 
ние содержания алюминия и повьішение тем­
ператури сдвигает предпик в сторону боль- 
ших значений вектора дифракции. Одновре- 
менно при повнш ении температури распла- 
ва А16і дСи2 5 і4Ре12;7 происходит уменьшение 
расстояния корреляции Е р, ответственного за 
появление предпика. Наиболее заметное со- 
кращение Е р наблюдается при повьішении 
температури от 1293 (на ~ ЗО К ниж е тем­
ператури ликвидуса Ть) до 1373 К  (Ть + 50).
В то же время уменьш ение вели чи н и  
происходит при более високих температу­
рах: 1473 (Ть + 150) и 1573 К (Ть + 250).

В табл. 1 приведеньї значення наиболее 
вероятного ближайшего межатомного рассто­
яния І?1 , отвечающего положенню первого 
максимума на кривой §(Е). Можно отметить 
сокращение Е  ̂ при уменьшении содержания 
алюминия в расплаве, что согласуется с дан- 
ним и для двойньїх А1-№, АІ-Со [34], А1-Си 
[35] и тройньїх А1-№-Со [36], АІ-Си-Со [37] 
расплавов алюминия с 3<2-металлами. Не- 
сколько необичной является температурная 
зависимость положення первого максимума 
кривих ФПР для расплава А1в1>9Си25>4Ре12і7:

с повиш ением  тем ператури от 1293 до 
1473 К значение практически не изме- 
няется и даже уменьшается при 1573 К (см. 
табл. 1).

Для об^яснения зтого факта били исполь- 
зованьї парциальние характеристики распла­
ва, рассчитанние из структурних моделей, 
корректность которьіх подтверждается хоро­
шим соответствием зксперим ентальних и 
модельних кри ви х  СФ (фиг. 1) даже в та­
ких нюансах, как  воспроизведение предпи­
ка и асимметричной форми второго м акси­
мума. Из парциальних кривих  ^ ( Е )  рассчи- 
тивались значення наиболее вероятньїх бли- 
ж айш их м еж атом ни х расстояний Е г 
(табл. 1). Согласно полученним данньїм наи- 
меньшее значение характерно для пар А1-ПМ, 
что свидетельствует о приоритетности взаи- 
модействия между атомами А1 и ПМ и его 
определяющем влиянии на структуру рас­
плавов. Следует заметить, что в отличие от 
-^аіаі и ^аіпм значення ЙИМІШ проявляют 
сильную зависимость от тем ператури. Та­
ким образом, уменьш ение Е г с повиш ени- 
ем тем ператури расплава А161 9Си25 4Ге12,7 
связано с сокращ ением расстояний между 
атомами ПМ.

Б ило  обнаружено, что предпик реализу- 
ется только на кривих  З пмпм(<5), характери- 
зирующих корреляции ПМ-ПМ (фиг. З, а). 
Зтот результат находится в согласии с дан- 
ними, полученними ранее для двойньїх (А1- 
№ , АІ-Со, А1-Си) и тройньїх (А1-Ш-Со, А1-Си- 
Со) расплавов методом ОМК [34—37]. Суще- 
ствование предпика на к р и в и х  <5пмпм(ф)
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Ф иг. 3. П арци альньїе  СФ (а) и Ф П Р  (б) д л я  р асп л ава А1в1_9Си25>4Р е12 7 при  1293 К

Ф иг. 4. П арц и ал ьн ьїе  СФ А сс(5 ) (о) и А л,д,(5) (б) дл я  р асп л ава А161 9Си25 ,Р е 1? 7 при  1293 (1) 
и 1373 К 2) '

подтверж дается такж е результатами нейт- 
ронодифракционньїх зкспериментов [27, 38] 
и М Д -моделирования1 [39]. Расчет рассто- 
ян и я  к о р р ел яц и и  і?р(ПМ-ПМ ), даю щ его 
вклад в предпик, проведен по уравнению (1) 
с использованием полож ення предпика на 
кривьіх -5'ПМПМ($ ). П олученньїе значен ня 
Др(ПМ-ПМ ) леж ат  в диапазоне 0 ,42  — 
0,5 нм, что коррелирует  с полож ением  
второго м акси м ум а кривой £пмпм(-^) 
(фиг. З, б), вьісота которого значительно 
превьіш ает вьісоту аналогичного м акси м у­
ма кривьіх  §АШШ(В)  и й 'а і д і С Я ) -  И з  зтого 
следует, что средний порядок в расплавах

^М оделирование с помощ ью  метода м ол екул ярн ой  
ди н ам и ки .

АІ-Си-Ге обусловлен корреляцией в распо- 
ложении атомов переходньїх металлов. Для 
вьіяснения возможной п ри чи н и  возникно- 
вения среднего порядка бьіла исследована 
его взаим освязь с характером  локального 
атомного упорядочения.

На фиг. 4 , а, б показаньї кривьіеи и
Ат (Я) для расплава А1ф-^дСіІ25 4^'^і2 7 при 
1293 и 1373 К. Можно отметить, что первьій 
пик Асс(<3) частично попадает в область су- 
ществования предпика (см. фиг. 4, а). При 
повьішении температури предпик уменьша- 
ется и одновременно понижается левое пле- 
чо первого м аксим ума Л сс(С3). П оскольку 
кривая А сс((^) отвечает за корреляции кон­
ц е н тр ац ія —концентрация, можно говорить 
о взаимосвязи предпика и химической при­
роди локального порядка. Дополнительно
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бьіл рассчитан параметр Уоррена—Коули ар, 
которьій позволяет количественно оценить 
тип локального порядка. Д ля расплава 
А161 9Си25і4Ре12>7 при 1293 К параметр ар =
= -0 ,021 , а при 1573 К он составляет 0,004. 
Отрицательное значение ар свидетельствует 
о преимущ ественной координации атомов 
противоположного сорта вокруг вибранно- 
го, т.е. о наличии химического упорядоче- 
ния атомов, а значение, близкое к нулю, — о 
его отсутствии.

Состав исследованньїх расплавов соответ- 
ствует области существования тетрагональ- 
ной т2-фазьі (А17Си2Ге) и квазикристалличес- 
кой і-фазьі, которьіе характеризую тся нали- 
чием интенсивного взаимодействия между 
атомами А1 и ПМ, а такж е химического ло­
кального порядка. Н апример, в структуре 
А17Си2Ре (пр. гр. РАтпс,  а = Ь = 0 ,6336, 
с = 1,487 нм) [40] наиболее короткие рас- 
стояния реализуются между атомами А1 и 
ПМ (0,248—0,252 нм), а ближайшее рассто- 
яние между атомами алюминия составляет 
0,273 нм. В отношении атомов ПМ заме- 
тим, что только часть атомов меди в своем 
локальном окружении имеет одноименньїе 
атомьі (0 ,261—0,303 нм), в окружении ос- 
тальньїх атомов Си(Ге) атомьі ПМ отсутству- 
ют, а расстояния между ними составляют 
0,42 — 0,47 нм. А налогичная ситуация на- 
блю дается в кри сталли чески х  аппрокси- 
мантах і-фазьі: ^-А113Б'е4 (пр. гр. С2/т ,  а = 
= 1,548, Ь = 0,8083, с = 1,247 нм, р = 107,72°) 
и ц-А15Ре2 (пр. гр. Стст, а = 0 ,7675, 
Ь = 0,6403, с = 0,4203 нм). Для расплавов 
наиболее короткие межатомньїе расстояния 
реализуются в парах А1-ПМ (см. табл. 1). На- 
личие относительно високого второго пика на 
кривьіх £пмпм(Я) (см. фиг. З, б) свидетельству­
ет о том, что доля координаций ПМ-ПМ в 
локальном окружении атомов уменьшается 
вследствие вьітеснения атомов ПМ во вторую 
координационную сферу, поскольку ближай- 
шими соседями атомов ПМ являются преиму- 
щественно атомьі алюминия. Таким образом, 
причиной предпика на кривьіх СФ, интенсив- 
ность которого максимальна вблизи линии 
ликвидуса, является сохранение в расплаве 
некоторьіх особенностей межатомного взаи­
модействия, характерних для твердих фаз, 
что приводит к формированию химического 
ближнего порядка.

П арциальние кри ви е А ММ(Я) показьіва- 
ют, что асимметричная форма второго мак-

симума СФ, которнй реализуется для распла­
ва А161 9Си25 4Ге12 7 при 1293 К, имеет топо- 
логическую природу и связана с корреляци- 
ями плотность—плотность как  следствие 
химического упорядочения атомов. Ранее 
указьівалось, что особая форма второго мак- 
симума СФ связана с наличием икосаздри- 
ческого упорядочения атомов. В работе [41] 
показано, что кривая СФ, рассчитанная для 
изолированних кластеров различной конфи- 
гурации, наилучш им образом воспроизво- 
дит експериментальную  кривую  в области 
£) > А0 нм-1 именно для икосаздрического 
кластера с атомом ПМ в центре. Хуже вос- 
производится форма второго пика СФ, если 
принять в качестве исходннх кластери на 
основе ГЦК или ОЦК упаковок [42]. В то же 
время хорошо известно, что основним струк­
турним елементом для плотньїх некристал- 
лических систем сферических атомов при- 
мерно одинакового размера является конфи- 
гурация из четьірех атомов, форма которой 
близка к правильному тетраздру. Следова- 
тельно, более корректно говорить о политет- 
раздрическом, а не о икосаздрическом харак­
тере упаковки атомов в металлических рас- 
плавах, поскольку 13-атомний икосаздричес- 
кий кластер — частн и й  случай политет- 
раздра — 20 тетраздров вокруг централь­
ного атома. Тетраздрьі способни обг>еди- 
няться  по-разном у, образуя ли н ей н и е  и 
ветвистьіе к л астер и , п яти ч л ен н и е  кольца 
и множ ество их всевозмож ньїх комбина- 
ций [31], реали зуя  при зтом все многооб- 
разие локального п орядка в плотноупако- 
в ан н и х  ж и дкостях .

Политетраздрические кластери в моделях 
расплавов били исследовани с помощью раз- 
биения их пространства на СД и вьічисле- 
ния для каждого из них величини Т  (урав- 
нение (2)). На основании полученной инфор- 
мации для каждого атома в модели било най­
дено количество слабодеформированних тет­
раздров, которьіе он формирует (является об- 
щей вершиной). На фиг. 5 показано распре- 
деление числа слабодеформированних тетра­
здров в локальном окружении атомов (Р(К)) 
для моделей расплавов А1бг 9Си25]4Б1е 12і7 и 
А170Си20Р е10. А нализ полученних данньїх 
показьівает, что при повьішении температу­
р и  расплава А1б1 д С ^ б ^ Р е ^  7 наблюдается 
уменьшение числа атомов, которие входят в 
> 3 слабодеформированних тетраздра, что 
коррелирует с изменением форми второго
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Ф иг. 5. Р асп ределен ие числа слабодефор- 
м ированньїх  тетраздров в локальном  окруж е- 
н ии  атом ов в м оделях : А170Си20Р е10 при 1403 
К  (1), А161 9Си25 4Р е 19 7 при  1293 (2), 1373 (3), 
1473 (4) и 1573 К  (5)

пика СФ (см. фиг. 2, б). Следует отметить, 
что локальний порядок некоторьіх атомов в 
структуре А17Си2Ге, і-фазе и ее кристалли- 
ческих аппроксимантах характеризуется на- 
личием политетраздрических координацион- 
ньіх многогранников (икосаздр, псевдополи- 
здрьі Ф ранка—Каспера, деформированньїй 
кубооктаздр и др.), т.е. локальним  политет- 
раздрическим окружением.

Из сравнения кривьіх Р(Л^) для распла- 
вов А170Си20Ге10 (1403 К) и А161 9Си25 4Ге12 7 
(1373 К; в обоих случаях температури при- 
мерно на 50 К вьіше температури плавле­
ння) следует, что политетраздрический поря­
док более вьіраж ен для расплава 
^ б і , 9Си25 4Ге12 7, формирующего квазикрис- 
талльї.

Политетраздрический порядок в распла- 
ве определенним образом связан с характе­
ром упаковки атомов. А нализ локального

окружения атомов с помогцью ПВ показнва- 
ет, что наибольшие значення математическо- 
го ожидания и наименьшее значение диспер- 
сии кривой распределения козффициента 
сферичности К сф реализуются для структур- 
ной модели расплава А161 9Си25 4Ге12 7 
(1293 К; табл. 2). Согласно данньїм [32] зто 
свидетельствует о более плотной упаковке 
атомов в переохлажденном расплаве. При 
повнш ении температури плотность упаков­
ки уменьш ается (особенно для интервала 
1373—1473 К). Можно отметить, что на кри­
ви х  СФ расплава А161 9Си25 4Р'е12 7 при пе­
реходе от 1373 до 1473 К исчезает асиммет- 
рия второго пика, которий связан с наличи- 
ем политетраздрических кластеров.

В и в оди . 1. Установлено наличие на зк- 
спериментальнмх кривих  СФ для расплавов 
А170Си20Ге10 и А161 9Си25 4Ре12 7 предпика в 
области значений вектора дифракции 11 — 
21 нм 1 и наплива на високоугловой ветви 
второго максимума. С повьішением темпе­
ратури обе особенности уменьш аю тся, что 
свидетельствует об их чувствительности к 
перегреву над линией ликвидуса.

2. Показано, что наличие предпика обус- 
ловлено существованием в расплаве хими- 
ческого локального порядка, которий приво- 
дит к частичному витеснению  атомов пере- 
ходного металла (ПМ) во вторую координа- 
ционную сферу. При зтом возникают кор- 
реляции между атомами ПМ (0,44—0,51 нм), 
которие формируют средний порядок в рас- 
плавах. Химическое упорядочение атомов в 
расплавах А170Си20Ре10 при 1403 К и 
А 1бі,9Си25і4іге 12 7 при температуре вблизи 
линии ликвидуса коррелирует с химическим 
локальним  порядком ф ази  А^Си^Ее и кри- 
сталлических аппроксимантов і-фазн.

3. А симметричная форма второго пика 
СФ обусловлена политетраздрическим упо-

Таблица 2
Значення математического ожидания 1 ̂ ,ф  І и среднеквадратичного отклонения сг для кривьіх 

распределения К сф ПВ, построенньїх вокруг атомов ПМ и А1

Состав расплава Т, к [* * ] о, %
А1 ПМ А1 ПМ

А17оСи20Р е]0 1403 0 ,682  ± 0,001 0,665  ± 0,001 3,95 ± 0 ,05 4 ,7  + 0,05

■ ^■ ^61,9^и 2 5 ,4 ^ Є 12.7 1293 0,690 0 ,676 3,8 4,5
1373 0,689 0,674 3,9 4,6
1473 0,685 0,676 4,3 4 ,9
1573 0,679 0,668 4,5 5,1

„Металльі“. № 5. 2012 г. 85



рядочением атомов, которьій более вьхражен 
в случае расплава, формирующего квазикри- 
сталлические фазьі и их аппроксимантьі.
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