ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 2, ˝ 3 (1998) s. 331–334

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 2, No. 3 (1998) p. 331–334

POL�AN�ONN� STRUKTURN� KOMPLEKSI � BLIȷN�` POR˚DOK ROZPLAV�V NA OSNOV� L�T�ı

S. ¨. Mudriȷ L~v˛vs~kiȷ derıavniȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v, 290005, UkraÝna (Otrimano 15 kv˛tnffl 1997 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 18 ltogo 1998 r.)

Vivqeno moıliv˛st~ ˛snuvannffl pol˛an˛onnih kompleks˛v u b˛lfflevtektiqnih rozplavah sistem Li–Sn ta Li–Pb. Vikoristovuqi eksperimental~n˛ strukturn˛ dan˛, rozrahovano parc˛ffll~n˛ strukturn˛ faktori dlffl pol˛an˛onnih kompleks˛v C˛ntlffl v pripuwenn˛ aditivnogo nabliıennffl dlffl ˛ntensivnosti. Rezul~tati dosl˛dıen~ pokazali, wo v rozplavah sistemi Li–Pb m˛kroneodnor˛dn˛st~ strukturi viznaqa‚t~sffl m˛krooblastfflmi tipu Li4 Pb ta pol˛an˛onnimi kompleksami, a v sistem˛ Li–Sn ˛snut~ lixe asoc˛fflti Li3 Sn.

Kl¸qovfi slova: rozplav, strukturniȷ faktor, m˛kroneodnor˛dn˛st~, bliın˛ȷ porffldok, l˛t˛ȷ.

PACS number(s): 61.25.–f

Rozplavi na osnov˛ l˛t˛ privertat~ uvagu dosl˛dnik˛v fflk z poglffldu fundamental~nih problem f˛ziki r˛din, tak ˛ u zv’fflzku z Ýh xirokim praktiqnim zastosuvannfflm. Dlffl rozplav˛v l˛t˛ z pol˛valentnimi elementami ‚ harakterno znaqna qastka ȷonnogo zv’fflzku, fflkiȷ privodit~ do formuvannffl hem˛qno vporffldkovanogo rozpod˛lu atom˛v, wo svo‚ qergo pov’fflzano z bagat~ma ȷogo f˛ziqnimi harakteristikami ne t˛l~ki v r˛dkomu stan˛, a ȷ p˛slffl kristal˛zac˛Ý. Takim qinom, l˛t˛‚v˛ rozplavi sutt‚vo zm˛nt~ vza‚mod˛ m˛ı ȷonami r˛znogo sortu, wo povinno privesti ˛ do zm˛n v struktur˛ bliın~ogo porffldku. V˛dobraıennfflm takoÝ vza‚mod˛Ý ‚ ˛snuvannffl st˛ȷkih hem˛qnih spoluk na d˛fflgramah fazovoÝ r˛vnovagi, fflk˛ utvort~sffl ne v rezul~tat˛ hem˛qnih reakc˛ȷ z uqast tverdoÝ fazi, a prfflmo z r˛dini [1–3]. Takoı harakterno osobliv˛st ‚ te, wo l˛n˛ffl l˛kv˛dus profflvlffl‚ gostriȷ maksimum pri tak˛ȷ steh˛ometr˛Ý, dlffl fflkoÝ harakternimi ‚ maksimal~no viraıene perenesennffl zarffldu v˛d l˛t˛ do pol˛valentnogo elementa. Tomu vaılivo dosl˛diti bliın˛ȷ porffldok u takih rozplavah ˛ por˛vnfflti z zagal~nimi osoblivostfflmi budovi rozplavlenih hem˛qnih spoluk, struktura fflkih znaqno m˛ro harakterizu‚t~sffl, kr˛m topolog˛qnogo, ˛ hem˛qnim bliın˛m porffldkom. Qasto maksimum na l˛n˛Ý l˛kv˛dus ne zb˛ga‚t~sffl z poloıennfflm sinİulfflrnoÝ toqki na koncentrac˛ȷnih zaleınostfflh f˛ziqnih vlastivosteȷ, odnak pitannffl pro ˛snuvannffl bertol˛dnih faz rozvinuto lixe dlffl tverdogo stanu ˛ ne ma‚ analog˛qnih predstavlen~ dlffl r˛dkoÝ fazi.

Odn˛‚ z harakternih osoblivosteȷ strukturi r˛dkih splav˛v podv˛ȷnih sistem z hem˛qnimi spolukami ‚ m˛kroneodnor˛dn˛st~ Ýhn~ogo bliın~ogo porffldku, fflka pov’fflzana nasampered z nepovno disoc˛fflc˛‚ hem˛qnih spoluk p˛slffl plavlennffl. Mi proveli dosl˛dıennffl moılivosteȷ ˛snuvannffl pol˛an˛onnih kompleks˛v C˛ntlffl v rozplavah sistem Li–Pb i Li–Sn v okol˛ ˛snuvannffl evtektik na d˛fflgram˛ stanu

[4]. Nezvaıaqi na te, wo rozplavi sistemi Li–Pb vifflvlfflt~ naȷb˛l~xu hem˛qnu vporffldkovan˛st~ pri koncentrac˛Ý, wo v˛dpov˛da‚ steh˛ometr˛Ý hem˛qnoÝ spoluki Li_4Pb, u b˛lfflevtektiqnih rozplavah hem˛qniȷ bliın˛ȷ porffldok takoı ‚ q˛tko viraıenim, ˛ odnimi ˛z strukturnih odinic~ ‚ atomn˛ m˛krougrupovannffl tipu Li_4Pb [5–8]. Drugim strukturnim elementom u cih rozplavah ‚ m˛krooblast˛ na osnov˛ qistogo svinc z bliın˛m porffldkom, harakternim dlffl c~ogo elementa. Dlffl togo, wob oc˛niti moıliv˛st~ ˛snuvannffl v rozplavah pol˛an˛onnih kompleks˛v C˛ntlffl, rozrahu‚mo parc˛ffll~niȷ strukturniȷ faktor, fflkiȷ v˛dpov˛datime cim strukturnim odinicfflm, ˛ znehtu‚mo difrakc˛‚ na meı˛ m˛ı nimi. Take nabliıennffl qasto vikoristovut~ pri rozglffld˛ r˛znih modeleȷ m˛kroneodnor˛dnoÝ budovi r˛din [9]. Vihodfflqi z aditivnosti ˛ntensivnosti difragovanogo rentİen˛vs~kogo viprom˛nvannffl, otrima‚mo takiȷ viraz dlffl strukturnogo faktora podv˛ȷnoÝ sistemi A – B, de B — pol˛valentniȷ element:

a_{eksp.} (k) = a_A(k)f^2_A(k) C_Af^2_A(k) + C_Bf^2_B (k) + a^′(k)f^2_B (k) C_Af^2_A(k) + C_Bf^2_B (k) + a_B (k)f^2_B (k) C_Af^2_A(k) + C_Bf^2_B (k) .

Beruqi eksperimental~n˛ znaqennffl strukturnih faktor˛v a_A(k), a_B (k) i a_{eksp.} (k) ˛ atomn˛ faktori rozs˛fflnnffl f_A(k), f_B (k), rozrahovan˛ strukturn˛ faktori a^′(k), wo v˛dpov˛dat~ rozs˛fflnn v˛d pol˛an˛onnih kompleks˛v C˛ntlffl.

Dosl˛dıennffl provodili v atmosfer˛ visokooqiwenoÝ sum˛x˛ gel˛ ta vodn, a tigel~, u fflkomu znahodivsffl rozplav, buv vigotovleniȷ z nerıav˛qoÝ stal˛. Vikoristovuvali Cu–Kα viprom˛nvannffl, monohromatizovane za dopomogo monohromatora LiF, wo dalo zmogu otrimati krivu ˛ntensivnosti roz-

S. ¨. MUDRI„

s˛fflnogo rentİen˛vs~kogo viprom˛nvannffl v meıah 1– 8 Å^{−1}.

Metodom difrakc˛Ý rentİen˛vs~kogo viprom˛nvannffl dosl˛dıuvali rozplav Li–Pb ˛z um˛stom 17 at.% Li ta r˛dk˛ splavi sistemi Li–Sn, wo m˛stili 95 (evtektika), 90 ta 80 at.% Sn.

Ris. 1. Rezul~tati rozrahunku a^′ (k) dlffl evtektiqnogo rozplavu sistemi Li–Pb . Na ris. 1 zobraıen˛ rezul~tati rozrahunku a^′(k) dlffl evtektiqnogo rozplavu sistemi Li–Pb. Vidno, wo otrimana kriva v osnovnomu v˛dobraıa‚ formu tipovogo strukturnogo faktora. Vaılivo osobliv˛st ‚ te, wo maksimumi q˛tk˛x˛, a perxiȷ maksimum viwiȷ v˛d seredn~ogo znaqennffl 2.5, harakternogo dlffl b˛l~xost˛ rozplavlenih metal˛v ta splav˛v [10]. Poloıennffl golovnogo maksimumu a^′(k) zsunute vl˛vo por˛vnfflno z v˛dpov˛dnim maksimumom qistogo Pb. Ce vkazu‚ na te, wo v pol˛an˛onnih kompleksah serednffl m˛ıatomnav˛ddal~ ‚ b˛l~xo, n˛ıu m˛krooblastfflh na osnov˛ qistogo svinc. Otrimaniȷ strukturniȷ faktor moına bulo b vikoristati dlffl rozrahunku rad˛ffll~noÝ b˛narnoÝ funkc˛Ý rozpod˛lu, odnak nev˛dome znaqennffl gustini v takih strukturnih odinicfflh. Dlffl perev˛rki moılivosti ˛snuvannffl strukturnih kompleks˛v takogo tipu v sistem˛ Li–Sn provodili ÝÝ rentİenograf˛qne dosl˛dıennffl.

Na ris. 2 zobraıen˛ strukturn˛ faktori rozplav˛v sistemi Li–Sn, a osnovn˛ parametri (k_I, k_{pob}, k_{II} , k_{III} — poloıennffl perxogo, pob˛qnogo, drugogo ta tret~ogo maksimum˛v a(k); r_1 — rad˛us perxoÝ koordinac˛ȷnoÝ sferi; Z_{eksp.} , Z_{stat.} , Z_{kv.evt.} — eksperimen-

Ris. 2. Strukturn˛ faktori rozplav˛v sistemi Li–Sn

tal~n˛ ta model~n˛ znaqennffl plow˛ p˛d perxim maksimumom rad˛ffll~noÝ funkc˛Ý rozpod˛lu atom˛v) zvedeno v tablic˛. Vidno, wo dodavannffl Li do olova sutt‚vo transformu‚ ȷogo bliın˛ȷ porffldok. Dlffl evtektiqnogo rozplavu, fflkiȷ m˛stit~ us~ogo 5 at.% Li, zrostannffl poloıennffl perxogo maksimumu ‚ znaqnim ˛ ne moıe buti spriqinene lixe zam˛wennfflm atom˛v olova atomami l˛t˛ qi formuvannfflm okremih m˛krooblasteȷ na osnov˛ qistogo l˛t˛. Pro ce sv˛dqat~ dan˛ model~noÝ ˛nterpretac˛Ý rad˛ffll~nih funkc˛ȷ rozpod˛lu atom˛v, zokrema por˛vnfflnnffl model~nih znaqen~ plow˛ p˛d perxim koordinac˛ȷnim maksimumom Z_{stat.} ta Z_{kv.evt.} (dlffl seredn~ostatistiqnogo ta kvaz˛evtektiqnogo rozpod˛l˛v, v˛dpov˛dno) z eksperimental~nim znaqennfflm Z_{eksp.} . Vidno, wo obidv˛ model˛ dat~ znaqne v˛dhilennffl v˛d eksperimental~- nih znaqen~. Analog˛qnu situac˛ sposter˛ga‚mo˛ v zaevtektiqnih rozplavah z koncentrac˛‚ 90 ta 80 at.% Sn. Nezvaıaqi na te, wo koncentrac˛ffl l˛t˛ zrosta‚, poloıennffl golovnogo maksimumu zalixa‚t~sffl praktiqno bez zm˛n. Svo‚ qergo pob˛qniȷ maksimum ˛ rexta osnovnih b˛l~xe reaİut~ na zm˛nu koncentrac˛Ý v okol˛ evtektiqnoÝ toqki. Ce sv˛dqit~ pro te, wo v meıah naȷbliıqih sus˛d˛v bliın˛ȷ porffldok sutt‚vo zm˛nivsffl por˛vnfflno z˛ strukturo qistogo olova, ale v okol˛ evtektiqnoÝ toqki pri zm˛n˛ koncentrac˛Ý malo transformu‚t~sffl. Na r˛vn˛ b˛l~- xih m˛ıatomnih v˛ddaleȷ atomniȷ rozpod˛l qutliv˛- xiȷ do zm˛ni skladu komponent, ˛ tomu moına vvaıati, wo v b˛lfflevtektiqnih rozplavah v˛dbuvat~sffl strukturn˛ zm˛ni v meıah dal~n˛h koordinac˛ȷnih sfer. Otıe, ˛mov˛rno, wo tut takoı moıut~ ˛snuvati pol˛an˛onn˛ tetraedriqn˛ kompleksi C˛ntlffl. Ro-

POL¨AN¨ONN¨ STRUKTURN¨ KOMPLEKSI ¨ BLI”N¨„ PORDOK ROZPLAV¨V NA OSNOV¨ L¨T¨“

zrahunok za vkazanim viwe sp˛vv˛dnoxennfflm pokazav, wo a^′(k) ne v˛dtvor‚ osnovnih ris strukturnogo faktora, a harakterizu‚t~sffl lixe nevelikimi oscilfflc˛fflmi. Tak˛ kriv˛ otrimut~ dlffl r˛znih koncentrac˛ȷ ˛ temperatur. Otıe, ˛mov˛rn˛st~ ˛snuvannffl kompleks˛v C˛ntlffl v sistem˛ Li–Sn v evtektiqn˛ȷ qastin˛ d˛fflgrami stanu duıe mala. Takim qinom, zalixa‚t~sffl pripustiti, wo znaqniȷ vpliv l˛t˛ na strukturniȷ stan olova suprovodıu‚t~sffl formuvannfflm hem˛qno vporffldkovanih m˛krooblasteȷ. U robot˛ [11] provedeno anal˛z temperaturnoÝ zaleınosti eksperimental~nih termodinam˛qnih veliqin ta vikonano model~n˛ rozrahunki. Ustanovleno, wo ˛snu‚ tendenc˛ffl do v˛dokremlennffl atom˛v olova, a v ˛nterval˛ koncentrac˛Ý 0.33 < C_{Li} < 1 bliın˛ȷ porffldok viznaqa‚t~sffl geterokoordinac˛‚, fflka maksimal~no viraıena pri 25 at.% Sn. U zv’fflzku z cim formuvannffl bliın~ogo porffldku v b˛lfflevtektiqnih rozplavah v˛dbuva‚t~sffl na osnov˛ m˛krooblasteȷ z qistim olovom ta strukturnih odinic~ tipu Li_3Sn.

Takim qinom, u sistem˛ Li–Pb maksimal~na vza- ‚mod˛ffl atom˛v v˛dpov˛da‚ koncentrac˛Ý Li_4Pb, hoqa d˛fflgrama fazovoÝ r˛vnovagi ‚ praktiqno tako samo, fflk u sistem˛ Li–Sn. Otıe, v oboh sistemah vifflvlffl‚t~sffl sil~na vza‚mod˛ffl m˛ı atomami r˛znogo sortu, wo privodit~ do formuvannffl hem˛qnogo bliın~ogo porffldku z geterokoordinac˛‚ atom˛v Li ta pol˛valentnogo elementa. Takoı moına stverdıuvati, wo b˛lfflevtektiqn˛ rozplavi sistemi Li–Pb ‚ b˛l~x shil~n˛ do formuvannffl pol˛an˛onnih kompleks˛v C˛ntlffl, n˛ı tak˛ sam˛ rozplavi sistemi Li– Sn. C˛lkom ˛mov˛rno, wo v c~omu vipadku sutt‚vu rol~ v˛d˛grat~ v˛dm˛nnost˛ struktur r˛dkih svinc ta olova, fflk˛ v˛dr˛znfflt~sffl fflk w˛l~n˛st atomnogo rozpod˛lu, tak ˛ tim, wo p˛slffl plavlennffl Sn qastkovo zber˛ga‚ napravlen˛ hem˛qn˛ zv’fflzki. Moıliv˛st~ ˛snuvannffl pol˛an˛onnih kompleks˛v C˛ntlffl v rozplavah luınih metal˛v z pol˛valentnimi elementami takoı p˛dtverdıut~ rozrahunki metodom molekulfflrnoÝ dinam˛ki [12].

Parametri strukturnih faktor˛v ta rad˛ffll~nih at. T_{dosl.}, funkc˛ȷ rozpod˛lu %Sn K k_I,Ȧ^{−1} k_{pob.},Ȧ^{−1} k_{II} ,Ȧ^{−1} k_{III} ,Ȧ^{−1} r_1,Ȧ Z_{eksp.} Z_{stat.} Z_{kv.evt.} 100 505 2.21 2.95 4.25 6.55 3.25 8.30 95 508 2.35 3.10 4.40 6.35 3.20 8.10 8.30 8.30 evt. 583 2.32 3.05 4.50 6.55 3.20 8.10 90 523 2.25 2.95 4.30 6.15 3.30 7.80 8.40 8.35 598 2.25 2.90 4.20 6.20 3.25 7.60 703 2.23 2.80 4.35 6.80 3.20 7.10 80 693 2.34 2.80 4.30 6.10 3.25 8.10 8.50 8.40

Tablicffl 1. Strukturn˛ parametri rozplav˛v sistemi Li–Sn.

[1] M. Hansen, K. Anderko, Struktura dvoȷnyh splavov, t. I, II (Metallurgizdat, 1962).

[2] R. P. ~lliot, Struktury dvoȷnyh splavov, t. I, II (Metallurgiffl, Moskva, 1970).

[3] Binary alloys phase diagrams, v. 1, 2, edited by T. Massalsky (Ohio: Amer. Soc. for Metals Park, 1988).

[4] U. Pirson. Kristallohimiffl i fizika metallov i splavov, t. ¨ (Mir, Moskva, 1977).

[5] R. J. Bowles, M. Silbert, J. Phys. F 15, L105 (1985). [6] V. van der Lugt, Physica Scripta 39, 372 (1991). [7] H. Ruppersberg, H. Reiter, J. Phys. F 12, 7 (1982).

[8] S. I. Mudryȷ, V. P. Gal~qak, S. V. Prohorenko, “. S. Strebkov, G. M. Kalinin, Voprosy atomnoȷ nauki i tehniki. Termoffldernyȷ sintez 2, 63 (1992).

[9] A. G. Il~inskiȷ, L. E. Mihaȷlova, A. V. Romanova, Magnitnye i ¸lektronnye svoȷstva materialov 2, 75 (1990).

[10] E. I. Har~kov, V. I. Lysov, V. E. Fedorov, Fizika ıidkih metallov (Viwa xkola, KiÝv, 1979).

[11] R. N. Singh and F. Sommer, J. Phys.: Cond. Matt. 4, 5345 (1992).

[12] J. Hafner, J. Non–Cryst. Solids 117/118, 64 (1990).

S. ¨. MUDRI„

POLYANIONIC COMPLEXES AND SHORT RANGE ORDER IN LIQUID Li–BASED ALLOYS

S. Mudry The Ivan Franko State University of Lviv, Physics of Metals Department, 8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA–290005, Ukraine

The possibility of polyanionic cluster existence in liquid Li–Sn and Li–Pb alloys has been studied. Using the experimental structure factors the partial ones have been calculated in assumption of additive law for the intensity scattered from each structural unit. It is shown that in liquid near–eutectic Li–Pb alloys the tetrahedral polyanionic clusters, as well as chemically ordered atomic groups of Li4 Pb, can be responsible for the micrononhomogeneous structure in liquid state. Liquid Li–Sn alloys are characterized only by the influence of the chemically ordered Li3 Pb associates in near–eutectic alloys. The probability to form the tetrahedral complexes in molten alloys of these systems is significantly less in comparison with the Li–Pb melts.