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Методом високотемпературної дифракцiї рентгенiвських променiв проведе-
но дослiдження структури розплавлавiв квазi-бiнарної системи Al2Cu−Fe
при рiзних температурах. Проведено аналiз структурних факторiв i парних
кореляцiйних функцiй. Iснування препiку в околi 11–22нм–1 викликано на-
явнiстю хiмiчного ближнього порядку, i плече на правiй сторонi другого ма-
ксимуму показує присутнiсть iкосаедричних полiтетрагедральних кластерiв
в розплавi.
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1 Вступ

Бурхливий розвиток теоретичних i експериментальних дослiджень невпорядко-
ваних систем став однiєю iз характерних рис фiзики. В зв’язку з цим виникає не-
обхiднiсть вивчення цих питань. В першу чергу сюди треба вiднести структурнi
дослiдження рiдин i аморфних сплавiв, фiзичнi властивостi i термодинамiчнi хара-
ктеристики металевих розплавiв, теоретичнi наближення i модельнi представлення
якi застосовуються до опису закономiрностей атомного розподiлу розплавiв.

Науково - технiчний прогрес, потреби сучасного промислового виробництва став-
лять новi завдання перед матерiалознавством, зокрема перед фiзикою конденсова-
них систем. Одним iз важливих напрямiв сучасного матерiалознавства є дослiдже-
ння структури i властивостей рiдких фаз змiнного складу.

Iнтерметалiчнi сполуки з широкою областю гомогенностi, а також iншi промiжнi
фази є основою багатокомпонентних сплавiв з рiзними функцiональними характе-
ристиками залежно вiд типу цих фаз i природи легуючих елементiв. Але для того,
щоб їх використання було якомога ширшим i ефективнiшим, такi системи потрi-
бно дослiджувати не тiльки в твердому, а й у рiдкому станi. В цьому планi поста-
ють актуальнi питання взаємозв’язку мiж специфiчною будовою нестехiометричних
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твердих сплавiв, ближнiм порядком в рiдкiй фазi i термодинамiчними умовами їх
кристалiзацiї.

Основне завдання даної роботи полягало у дослiдженнi структури розплавiв
квазi-бiнарної системи Al2Cu − Fe. Сплави даної системи викликають велике за-
цiкавлення у зв’язку з формуванням великих за розмiрами iкосаендральних квазi-
кристалiв у збагачених алюмiнiєм сплавах системи Al-Cu-Fe.

2 Експериментальна частина

Дослiдження структури проводились за допомогою високотемпературного рент-
генiвського дифрактометра, який давав змогу отримувати кривi iнтенсивностi ди-
фрагованого випромiнювання при рiзних температурах до 1600 К. Зразок розмi-
щувався у камерi дифрактометра, заповненiй гелiєм щоб запобiгти його окисленню.
Геометрiя розмiщення вхiдної щiлини рентгенiвського променя, монохроматизовано-
го за допомогою кристала LiF, центра камери i вхiдної щiлини лiчильника вiдповiд-
ала схемi фокусування типу Брег-Брентано [1]. Похибка вимiрювання iнтенсивностi
випромiнювання знаходилась в межах 2-3%. Температура вимiрювалась та пiдтри-
мувалась з точнiстю ±2К.

Отриманi експериментальнi кутовi залежностi iнтенсивностi дифрагованого ви-
промiнювання усереднювались методом найменших квадратiв, а пiсля цього виправ-
лялися на поляризацiю, поглинання i аномальну дисперсiю [2]. Приведення до еле-
ктронних одиниць здiйснювалось за допомогою методу, описаного в [3]. Виправленi
i пронормованi кривi iнтенсивностi використовувалися для розрахунку структур-
них факторiв (СФ), парних функцiй атомного розподiлу та функцiй радiального
розподiлу атомiв.

3 Дiаграми стану систем елементiв Al, Cu, Fe

Фазова дiаграма системи Al-Cu мiстить ряд промiжних фаз i iнварiантних ре-
акцiй. Тетрагональна фаза сполуки CuAl2 добре вiдома iз-за своєї участi у алюмi-
нiєвих сплавах в процесах старiння при термiчнiй обробцi. Сполука CuAl має двi
кристалiчнi модифiкацiї, одну високотемпературну орторомбiчну i низько темпера-
турну – моноклинну. Два види ζ – фази iснують в концентрацiйних межах вiд 55,2
до 59,8 ат.% Cu i є стабiльнi нижче 590 ◦ С. Двi модифiкацiї ε – фази iснують в околi
концентрацiї яка вiдповiдає сполуцi Cu3Al2 i стабiльнi вище 560 ◦ С.

На фазовiй дiаграмi Fe–Al твердий розчин на основi гранецентрованої кубiчної
гратки - ( ГЦК ) Fe обмежений петлеподiбною межею. Твердий розчин об’ємноцен-
трованої кубiчної гратки (ОЦК) Fe (α) iснує як невпорядкована так i двi впорядко-
ванi форми. Перехiд з невпорядкованої фази у впорядковану є переходом другого
роду нижче до 600 ◦ С, нижче знаходиться двофазна область, яка засвiдчує перехiд
першого роду. Окрiм високотемпературної ε – фази, iснують три промiжнi фази з
обмеженою областю гомогенностi: FeAl2 (триклинна), Fe2Al5 (ромбiчна), i FeAl3
абоFe4Al13 (моноклинна).

Дiаграма Cu – Fe не має промiжних фаз. Дана система вiдома зоною не змiшу-
вання метастабiльної рiдини.
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В [4] зроблено пiдсумковий опис потрiйних фаз даної системи. Al23CuFe4 (τ1),
позначена у деяких працях як α, має Al6Fe – тип структури (орторомбiчний).
Al7Cu2Fe (ω - фаза) має тетрагональну симетрiю. Al10Cu10Fe (φ – фаза) має стру-
ктуру гексагональної фазиNi2Al3. В [5] i [6,7] дослiджувались механiзм формування
i стабiльнiсть φ – фази. В [8] було узагальнено у яких реакцiях дана фаза бере участь.
В [7] було повiдомлено про утворення нової фази Al56.5Cu42Fe1.5 пiсля тривалого
вiдпалу при 550 ◦ С, вона метастабiльна i має елементарну комiрку зi структурою
В2.

Al6Cu2Fe (ψ - фаза) була виявлена, як стабiльна iкосаедрична фаза. При 680◦C
виявили, що iкосаедрична область приблизно простягається в трикутнику з трьо-
ма вершинами Al-Cu-Fe (в ат.% ) вiдповiдно рiвними: 62.4-24.4-13.2 , 65-23-12 , i
61-28.4-10.6. Ця область складається з трьох дiлянок: (1) досконала iкосаедрична,
стабiльна до найнижчих температур вiдпалу сполуки Al62.3Cu24.9Fe12.8, (2) з до-
бре визначеною перiодичною структурою R – фази з ромбоедричною граткою, яка
трансформується у i – фазу поблизу 710 ◦ С в областi нижньої частини трикутника
, i (3) з лiва вiд R – фази розташована пентагональна дiлянка (Р – фаза ). Рис.
1 з [4] показує парцiальний iзотермiчний зрiз при 700 ◦С. Область, позначена β, є
кубiчною фазою з ОЦК або В2 структурою.

Рис. 1: Перерiз потрiйної дiаграми стану системи Al-Cu-Fe з лiнiями лiквiдус в областi
збагаченiй Al

Частина фазової дiаграми з фiксованим вмiстом алюмiнiю 62,5 ат. % представ-
лена на рис. 2. I – фаза формується при 850 ◦C завдяки перитектичнiй реакцiї
L+ (Al,Cu)13Fe4. Перитектична точка знаходиться бiля 12,5 ат.% Fe i склад рiдкої
фази починається з 4,5 ат.% Fe. На основi дослiдження дiаграми стану. На базi фа-
зової дiаграми, можна зробити висновок, що сполуки Al60Cu36Fe4 та Al58Cu38Fe4
є основою для формування росту монокристалiчних iкосаедральних квазiкриталiв
системи Al-Cu-Fe.

4 Ближнiй порядок розплавiв системи Al-Cu-Fe

На рис. 3 зображено структурнi фактори розплавленої сполуки Al2Cu порiвняно
зi структурними факторами чистих компонент. Структурнi фактори використовува-
лися з метою розрахунку парних кореляцiйних функцiй (рис. 4) та функцiй радiаль-
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Рис. 2: Вертикальний перерiз дiаграми стану потрiйної системи Al-Cu-Fe вздовж iзолiнiї
62,5 ат. % Al.

ного розподiлу атомiв, з яких визначали основнi структурнi параметри: найiмовiр-
нiшi вiдстанi мiж атомами та розмiри кластерiв. Значення структурних параметрiв
наведено в табл. 1.

Рис. 3: Структурнi фактори розплавленої сполуки Al2Cu та Al i Cu
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Таблиця 1. Основнi структурнi параметри розплаву Al2Cu

T, K s1, A−1 s2, A−1 a(s1) r1, A r2, A
870 2.95 5.26 2.26 2.62 4.66
875 3 5.1 2.23 2.64 4.71
890 3 5.05 2.11 2.66 4.74
940 2.95 5.15 2.19 2.66 4.72
Al 2,7 4,9 2,46 2,82 5,3
Cu 3 5,44 2,57 2,57 4,8

Як видно з рисунка 3, перший максимум структурного фактора характеризу-
ється наявнiстю передмаксимуму в областi хвильових векторiв 1–2 A, а його пiв-
ширина є меншою нiж для компонент сплаву. Наявнiсть такого передмаксимуму в
рiдких та аморфних сплавах пов’язують з iснуванням промiжного порядку.

Рис. 4: Парнi кореляцiйнi функцiї сполуки Al2Cu при рiзних температурах.

На рис. 5 показанi експериментальнi структурнi фактори розплавiв сполуки
Al2Cu з додаванням вiд 5 до 20 ат.% . Особливiсть цих кривих в наявностi пре-
пiку для малих значень векторiв з лiвої сторони головного максимуму та прояв на
правiй сторонi другого максимуму.

Препiк (тобто додатковий максимум при малих значеннях дифракцiйного векто-
ру) на кривих структурних факторiв вказує на те, що структурнi одиницi в роз-
плавi корелюють на вiддалях бiльших нiж вiддалi до найближчих оточення атома.
Оскiльки, ближнiй порядок вiдповiдає локальному оточенню атома, то так званий
промiжний ближнiй порядок вiдповiдає кореляцiям за межами найближчого оточе-
ння атома. Асиметрiя другого максимуму структурного фактору зазвичай пов’язана
з наявнiстю iкосаедричного атомного упорядкування в розплавi. Препiк i плече най-
бiльш вираженi для розплаву з 5 ат. % Fe при 1123 К. При пiдвищеннi температури,
обидвi особливостi на кривих СФ зникають (рис. 6. а, б). Плече на другому макси-
мумi на кривих СФ бiльш чутливе до вмiсту залiза в порiвняннi з препiком. Плече
на правiй сторонi другого максимуму вiдсутнє, а препiк залишається на кривiй для
розплавiв усiх концентрацiй. Така поведiнка може вказувати на бiльш високу ста-
бiльнiсть структурних кластерiв.
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Рис. 5: Структурнi фактори розплавiв: 1 -Al2Cu; 2- 5 ат.% Fe (1123 К); 3- 10 ат.% Fe (1223
К); 4- 15 ат.% Fe (1273 К); 5- 20 ат.% Fe (1373 К).

Рис. 6: Структурнi фактори розплавiв: 1 - Al2Cu; 2- 5 ат. % Fe (1123 К); 3- 10 ат. % Fe
(1223 К); 4- 15 ат.% Fe (1273 К); 5- 20 ат.% Fe (1373 К) (а) препiки i (b) другi максимуми.

Висновки

Експериментальнi структурнi фактори розплавiв сполуки Al2Cu з додаванням
вiд 5 до 20 ат. % Fe мають препiк в околi 11–22нм–1 i наплив на другому максимумi
з правого боку. При нагрiвi обидвi особливостi СФ зникають. Препiк на СФ свiд-
чить про хiмiчне упорядкування в розплавах, що корелює з формуванням структури
фази Al7Cu2Fe при температурах близьких до лiнiї лiквiдус. Асиметрiя другого ма-
ксимуму СФ вказує на присутнiсть iкосаедричних полiтетрагедральних кластерiв в
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розплавi, з яких вiдбувається формування зародкiв квазiкристалiв.
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Short range order of the molten quasi-binary Al2Cu− Fe system
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Intermetallic compounds with a wide homogeneity region as well as other
intermediate phases are the basis of multi-component alloys with different functi-
onal characteristics depending on the type of these phases and the nature of the
alloying elements. In order for their use to be as wide and efficient as possible,
such systems should be investigated not only in solid but also in liquid state. In
this plan, there are important questions of the relationship between the specific
structure of non-stoichiometric solid alloys, the near order in the liquid phase
and the thermodynamic conditions of their crystallization. In this paper, the
structure of the melts of a quasi-binary Al2Cu − Fe system is investigated.
Alloys of this system are of great interest in connection with the formation of
large-sized icosahedral quasicrystals in aluminum-enriched Al−Cu−Fe alloys.
The structures of melts were investigated by high-temperature X-ray diffracti-
on at various temperatures. Structural factors were used to calculate the pair
correlation functions and functions of the radial distribution of atoms, from whi-
ch the basic structural parameters were determined: the most probable distances
between atoms and the size of clusters. Experimental structural factors of the
molten Al2Cu compound with the addition of 5 to 20 at.percents Fe have a
pre-peak in the vicinity of 11-21 nm−1 and an shoulder at the second maximum
on the right side. When heated, both features of the SF disappear. The prepik
on SF indicates the chemical arrangement in the melt, which correlates with
the formation of the phase structure of Al7Cu2Fe at temperatures close to the
liquidus. The asymmetry of the second SF maximum indicates the presence of
icosahedral polytetrahedral clusters in the melt, from which the formation of
the nuclei of quasicrystals occurs.

Key words: melts, short range order, structure factor
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А. Королышин, З. Олийнык, С. Мудрый, И. Штаблавый
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Методом высокотемпературной дифракции рентгеновских лучей проведено
исследование структуры расплавов квази-бинарной системыAl2Cu−Fe при
разных температурах. Проведен анализ структурных факторов и парных
корреляционных функций. Присутствие препика в окрестности 11–22нм–1

вызвано присутствием химическим близким порядком, и плечо на правой
стороне второго максимума показывает присутствие икосаэдрических по-
литетрагедральных кластеров в расплаве.
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