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(Otrimano 25 berezn� 1996, v ostatoqnomu vigl�d� | 18 kv�tn� 1997)

Rent�enograf�qnim metodom dosl�d�eno strukturu rozplav�v sistemi So-Sn. Vi�vlen� oso-

blivost� atomnogo rozpod�lu v bli�n�� koordinac�Ý rozplav�v sistemi Co-Sn v xirokomu tem-

peraturnomu ta koncentrac��nomu �ntervalah. Na p�dstav� anal�zu strukturnih parametr�v

viznaqeno, wo dosl�d�uvan� rozplavi strukturno m�kroneodnor�dn�, priqomu dom�nu�qu rol~

v�d�gra�t~ atomn� ugrupuvann� r�znosortnih atom�v. Pokazano, wo m�� strukturo� rozplavu �

kristala poblizu l�n�Ý l�kv�dus  genetiqni� zv'�zok. Na osnov� r�vn�n~ Zommera rozrahovan�

model~n� strukturn� faktori rozplav�v sistemi So-Sn. Dovedeno, wo model~n� ta eksperi-

mental~n� strukturn� faktori dobre uzgod�u�t~s�.

Kl�qov� slova: strukturni� faktor, bli�n�� por�dok, rozplavi, asoc��ti.

PACS number(s): 61.25.Mv

Sistema So-Sn nale�it~ do tipu podv��nih spla-

v�v, �k� utvor��t~ hem�qn� spoluki. Maksimum na

l�n�Ý l�kv�dus  pologim � ne pereviwu temperaturu

plavlenn� komponent, wo sv�dqit~ pro mo�liv�st~

�snuvann� hem�qnogo bli�n~ogo por�dku v r�dkomu

stan�. Z �nxogo boku, strukturn� faktori (SF) qi-

stih komponent znaqno� m�ro� v�dr�zn��t~s� �k za

polo�enn�m osnovnih maksimum�v (S

Sn

1

= 2.21
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), tak � za Ýhn~o� formo�. Perxi�

p�k SF kobal~tu  simetriqnim, a olova | harak-

terizut~s� pob�qnim naplivom na pravomu shil�. C�

fakti sv�dqat~ pro te, wo mo�na oq�kuvati m�kro-

neodnor�dnoste� u struktur� bli�n~ogo por�dku,

osk�l~ki znaqn� v�dm�nnost� v struktur� komponent

utrudn��t~ procesi perem�xuvann� atom�v r�znogo

sortu.

Strukturu r�dkih splav�v dosl�d�uvali rent�eno-

graf�qnim metodom. Zn�mann� provodili v�d v�l~-

noÝ poverhn� zrazka z fokusuvann�m promen� za

Breggom{Brentano. Dl� monohromatizac�Ý difrago-

vanogo rent�en�vs~kogo puqka vikoristovuvali mono-

kristal p�rograf�tu. Kriv� �ntensivnosti rozs��nogo

rent�en�vs~kogo viprom�n�vann� oder�an� u FeK

�

{

viprom�n�vann� ta vipravlen� na pol�rizac��, po-

glinann�, nekogerentne rozs��nn�, a v atomnomu fak-

tor� robili popravki na anomal~nu dispers��. Vi-

koristann� FeK

�

{viprom�n�vann� hoq � ne davalo

zmogi dos�gnuti velikih znaqen~ S

max

, wo neobh�dno

dl� Fur'-peretvorenn�, vse-taki davalo zmogu vi�-

viti vs� tonkow� prof�l� difrakc��nogo maksimumu.

Krok skanuvann� stanoviv 5

0

v oblast� perxogo di-

frakc��nogo maksimumu � 15{30

0

| dl� velikih kut�v

rozs��nn�.

R�dk� splavi sistemi So-Sn dosl�d�uvali pri ta-

kih sp�vv�dnoxenn�h komponent: 20.5; 33.3; 40; 50;

66.7; 77; 90 at. % Sn. Sklad rozplav�v perev�r�li pre-

cez��nim zva�uvann�m Ýh do � p�sl� eksperimentu, a

tako� kontrolem r�vn� za katetometrom. Dl� zmen-

xenn� viparovuvann� v kamer� zabezpequvali nad-

lixkovi� tisk gel�� (� 0:3 atm.). Temperaturi do-

sl�d�en~ ta osnovn� strukturn� parametri naveden� v

tablic�. �kwo por�vn�vati eksperimental~n� struk-

turn� faktori z� strukturnimi faktorami a(s) qi-

stih komponent�v, to vidno, wo �oden z komponen-

t�v ne  viznaqal~nim z pogl�du strukturi: sposter�-

ga�t~s� suttv� v�dm�nnost� m�� nimi. Napriklad,

dl� rozplavu z vm�stom 20.5 at. % Sn (ris. 1, a), ne-

zva�a�qi na te, wo polo�enn� perxogo maksimumu

bliz~ke do S

1

kobal~tu, v okol� 2.20

�

A

�1

proste-

�ut~s� napliv, �ki�  v�dobra�enn�m perxogo mak-

simumu rozplavlenogo olova.

Kr�m togo, transformovani� � drugi� maksimum.

P�dviwenn� temperaturi do 1473 K ne prizvodit~

do suttvogo zsuvu perxogo maksimumu. Napliv, ha-

rakterni� dl� olova, zber�gat~s�, transformut~s�

drugi� maksimum: zb�l~xut~s� �ogo xirina � vi-

�vl��t~s� dva p�dmaksimumi. Skladna forma dru-

gogo maksimumu v oblast� 5.50

�

A

�1

zumovlena nasam-

pered tim, wo tut lokal�zovani� drugi� maksimum

SF kobal~tu ta m�n�mum olova.

Vrahovu�qi te, wo atomi splav�v na osnov� ko-

bal~tu ma�t~ du�e niz~ku difuz��nu ruhliv�st~ [1],

mi spod�valis~ na �snuvann� g�sterezisnih efekt�v.

Zokrema, rozplav, nagr�ti� do 1473 K, vitrimuvali

1 god. pri c�� temperatur�, p�sl� c~ogo oholod�u-

vali � znovu vitrimuvali prot�gom togo � qasu.

Strukturu dosl�d�uvali znovu pri t�� sam�� tem-

peratur�, wo � na poqatku eksperimentu | 1423 K.

�k vidno z ris. 1, a, osnovn� strukturn� parame-

tri | polo�enn� perxogo maksimumu � �ogo visota

| praktiqno ne zm�n��t~s�. Menxe vi�vl�t~s�

napliv, �ki�  v�dobra�enn�m perxogo maksimumu

olova, transformut~s� � drugi� maksimum: �ogo

forma sta tako�, �ka  harakterno� dl� prostih

r�din. Tobto v�dbuvat~s� strukturna stab�l�zac��

rozplavu, u rezul~tat� �koÝ v�n sta b�l~x struk-

turno odnor�dnim. Priqomu sposter�gat~s� dom�nu-

�qi� vpliv kobal~tu na strukturni� stan rozplavu.
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20.5 1473 2.94 2.66 4.62 10.6 12.2

20.5 1423 2.94 2.66 4.70 10.8 12.2

20.5 nagr. 1423 2.94 2.66 4.45 11.0 12.1

33.3 1673 2.86 2.79 4.85 10.0 11.1

33.3 1573 2.90 2.67 4.70 8.4 9.5

33.3 1473 2.92 2.74 4.85 9.4 10.1

40 1453 2.90 2.60 4.80 11.0 10.0

40 1473 2.85 2.71 4.80 10.2 13.0

40 nagr. 1473 2.85 2.72 4.80 9.6 13.6

50 1473 2.93 2.83 4.93 10.8 12.5

66.7 1473 2.19 3.26 4.85 13.6 12.6

66.7 1373 2.18 3.26 4.90 13.2 12.4

66.7 1323 2.86 3.19 4.95 12.2 11.9

77.7 1373 2.30 3.13 5.40 10.0 10.4

77.7 1323 2.24 3.20 5.25 11.0 11.3

77.7 1273 2.22 3.17 4.90 10.8 11.4

77.7 1213 2.24 3.21 5.70 9.8 9.4

90 1423 2.23 3.18 5.65 9.4 9.5

90 1273 2.23 3.23 4.95 10.6 10.5

Tablic�. Strukturn� harakteristiki rozplav�v sistemi So-Sn.

Rent�enografuvann� rozplavu z vm�stom 33.3 at. %

Sn vikonuvali pri 1573 � 1673 K, pri perx�� tem-

peratur� dv�q�: odin raz p�d qas nagr�vann� � triva-

logo vitrimuvann�, a drugi� | p�sl� oholod�enn�

do k�mnatnoÝ temperaturi � povtornogo plavlenn�

(ris. 1, b). �kwo por�vn�vati SF c~ogo rozplavu z

evtektiqnim, to vidno, wo polo�enn� perxogo mak-

simumu dewo zsuvat~s� l�voruq, a visota �ogo zmen-

xut~s�. Napliv na prav�� v�tc�  na vs�h krivih. Ta-

ko�  napliv � na l�v�� v�tc� osnovnogo maksimumu.

Drugi� maksimum hoqa � xiroki�, zate b�l~x sime-

triqni�. Polo�enn� �ogo hoq � bli�qe do v�dpov�d-

noÝ veliqini qistogo kobal~tu, ale ma svoÝ �ndiv�du-

al~n� osoblivost�, �k� ne zvod�t~s� lixe do cih kom-

ponent�v sistemi. P�dviwenn� temperaturi do 1673

K prizvodit~ do suttvih zm�n. Perxi� maksimum

zb�l~xu visotu, �ogo prava v�tka sta krut�xo�,

a pob�qni� maksimum na n�� | led~ pom�tnim. Ta-

ko� znaqnih zm�n zazna � drugi� maksimum. �ogo

polo�enn� zsuvat~s� l�voruq, � q�tko vid�l�t~s�

tret�� maksimum. Pob�qni� maksimum na l�v�� v�tc�

ne znika. P�sl� oholod�enn� do k�mnatnoÝ tempe-

raturi, povtornogo plavlenn� � rent�enografuvann�

pri 1573 K strukturni� faktor znovu nabuva pope-

redn~oÝ formi, za vin�tkom togo,wo trohi transfor-

mut~s� napliv na pravomu shil� golovnogo p�ka. V�n

zm�wut~s� do menxih znaqen~ hvil~ovogo vektora.

Ot�e, rozplav c�Ý koncentrac�Ý ma specif�qnu tem-

peraturnu zale�n�st~ bli�n~ogo por�dku. Napliv

na pravomu shil� golovnogo maksimumu  v�dobra-

�enn�m na�vnosti pevnoÝ k�l~kosti zalixkovih ko-

valentnih zv'�zk�v, �k� mo�ut~ prizvoditi do for-

muvann� asoc��ovanih grup atom�v.

Dodavann� olova do koncentrac�Ý 40 at. % Sn du�e

malo zm�n� polo�enn� osnovnogo maksimumu, ale

zmenxu �ogo visotu (ris. 1, v). Du�e slabko vi-

�vl�t~s� napliv, �ki� v�dpov�da osnovnomu maksi-

mumu Sn. Z �nxogo boku, drugi� maksimum zsuvat~s�

bli�qe do polo�enn� maksimumu qistogo olova.

P�dviwenn� temperaturi do 1473 K tako� ne pri-

zvodit~ do zm�ni polo�enn� osnovnogo maksimumu,

a lixe do zb�l~xenn� �ogo visoti. Napliv na l�v��

v�tc�, wo v�dpov�da qistomu olovu, sta dosit~ q�t-

kim � praktiqno pererod�ut~s� v pob�qni� maksi-

mum. P�sl� nagr�vann� do viwoÝ temperaturi � oho-

lod�enn� do 1473 K zagal~n� osoblivost� zber�ga-

�t~s�, lixe trohi zmenxut~s� visota golovnogo

maksimumu. Ot�e, pri p�dviwenn� temperaturi v�d-

buvat~s� strukturna perebudova, �ka mo�e buti

pov'�zana z disoc��c�� qastini asoc��ovanih grup

atom�v.
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Ris. 1. Strukturn� faktori rozplav�v sistemi So-Sn, at.% Sn: a | 20.5; b | 33.3; v | 40; g | 50; d | 66.7; e |

77.7,  |90.
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Ekv�atomni� rozplav dosl�d�uvavs� pri 1473 K

(ris. 1, g). Por�vn�no z rozplavom koncentrac�Ý 40

at.% Sn SF c~ogo rozplavu ma nabagato xirxi�

perxi� maksimum. Vidno, wo na difrakc��nu kar-

tinu znaqno vpliva�t~ m�krooblast� qistogo olova.

Odnak p�d qas kristal�zac�Ý perxi� maksimum po-

qina transformuvatis~. Zokrema, p�dmaksimum, wo

v�dpov�da qistomu olovu, sta b�l~xim, a golovni�

p�k kobal~tu peretvor�t~s� v napliv. Zg�dno z d��-

gramo� stanu, pri 1373K z r�dini poqina�t~ vid�l�-

tis� kristal�ti -fazi � r�dina zb�dn�t~s� kobal~-

tom. U zv'�zku z cim perxi� maksimum sta pod�bnim

do v�dpov�dnoÝ krivoÝ olova.

Unasl�dok dodavann� olova do 66.7 at. % Sn struk-

turni� faktor sta we b�l~xe pod�bnim do SF olova

(ris. 1, d). Na pravomu shil� vi�vl�t~s� napliv,

�ki�  v�dobra�enn�m �k naplivu qistogo olova,

tak � osnovnogo maksimumu kobal~tu. Drugi� mak-

simum nabuva polo�enn�, harakternogo dl� olova,

a drugi� p�k kobal~tu vi�vl�t~s� u vigl�d� neve-

likogo naplivu. P�dviwenn� temperaturi do 1373 K

robit~ osnovni� maksimum b�l~xim, dewo l�pxe

rozd�l�t~s� golovni� p�k kobal~tu, q�tk�xim sta

tako� � drugi� maksimum, a na form� tret~ogo do-

bre vi�vl�t~s� superpozic�� \zadn�h" maksimum�v �

m�n�mum�v komponent�v. P�dviwenn� temperaturi we

na 100 K prizvodit~ do zmenxenn� visoti golovnogo

maksimumu, polo�enn� �kogo v�dpov�da polo�enn�

qistogo olova � transformac�Ý naplivu, �ki� sta

menx vira�enim. Polo�enn� drugogo maksimumu 

takim, �k u rozplavlenogo olova.We b�l~xe \olovo-

pod�bno�" sta struktura r�dkogo splavu z vm�stom

77.7 at. % Sn. C� koncentrac�� v�dpov�da rozplavu,

�ki� razom �z Co

3

Sn

2

vstupa v peritektiqnu reak-

c��, u rezul~tat� �koÝ utvor�t~s� hem�qna spoluka

CoSn. Pob�qni� maksimum vira�eni� nesil~no. Ale

na�vn�st~ m�krougrupovan~ na osnov� kobal~tu na SF

vse-taki v�dquvat~s� (ris. 1, e). Polo�enn� drugogo

maksimumu v�dpov�da polo�enn� qistogo olova, a

tret�� sformovani� drugim maksimumom rozplavle-

nogo kobal~tu.

�kwo por�vn�vati drugi� � tret�� maksimumi eks-

perimental~nogo strukturnogo faktora z� SF qi-

stih komponent�v, to vidno, wo v perxomu vipadku

voni menxe rozd�l��t~s�. P�dviwenn� temperaturi

do 1273K prizvodit~ do togo,wo visota perxogo mak-

simumu ne zmenxut~s�, �k ce povinno buti v b�l~-

xost� vipadk�v, a navpaki, dewo zb�l~xut~s�. Ce

sv�dqit~ pro te, wo v me�ah zadanogo temperatur-

nogo �ntervalu na proces p�dvedenn� teploti pere-

dus�m reagu�t~ m�krooblast� b�l~x znaqnih rozm�r�v,

n�� grupi atom�v, obme�enih perxo� koordinac��-

no� sfero�. Zmenxenn� veliqini cih m�krooblaste�

prizvodit~ do de�kogo zb�l~xenn� stupen� vpor�dko-

vanosti �, �k nasl�dok, mamo zb�l~xenn� visoti per-

xogo maksimumu, priqomu poqina l�pxe vid�l�tis�

napliv na pravomu shil� drugogo maksimumu, �ki�

pri temperatur� 1213 K slabko vira�eni�.

Pri 1323 K visota osnovnogo maksimumu nesil~no

zmenxut~s� por�vn�no z poperedn�m rozplavom � v

zagal~nomu SF sta trohi xirxim. Napliv na pra-

vomu shil� golovnogo maksimumu strukturnogo fak-

tora vira�eni� slabko, tret�� maksimum bli�qi� za

polo�enn�m do qistogo olova, n�� do kobal~tu, ale

vpliv ostann~ogo vse � v�dquvat~s�. P�dviwenn�

temperaturi do 1373K prizvodit~ do rozxirenn� go-

lovnogo maksimumu � neznaqnogo zmenxenn� visoti.

Drugi� maksimum sta dosit~ xirokim � n�bi sfor-

movani� z dvoh p�dmaksimum�v. Polo�enn� osnovnogo

maksimumu trohi zm�wut~s� pravoruq, a pob�qni�

napliv zber�gat~s� tako� samo� m�ro�, �k � pri po-

peredn�� temperatur�.

Ris. 2. Koncentrac��na zale�n�st~ S

1

� r

1

dl� roz-

plav�v sistemi Co-Sn pri T = T

pl

+ 10

0

.

Na�b�l~x zbagaqeni� olovom z dosl�d�uvanih

nami rozplav�v (90 at.% Sn) vi�vl� strukturni�

faktor, �ki� ma z a(s) qistogo Sn �k sp�l~n� risi,

tak � de�k� v�dm�nnost� (ris. 1, ). Napriklad, SF

za zagal~nim vigl�dom, polo�enn�m perxogo mak-

simumu � �ogo visoto� dobre uzgod�ut~s� z a(s)

olova. Analog�qno mo�na opisati polo�enn� dru-

gogo � tret~ogo maksimum�v. Vodnoqas u dosl�d�uva-

nomu rozplav�  b�l~xo� p�vxirina perxogo mak-

simumu SF, �ka zumovlena nakladann�m golovnogo

maksimumu a(s) kobal~tu, a menxo� | visota dru-

gogo maksimumu, vnasl�dok togo, wo s�di potra-

pl� m�n�mum a(s) kobal~tu. Kr�m togo, m�� dru-

gim � tret�m maksimumami a(s) rozplavu z'�vl�t~s�

napliv, polo�enn� �kogo zb�gat~s� z drugim mak-

simumom So. Pri temperatur� 1423 K SF nabuva

dewo �nxoÝ formi. Menxim sta napliv, simetri-

zut~s� drugi� maksimum � znika m�n�mum m��

drugim � tret�m maksimumami. U c~omu vipadku

we dosit~ znaqno�  p�vxirina golovnogo maksi-

mumu. Zokrema, pri temperatur� 1273 K �s = 1:20

�

A

�1

, a pri T=1423 K �s = 1:15

�

A

�1

, tod� �k

dl� qistogo olova pri temperatur�, bliz~k�� do

temperaturi plavlenn�, vona dor�vn� vs~ogo 0.60

�

A

�1

, a dl� kobal~tu | 0.70

�

A

�1

. Ot�e, mamo

du�e velike zb�l~xenn� p�vxirini, �ke mo�na
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Ris. 3. �ntensivn�st~ osnovnih maksimum�v difrakto-

gram dl� evtektiki Co+Co

3

Sn

2

.

po�sniti ne zmenxenn�m rozm�r�v upor�dkovanih

m�krooblaste�, a aditivnim nakladann�m p�k�v. Tak�

zm�ni SF da�t~ zmogu stverd�uvati, wo  m�kro-

oblast� na osnov� qistih olova � kobal~tu nav�t~ v

oblast� koncentrac�� z boku qistogo olova � pri znaq-

nomu peregr�vann� wodo l�kv�dusu. P�dviwenn� tem-

peraturi prizvodit~ do qastkovogo ru�nuvann� cih

m�krooblaste�, de�kogo perem�xuvann� atom�v � for-

muvann� strukturnih ugrupovan~ na osnov� \olovo-

pod�bnoÝ" strukturi.

Ot�e, anal�z temperaturnoÝ zale�nosti struktur-

nih parametr�v rozplav�v sistemi Co-Sn sv�dqit~

(div. tablic�), wo p�d qas nagr�vann� rozplav�v

v�dbuva�t~s� zm�ni, pov'�zan� �k z qastkovo� di-

soc��c�� hem�qno vpor�dkovanih strukturnih kom-

pleks�v, tak � uw�l~nenn�m bli�n~ogo por�dku v od-

n�� z� strukturnih odinic~ rozplavu | v qistomu

olov�. Same tomu temperaturna zale�n�st~ struktur-

nih parametr�v  skladn�xo�, n�� u prostih rozpla-

vah.

Koncentrac��na zale�n�st~ osnovnogo struktur-

nogo parametra | polo�enn� perxogo maksimumu

S

1

strukturnogo faktora dosl�d�uvanih rozplav�v

| S-pod�bna � v�dhil�t~s� v�d pr�moÝ l�n�Ý v pozi-

tivni� b�k v oblast� koncentrac��, zbagaqenih ko-

bal~tom, � v negativni�, �kwo vm�st olova perevi-

wu 60 at.% (ris. 2). Vidno, wo maksimal~ne pozi-

tivne v�dhilenn� v�d �deal~noÝ strukturi sposter�-

gat~s� v me�ah 30{50 at.% Sn, a negativne | v �n-

terval� 65-80 at.% Sn. Polo�enn� perxogo maksi-

mumu r�zko zm�n�t~s� pri 60 at.% Sn, wo sv�dqit~

pro transformac�� tipu bli�n~ogo por�dku. Taku

znaqnu zm�nu ne mo�na po�sniti lixe �snuvann�m

m�krooblaste� z� strukturo� atom�v odnogo sortu.

C�lkom �mov�rno, wo v c~omu vipadku suttvu rol~

v�d�gra hem�qni� bli�n�� por�dok, �ki� � zm�n� to-

polog�� atomnogo rozm�wenn�.

Na ris. 2 zobra�ena tako� koncentrac��na zale�-

n�st~ veliqini r

1

dl� zadanoÝ sistemi. �k vidno z

risunka,  znakozm�nne v�dhilenn� v�d �deal~nosti.

V me�ah 0{50 at.% Sn proste�ut~s� v�d'mne v�dhi-

lenn�, wo sv�dqit~ pro zmenxenn� v�dstane� m�� ato-

mami, zumovlene pereva�a�qo� vzamod�� m�� ko-

bal~tom � olovom. Dl� rozplav�v, zbagaqenih olovom,

seredn� m��atomn� v�dstan� v�dhil��t~s� v dodatni�

b�k � vkazu�t~ na pereva�nu tendenc�� u vzamod�Ý

Sn-Sn, Co-Co.

Ot�e, v oblast� koncentrac��, zbagaqenih kobal~-

tom, mamo pereva�nu vzamod�� atom�v r�znogo

sortu, �ka prizvodit~ do formuvann� asoc��ovanih

grup atom�v, topolog�� rozm�wenn� �kih mo�e nagadu-

vati kristal�qnu spoluku na�vnih na d��gram� hem�q-

nih spoluk Co

3

Sn

2

, CoSn abo g�potetiqnoÝ spoluki

Co

2

Sn, psevdomolekuli �koÝ formu�t~s� t�l~ki v

r�dkomu stan�, a p�d qas kristal�zac�Ý rozpada�t~s�

na b�l~x termodinam�qno st��ku fazu (Co

3

Sn

2

). U

zv'�zku z cim mi por�vn�vali prof�l~ struktur-

nih faktor�v z refleksami v�d pol�kristal�qnih

hem�qnih spoluk. Osk�l~ki polo�enn� l�n�� na di-

fraktogramah v�d cih spoluk v�dpov�da�t~ k�mnat-

58



STRUKTURA ROZPLAV�V SISTEMI Co{Sn

nim temperaturam, a nas c�kavit~ por�vn�nn� na

granic� rozplav { visokotemperaturna kristal�qna

faza, to dodatkovo mi rent�enograf�qno dosl�d�u-

vali c� splavi v�drazu � p�sl� kristal�zac�Ý.

Ris. 4. Kriv� �ntensivnosti rozs��nogo rent�en�vs~kogo

viprom�n�vann� splavu Co

3

Sn

2

.

�ntensivn�st~ rozs��nogo rent�en�vs~kogo viprom�-

n�vann� v�d pol�kristal�qnogo splavu evtektiqnogo

skladu, zakristal�zovanogo p�d qas oholod�enn�, po-

kazana na ris. 3. Zg�dno z d��gramo� stanu evtek-

tiqni� rozplav povinen kristal�zuvatis� v sum�x

�z kristalik�v �{So � spoluki Co

3

Sn

2

. Pri 1373 K

proste�u�t~s� l�n�Ý, odn� z �kih bliz~k� do �{So,

a rextu mi v�dnosimo do fazi Co

3

Sn

2

. V oblast~

�snuvann� perxogo maksimumu potrapl��t~ osnovn�

maksimumi kobal~tu � Co

3

Sn

2

, tobto osoblivoÝ trans-

formac�Ý rozplavu p�d qas kristal�zac�Ý ne sposter�-

gat~s�. T�l~ki v oblast~ m�n�mumu SF rozplavu po-

trapl��t~ dv� dovol� �ntensivn� l�n�Ý fazi Co

3

Sn

2

,

�k�  dinim faktorom, wo supereqit~ sum�snost�

struktur u tverdomu � r�dkomu stanah. Pri T=973 K

l�n�� kobal~tu zsuvat~s� pravoruq na �s = 0:30

�

A

�1

, a dl� Co

3

Sn

2

| na �s = 0:20

�

A

�1

. Na st�l~ki �

zsuva�t~s� � �nx� difrakc��n� l�n�Ý, wo sv�dqit~ pro

ma��e odnakovi� koef�c�nt term�qnogo rozxirenn�

dvoh skladovih evtektiki: �-kobal~tu � Co

3

Sn

2

. Pri

k�mnatn�� temperatur� difrakc��na kartina dewo us-

kladnilas~, osk�l~ki pri niz~kih temperaturah �-

So perehodit~ u �-modif�kac�� [2] � u zv'�zku z cim

z'�vl��t~s� nov� l�n�Ý. Tobto v dosl�d�uvanomu �n-

terval� temperatur polo�enn� difrakc��nih l�n��

fazi Co

3

Sn

2

zm�n�t~s� nesuttvo, wo sv�dqit~ pro

neveliki� koef�c�nt term�qnogo rozxirenn� � ter-

m�qnu stab�l~n�st~ c�Ý spoluki.

Qistu Co

3

Sn

2

-fazu tako� dosl�d�uvali p�sl� kri-

stal�zac�Ý z rozplavu (ris. 4). Harakterno� oso-

bliv�st� krivoÝ �ntensivnosti, otrimanoÝ pri 1023K,

 te, wo ma��e vs� osnovn� parametri perxogo

maksimumu zber�ga�t~s�, proste�ut~s� napliv na

pravomu shil� golovnogo maksimumu pri 3.30

�

A

�1

,

�ki�, po sut�, mo�na vva�ati okremo� difrakc��no�

l�n��. Dostatn~o �ntensivn� refleksi tako� potra-

pl��t~ v oblast~ �snuvann� drugogo �nterferenc��-

nogo maksimumu. �kwo v r�dkomu stan� na l�v�� v�tc�

pob�qni� maksimum pri 2.20

�

A

�1

buv led~ pom�tnim

pri neznaqnih peregr�vah, to v kristal�qnomu stan�

v�n l�pxe vid�l�t~s�. Ce mo�e sv�dqit~ pro te, wo

rozplav Co

3

Sn

2

p�d qas oholod�enn�, kr�m -fazi,

skladat~s� z neznaqnoÝ k�l~kosti olova, osk�l~ki

oblast~ gomogennosti Co

3

Sn

2

transformut~s�, a

spoluka CoSn mo�e ne formuvatis� vnasl�dok ne-

trivalogo qasu vitrimki, wo  harakternim dl� pe-

ritektiqnih reakc�� [3]. Pri k�mnatn�� temperatur�

osnovni� maksimum  takim samim lixe z t�� r�z-

nice�, wo l�voruq v�d n~ogo z'�vl��t~s� dodatkov�

refleksi, �k� mo�na pov'�zati z perehodom -Co

3

Sn

2

u 

0

-Co

3

Sn

2

.

Rozplav ekv�atomnogo skladu pri T=1073 K da na

difraktogram� na�b�l~x �ntensivnu l�n�� pri s=3.10

�

A

�1

, a dewo slabx� l�n�Ý v�dpov�da�t~ 2.37 � 2.77

�

A

�1

. Ce sv�dqit~ pro te, wo strukturi rozplavu � za-

kristal�zovanogo zrazka  znaqno� m�ro� kogerent-

nimi. Pri 293 K maksimumi pererozpod�l��t~s�,

wo pov'�zane z formuvann�m hem�qnoÝ spoluki CoSn

zg�dno z peritektiqno� reakc��. �kwo por�vn�ti

tabliqn� dan� ASTM dl� c�Ý spoluki z naximi da-

nimi, to sposter�gat~s� zadov�l~ne uzgod�enn�.

Rozplav CoSn

2

p�sl� kristal�zac�Ý vi�vl� �nten-

sivn� refleksi, polo�enn� �kih tako� korel� z

osnovnim maksimumom rozplavu. Taka � tendenc��

proste�ut~s� � dl� �nxih splav�v z b�l~xim vm�-

stom olova. Tobto mo�na stverd�uvati, wo m��

strukturo� rozplavu � kristala poblizu tempera-

turi l�kv�dus  genetiqni� zv'�zok. Z boku qistogo

kobal~tu rozplavi kristal�zu�t~s� z vid�lenn�m

kristalik�v kobal~tu � fazi Co

3

Sn

2

. C� faza vi-

�vl�t~s� � p�d qas kristal�zac�Ý rozplav�v, zbagaqe-

nih olovom.

Ot�e, v r�dkomu stan�, �k zasv�dqili rezul~tati

naxih dosl�d�en~, asoc��ovan� grupi atom�v vpliva-

�t~ na strukturni� stan p�sl� kristal�zac�Ý, � dl�

do- s�gnenn� r�vnova�nogo stanu neobh�dn� znaqne pe-

reoholod�enn� � trivali� qas.

Za rezul~tatami anal�zu strukturnih faktor�v

mo�na zrobiti visnovok pro te, wo rozplavi si-

stemi Co-Sn harakterizu�t~s� tendenc�� do formu-

vann� asoc��ovanih grup atom�v. Pro ce sv�dqat~ � ro-

zrahovan� v nabli�enn� Bhat�a{Torntona parc��l~n�

SF S

cc

(0) [4]. Obqislenn� S

cc

(0), vikonan� za eks-

perimental~nimi danimi, vz�timi z [5], doveli, wo

maksimal~ne znaqenn� S

cc

(0) sposter�gat~s� pri 40

at.% Sn. Na�vn�st~ asoc��ovanih m�krooblaste� tipu

Co

3

Sn

2

p�dtverd�ut~s� rezul~tatami vim�r�vann�

�nte�ral~noÝ ental~p�Ý zm�xuvann�, vikonanoÝ v [6],

hoq u prac� [7] za rezul~tatami takih samih termodi-

nam�qnih dosl�d�en~ zrobleno visnovok pro dom�nu-

�qi� vpliv na strukturu asoc��t�v z� steh�ometr��

Co

2

Sn. �snuvann� v r�dkomu stan� asoc��ovanih grup

Co

3

Sn

2

p�dtverd�u�t~ ne t�l~ki rozrahunkov� dan�

pro gustinu elektronnih stan�v [8], a � eksperimen-

tal~n� dosl�d�enn� elektrooporu [9]. Navedena nami

koncentrac��na zale�n�st~ c�Ý strukturnoqutlivoÝ
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harakteristiki da maksimum pri koncentrac�Ý 40

at.% Sn. U zv'�zku z cim mi pripuskali, wo qa-

stina kompleks�v Co

3

Sn

2

u dewo topolog�qno trans-

formovanomu vigl�d� �snu � v r�dkomu stan�. Rexta

atom�v u vipadku neznaqnogo peregr�vann� bude for-

muvati m�krooblast� z vlasno� strukturo�. Z p�dvi-

wenn�m temperaturi rozpoqnet~s� �ntensivn�xe pe-

rem�xuvann� � por�d z disoc��c�� psevdomolekul

ru�nuvatimut~s� m�krooblast� z vlasno� struktu-

ro� qistih komponent�v.

G�poteza pro �snuvann� sum�x� A

x

B

y

+ A + B dala

zmogu zapisati r�vn�nn� dl� model~nogo struktur-

nogo faktora:

a

mod

(s) = C

A

f

2

A

(s)

F

2

(s)

a

A

(s) + C

B

f

2

B

(s)

F

2

(s)

a

B

(s)

+ C

A

x

B

y

f

2

A

x

B

y

(s)

F

2

(s)

a

A

x

B

y

(s);

de C

A

x

B

y

, C

A

, C

B

| qastki asoc��t�v � qistih kom-

ponent�v u rozplav�. Vva�a�qi, wo a

A

(s) a

B

(s)  ta-

kimi, �k dl� qistih komponent�v, mo�emo v�dxukati

a

A

x

B

y

(s). Dl� c~ogo neobh�dno rozrahuvati C

A

x

B

y

,

C

A

� C

B

, a tako� viznaqiti a

A

x

B

y

(s). Qastki ko�noÝ

z� strukturnih odinic~ oc�n�vali z termodinam�q-

nih danih na osnov� r�vn�n~ Zommera [10]. Otrimane

z termodinam�qnih danih maksimal~ne znaqenn� v�d-

nosnoÝ k�l~kosti asoc��t�v dl� sistemi Co-Sn dor�v-

n� 0.25 pri 40 at.% Sn. Dl� ko�noÝ konkretnoÝ kon-

centrac�Ý pererahovuvali koncentrac�Ý asoc��t�v � qi-

stih komponent�v. Dl� rozrahunku a

A

x

B

y

(s) mi viko-

ristali navedene ni�qe r�vn�nn�, v �komu zam�st~

a

mod

(s) bulo vz�to eksperimental~ni� strukturni�

faktor rozplavu t�Ý steh�ometr�Ý, v �k�� pered-

baqat~s� maksimal~na k�l~k�st~ asoc��t�v, tobto

a

Co

3

Sn

2

(s). Na ris. 5 zobra�eno rozrahovan� � ekspe-

rimental~n� strukturn� faktori rozplav�v sistemi

Co-Sn. Vidno,wo uzgod�enn� m�� nimi nepogane, oso-

blivo v oblast� golovnogo maksimumu. Napriklad,

dl� rozplavu z vm�stom 66.7 at.% Sn model~no roz-

rahovane znaqenn� strukturnogo faktora v�dtvor�

vs� osoblivost� eksperimental~nogo a(s). V�dm�nnost�

pol�ga�t~ lixe v de�k�� r�znic� m�� visotami.

�kwo rozgl�dati ekv�atomni� rozplav, u �komu

perxi� maksimum por�vn�no z �nximi  na�b�l~x

rozxirenim, to uzgod�enn�  tako� zadov�l~nim.

Lixe p�dmaksimum, wo v�dpov�da qistomu olovu

ma trohi menxu visotu, n�� na eksperimental~nomu

a(s).

Ris. 5. Strukturn� faktori rozplav�v sistemi So-Sn:

suc�l~na l�n�� | eksperimental~n� dan�; punktirna |

model~n�.

Dl� rozplavu z vm�stom 33.3 at.% Sn dobre v�d-

tvor�t~s� prof�l~ naplivu na l�v�� v�tc�, polo-

�enn� golovnogo maksimumu � �ogo visota. G�rxo�

 korel�c�� m�� drugimi maksimumami. Ot�e, ne-

pogane uzgod�enn� m�� model~nimi ta eksperimen-

tal~nimi znaqenn�mi sposter�gat~s� v oblast� po-

logoÝ qastini l�kv�dusu, tobto c� model~ l�pxe opi-

su strukturu dosl�d�uvanih rozplav�v u seredn��

qastin� d��grami stanu.

Dl� rozplav�v z pereva�nim vm�stom So dewo zani-

�ena zadn� qastina model~no rozrahovanogo struk-

turnogo faktora, a v rozplavah, zbagaqenih olo-

vom, trohi b�l~xe v�dr�zn��t~s� p�vxirini osnovnih

p�k�v. C� rozb��n�st~ zumovlena de�ko� rozqinn�st�,

a v model� vva�at~s�, wo �snu�t~ m�krooblast� na

osnov� qistih komponent�v � asoc��ti.

Ot�e, bli�n�� por�dok rozplav�v sistemi Co-Sn

znaqno� m�ro� v�dhil�t~s� v�d nabli�enn� �de-

al~nogo atomnogo rozqinu: proste�ut~s� hem�qni�

bli�n�� por�dok, �ki� transformut~s� zale�no v�d

koncentrac�Ý komponent�v � temperaturi.
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THE STRUCTURE OF LIQUID Co{Sn ALLOYS

M. S. Komarnytsky, S. I. Mudry, V. P. Halchak

Ivan Franko Lviv State University, Chair of Physics of Metals

8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA{290005, Ukraine

Liquid alloys which contain transition metals and semimetals such as Sn, Ga are interesting both from a

theoretical and a practical point of view. Liquid 3d-transition metals have a structure with a close packed short

range order and liquid semimetals with a looser atomic arrangement. On the other hand, these kinds of liquid

metals also show speci�c features in electronic structure. Incomplete d-shell is the property of liquid 3d-transition

metals, while the existense of covalent bondings is a major characteristic of liquid semimetals.

One can observe structural distinctions on the structure factors which have signi�cantly di�erent maximum

positions. For liquid 3d-transition elements they are about 3

�

A

�1

, and for liquid semimetals this value is near

S = 2

�

A

�1

. Hence, the mixing of 3d-elements with semimetals suggests these interesting changes of structure after

alloying.

The structure of liquid Co-Sn alloys has been studied by means of the X-ray di�raction method. This structural

investigation was carried out by using the �{� difractometer. The X-ray scattered intensity from the open surface

of the melt was measured in helium atmosphere at di�erent temperatures. The FeK

�

{radiation was used which

provided a high resolution in the Ds range 1 to 8

�

A

�1

. A graphite monochromator was placed in a di�racted

beam. The intensity observation was done by the constant s step equal to 0.01

�

A

�1

. The scattered intensity was

measured with a �xed count method to insure a constant statistical error. The measured intensities were corrected

for the background scattering, absorption and polaryzation. The corrected intensities were scaled to the coherent

scattering intensity in electron units by considering the Compton scattering.

Special attention has been paid to the concentration dependence of the structure factors. Liquid alloys con-

taining 20.5; 33.3; 40; 50; 66.7; 77.7 and 90 at.% Sn were investigated. Fig. 1 shows the obtained experimental

structure factors a(s) at di�erent temperatures above the liquidus curve. The analysis of the concentration depen-

dences of main structural parameters has shown that complexes of Co

3

Sn

2

represent the main structural units in

the structure of Co-Sn liquid alloys. A model of associates was used for the interpretation of the X-ray data.

Equation (1) may be used for the calculation of a

A

x

B

y

(s) which describes the structure of the associated

groups of atoms. However, we must take into account that a part of associates is decomposed upon melting and

heating. Thus, a fraction of associates will decrease with the rise of temperature. For the quantative estimation

of the fraction of associates we used thermodynamic data for the investigated melts [5]. Using for molten alloy

entalpy and entropy of mixing we have estimated the fraction of associates in melt of stoichiometric concentration.

Having determined this value one may calculate the fraction of associates at other concentrations. Fig. 5 shows

a comparision of experimental structure factors with the calculated ones using the associated solution model. As

can be seen from �g. 5, the experimental and calculated data are in agreement.

Thus, the X-ray investigation of liquid Co-Sn alloys shows that their atomic arrangement is determined by

a tendency to associated groups of atoms located between indentical atoms. A 3d-transition metal like structure

dominantly determines the atomic arrangement in a wide concentration range.
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