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ROZPLAV�V NA OSNOV� L�T��
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vul. Kirila � Mefod��, 8, L~v�v, 290005, UkraÝna

(Otrimano 15 kv�tn� 1997 r.; v ostatoqnomu vigl�d� | 18 l�togo 1998 r.)

Vivqeno mo�liv�st~ �snuvann� pol�an�onnih kompleks�v u b�l�evtektiqnih rozplavah si-

stem Li{Sn ta Li{Pb. Vikoristovu�qi eksperimental~n� strukturn� dan�, rozrahovano par-

c��l~n� strukturn� faktori dl� pol�an�onnih kompleks�v C�ntl� v pripuwenn� aditivnogo

nabli�enn� dl� �ntensivnosti. Rezul~tati dosl�d�en~ pokazali, wo v rozplavah sistemi

Li{Pb m�kroneodnor�dn�st~ strukturi viznaqat~s� m�krooblast�mi tipu Li

4

Pb ta pol�an�on-

nimi kompleksami, a v sistem� Li{Sn �snu�t~ lixe asoc��ti Li

3

Sn.

Kl�qov� slova: rozplav, strukturni� faktor, m�kroneodnor�dn�st~, bli�n�� por�dok,

l�t��.

PACS number(s): 61.25.{f

Rozplavi na osnov� l�t�� priverta�t~ uvagu do-

sl�dnik�v �k z pogl�du fundamental~nih problem

f�ziki r�din, tak � u zv'�zku z Ýh xirokim praktiq-

nim zastosuvann�m. Dl� rozplav�v l�t�� z pol�va-

lentnimi elementami  harakterno� znaqna qastka

�onnogo zv'�zku, �ki� privodit~ do formuvann�

hem�qno vpor�dkovanogo rozpod�lu atom�v, wo svo�

qergo� pov'�zano z bagat~ma �ogo f�ziqnimi harak-

teristikami ne t�l~ki v r�dkomu stan�, a � p�sl�

kristal�zac�Ý.Takim qinom, l�t�v�rozplavi suttvo

zm�n��t~ vzamod�� m�� �onami r�znogo sortu, wo

povinno privesti � do zm�n v struktur� bli�n~ogo

por�dku. V�dobra�enn�m takoÝ vzamod�Ý  �snuvann�

st��kih hem�qnih spoluk na d��gramah fazovoÝ r�vno-

vagi, �k� utvor��t~s� ne v rezul~tat� hem�qnih reak-

c�� z uqast� tverdoÝ fazi, a pr�mo z r�dini [1{3].Ta-

ko� harakterno� osobliv�st�  te, wo l�n�� l�kv�dus

pro�vl� gostri� maksimum pri tak�� steh�ometr�Ý,

dl� �koÝ harakternimi  maksimal~no vira�ene pe-

renesenn� zar�du v�d l�t�� do pol�valentnogo ele-

menta. Tomu va�livo dosl�diti bli�n�� por�dok u

takih rozplavah � por�vn�ti z zagal~nimi osoblivo-

st�mi budovi rozplavlenih hem�qnih spoluk, struk-

tura �kih znaqno� m�ro� harakterizut~s�, kr�m to-

polog�qnogo, � hem�qnim bli�n�m por�dkom. Qasto

maksimum na l�n�Ý l�kv�dus ne zb�gat~s� z polo�en-

n�m sin�ul�rnoÝ toqki na koncentrac��nih zale�no-

st�h f�ziqnih vlastivoste�, odnak pitann� pro �snu-

vann� bertol�dnih faz rozvinuto lixe dl� tverdogo

stanu � ne ma analog�qnih predstavlen~ dl� r�dkoÝ

fazi.

Odn�� z harakternih osoblivoste� strukturir�d-

kih splav�v podv��nih sistem z hem�qnimi spolu-

kami  m�kroneodnor�dn�st~ Ýhn~ogo bli�n~ogo po-

r�dku, �ka pov'�zana nasampered z nepovno� di-

soc��c�� hem�qnih spoluk p�sl� plavlenn�. Mi pro-

veli dosl�d�enn� mo�livoste� �snuvann� pol�an�on-

nih kompleks�v C�ntl� v rozplavah sistem Li{Pb i

Li{Sn v okol� �snuvann� evtektik na d��gram� stanu

[4]. Nezva�a�qi na te, wo rozplavi sistemi Li{Pb

vi�vl��t~ na�b�l~xu hem�qnu vpor�dkovan�st~ pri

koncentrac�Ý,wo v�dpov�dasteh�ometr�Ýhem�qnoÝ spo-

luki Li

4

Pb, u b�l�evtektiqnih rozplavah hem�qni�

bli�n�� por�dok tako�  q�tko vira�enim, � od-

nimi �z strukturnih odinic~  atomn� m�krougrupo-

vann� tipu Li

4

Pb [5{8].Drugim strukturnim elemen-

tom u cih rozplavah  m�krooblast� na osnov� qistogo

svinc� z bli�n�m por�dkom, harakternim dl� c~ogo

elementa. Dl� togo, wob oc�niti mo�liv�st~ �snu-

vann� v rozplavah pol�an�onnih kompleks�v C�ntl�,

rozrahumo parc��l~ni� strukturni� faktor, �ki�

v�dpov�datime cim strukturnim odinic�m, � zneh-

tumo difrakc�� na me�� m�� nimi. Take nabli-

�enn� qasto vikoristovu�t~ pri rozgl�d�r�znih mo-

dele� m�kroneodnor�dnoÝ budovi r�din [9]. Vihod�qi z

aditivnosti �ntensivnostidifragovanogo rent�en�v-

s~kogo viprom�n�vann�, otrimamo taki� viraz dl�

strukturnogofaktora podv��noÝ sistemi A { B, de B
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(k), rozrahovan� strukturn� fak-

tori a

0

(k), wo v�dpov�da�t~ rozs��nn� v�d pol�an�on-

nih kompleks�v C�ntl�.

Dosl�d�enn� provodili v atmosfer� visokooqiwe-

noÝ sum�x� gel�� ta vodn�, a tigel~, u �komu zna-

hodivs� rozplav, buv vigotovleni� z ner�av��qoÝ

stal�.VikoristovuvaliCu{K� viprom�n�vann�, mo-

nohromatizovane za dopomogo� monohromatora LiF,

wo dalo zmogu otrimati krivu �ntensivnosti roz-
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s��nogo rent�en�vs~kogo viprom�n�vann� v me�ah 1{

8

�

A

�1

.

Metodom difrakc�Ý rent�en�vs~kogo viprom�n�-

vann� dosl�d�uvali 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

0

(k) dl� evtektiqnogo

rozplavu sistemi Li{Pb

.

Na ris. 1 zobra�en� rezul~tati rozrahunku a

0

(k)

dl� evtektiqnogo rozplavu sistemiLi{Pb. Vidno,wo

otrimana kriva v osnovnomuv�dobra�aformu tipo-

vogo strukturnogo faktora. Va�livo� osobliv�st�

 te, wo maksimumi q�tk�x�, a perxi� maksimum vi-

wi� v�d seredn~ogo znaqenn� 2.5, harakternogo dl�

b�l~xost� rozplavlenih metal�v ta splav�v [10]. Po-

lo�enn� golovnogo maksimumu a

0

(k) zsunute vl�vo

por�vn�no z v�dpov�dnim maksimumom qistogo Pb.

Ce vkazu na te, wo v pol�an�onnih kompleksah se-

redn� m��atomnav�ddal~  b�l~xo�,n��u m�kroobla-

st�h na osnov� qistogo svinc�. Otrimani� struktur-

ni� faktor mo�na bulo b vikoristati dl� rozra-

hunku rad��l~noÝ b�narnoÝ funkc�Ý rozpod�lu, odnak

nev�dome znaqenn� gustini v takih strukturnih odi-

nic�h. Dl� perev�rki mo�livosti �snuvann� struk-

turnih kompleks�v takogo tipu v sistem� Li{Sn pro-

vodili ÝÝ rent�enograf�qne dosl�d�enn�.

Na ris. 2 zobra�en� strukturn� faktori rozplav�v

sistemi Li{Sn, a osnovn� parametri (k
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Ris. 2. Strukturn� faktori rozplav�v sistemi Li{Sn

tal~n� ta model~n� znaqenn� plow� p�d perxim mak-

simumom rad��l~noÝ funkc�Ý rozpod�lu atom�v) zve-

deno v tablic�. Vidno, wo dodavann� Li do olova

suttvo transformu �ogo bli�n�� por�dok. Dl� ev-

tektiqnogo rozplavu, �ki� m�stit~ us~ogo 5 at.% Li,

zrostann� polo�enn� perxogo maksimumu  znaq-

nim � ne mo�e buti spriqinene lixe zam�wenn�m

atom�volova atomamil�t��qi formuvann�m okremih

m�krooblaste� na osnov� qistogo l�t��. Pro ce sv�d-

qat~ dan� model~noÝ �nterpretac�Ý rad��l~nih funk-

c�� rozpod�lu atom�v, zokrema por�vn�nn� model~nih

znaqen~ plow� p�d perxim koordinac��nim maksimu-

mom Z

stat:

ta Z

kv:evt:

(dl� seredn~ostatistiqnogo ta

kvaz�evtektiqnogo rozpod�l�v, v�dpov�dno) z eksperi-

mental~nim znaqenn�m Z

eksp:

. Vidno, wo obidv� mo-

del� da�t~ znaqne v�dhilenn� v�d eksperimental~-

nih znaqen~. Analog�qnu situac�� sposter�gamo �

v zaevtektiqnih rozplavah z koncentrac�� 90 ta

80 at.% Sn. Nezva�a�qi na te, wo koncentrac��

l�t�� zrosta,polo�enn� golovnogomaksimumu zali-

xat~s� praktiqno bez zm�n. Svo� qergo� pob�qni�

maksimum � rexta osnovnih b�l~xe rea�u�t~ na zm�nu

koncentrac�Ý v okol� evtektiqnoÝ toqki. Ce sv�dqit~

pro te, wo v me�ah na�bli�qih sus�d�v bli�n�� po-

r�dok suttvo zm�nivs� por�vn�no z� strukturo� qi-

stogo olova, ale v okol� evtektiqnoÝ toqki pri zm�n�

koncentrac�Ý malo transformut~s�. Na r�vn� b�l~-

xih m��atomnih v�ddale� atomni� rozpod�l qutliv�-

xi� do zm�ni skladu komponent, � tomu mo�na vva-

�ati, wo v b�l�evtektiqnih rozplavah v�dbuva�t~s�

strukturn� zm�ni v me�ah dal~n�h koordinac��nih

sfer. Ot�e, �mov�rno, wo tut tako� mo�ut~ �snu-

vati pol�an�onn� tetraedriqn� kompleksi C�ntl�. Ro-

332



POL�AN�ONN�STRUKTURN�KOMPLEKSI� BLI�N��POR�DOKROZPLAV�VNA OSNOV� L�T��

zrahunok za vkazanim viwe sp�vv�dnoxenn�m poka-

zav, wo a

0

(k) ne v�dtvor� osnovnih ris struktur-

nogo faktora, a harakterizut~s� lixe nevelikimi

oscil�c��mi. Tak� kriv� otrimu�t~ dl� r�znih kon-

centrac�� � temperatur. Ot�e, �mov�rn�st~ �snuvann�

kompleks�v C�ntl� v sistem� Li{Sn v evtektiqn�� qa-

stin� d��grami stanu du�e mala. Takim qinom, za-

lixat~s� pripustiti, wo znaqni� vpliv l�t�� na

strukturni� stan olova suprovod�ut~s� formuvan-

n�m hem�qno vpor�dkovanih m�krooblaste�. U robot�

[11] provedeno anal�z temperaturnoÝ zale�nosti eks-

perimental~nih termodinam�qnih veliqin ta viko-

nano model~n� rozrahunki. Ustanovleno, wo �snu

tendenc�� do v�dokremlenn� atom�v olova, a v �nter-

val� koncentrac�Ý 0:33 < C

Li

< 1 bli�n�� por�dok

viznaqat~s� geterokoordinac��, �ka maksimal~no

vira�ena pri 25 at.% Sn. U zv'�zku z cim formu-

vann� bli�n~ogo por�dku v b�l�evtektiqnih rozpla-

vah v�dbuvat~s� na osnov� m�krooblaste� z qistim

olovom ta strukturnih odinic~ tipu Li

3

Sn.

Takim qinom, u sistem� Li{Pb maksimal~na vza-

mod�� atom�v v�dpov�da koncentrac�Ý Li

4

Pb, hoqa

d��grama fazovoÝ r�vnovagi  praktiqno tako� sa-

mo�, �k u sistem� Li{Sn. Ot�e, v oboh sistemah

vi�vl�t~s� sil~na vzamod�� m�� atomami r�znogo

sortu,wo privodit~ do formuvann� hem�qnogo bli�-

n~ogo por�dku z geterokoordinac�� atom�v Li ta

pol�valentnogo elementa. Tako� mo�na stverd�u-

vati, wo b�l�evtektiqn� rozplavi sistemi Li{Pb

 b�l~x shil~n� do formuvann� pol�an�onnih kom-

pleks�v C�ntl�, n�� tak� sam� rozplavi sistemi Li{

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

rol~ v�d�gra�t~ v�dm�nnost� struktur r�dkih svinc�

ta olova, �k� v�dr�zn��t~s� �k w�l~n�st� atomnogo

rozpod�lu, tak � tim, wo p�sl� plavlenn� Sn qast-

kovo zber�ganapravlen� hem�qn� zv'�zki.Mo�liv�st~

�snuvann� pol�an�onnih kompleks�v C�ntl� v rozpla-

vah lu�nih metal�v z pol�valentnimi elementami

tako� p�dtverd�u�t~ rozrahunki metodom moleku-

l�rnoÝ dinam�ki [12].

Parametri strukturnih faktor�v ta rad��l~nih

at. T

dosl:

, funkc�� rozpod�lu

%Sn K k

I

,

_

A

�1

k

pob:

,

_

A

�1

k

II

,

_

A

�1

k

III

,

_

A

�1

r

1

,

_

A 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

Tablic� 1. Strukturn� parametri rozplav�v sistemi Li{Sn.
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POLYANIONIC COMPLEXES AND SHORT RANGE ORDER IN LIQUID

Li{BASED ALLOYS
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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 Li

4

Pb, can be responsible for the micrononhomogeneous

structure in liquid state. Liquid Li{Sn alloys are characterized only by the inuence of the chemically ordered

Li

3

Pb associates in near{eutectic alloys. The probability to form the tetrahedral complexes in molten alloys of

these systems is signi�cantly less in comparison with the Li{Pb melts.
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