
ЖУРНАЛ ФIЗИЧНИХ ДОСЛIДЖЕНЬ
т. 9, № 2 (2005) с. 130–134

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES
v. 9, No. 2 (2005) p. 130–134

СТРУКТУРА ХЕМIЧНОЇ СПОЛУКИ Cu3Si В РОЗПЛАВЛЕНОМУ СТАНI

С. I. Мудрий, I. I. Штаблавий
Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка, кафедра фiзики металiв

вул. Кирила i Мефодiя, 8, Львiв, 79005, Україна
(Отримано 10 вересня 2004 р.; в остаточному виглядi — 28 березня 2005 р.)

За допомогою методу рентґенiвської дифрактометрiї дослiджено структуру ближнього по-
рядку розплавленої сполуки Cu3Si. Отримано експериментальнi структурнi фактори та роз-
раховано парнi функцiї атомного розподiлу. На основi аналiзу структурних параметрiв, одер-
жаних iз цих даних, зроблено висновок про iснування в рiдкому станi хемiчного ближнього
порядку, який приводить до формування топологiї атомного розподiлу, характерного висо-
котемпературнiй η-модифiкацiї. Результати, отриманi при вищих температурах, указують на
стабiльнiсть хемiчного впорядкованого атомного розподiлу.
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I. ВСТУП

Хемiчнi сполуки мають структуру та властивостi,
що вiдрiзняють їх вiд компонентiв, з яких вони скла-
даються, i вiд iнших сплавiв. Однак спiльним для всiх
сполук є те, що сила взаємодiї мiж атомами рiзного
сорту бiльша, нiж мiж однойменними. Це вiдобража-
ється на структурi та фiзичних властивостях, i тому
бiльшiсть функцiональних матерiялiв з унiкальними
характеристиками є саме хемiчними сполуками у ви-
глядi моно- та полiкристалiв. Особливостi їх iснуван-
ня в топологiчно невпорядкованому станi (рiдкому й
аморфному) на сьогоднi дослiдженi недостатньо i у
зв’язку з цим вимагають усебiчного вивчення, зокре-
ма з погляду атомної структури. Також немає достат-
ньої експериментальної iнформацiї про структурний
стан хемiчних сполук у наносистемах.

Генетичний зв’язок мiж структурою рiдких i крис-
талiчних сполук добре виявляється на рiвноважнiй
фазовiй дiяграмi. Максимум на лiнiї лiквiдус вiдобра-
жає вiдносно високу температуру плавлення хемiчної
сполуки. Крiм того, ступiнь розчинности компонент
проявляється на виглядi лiнiй, що характеризують дi-
лянку гомогенности. У зв’язку з цим основнi техно-
логiї вирощування кристалiв передбачають, що тен-
денцiя до їх формування може iснувати ще в рiдкому
станi [1, 2].

Наявнi в лiтературi данi стосовно структурних до-
слiджень розплавлених хемiчних сполук є недостатнi-
ми для того, щоб зробити висновки про закономiрнос-
тi формування структури пiд час охолодження роз-
плаву певного стехiометричного складу. Теоретичнi
наближення й термодинамiчнi розрахунки натрапля-
ють на ряд труднощiв i тому вимагають достовiрної
експериментальної iнформацiї.

У цiй статтi подано результати дослiдження струк-
тури розплавленої хемiчної сполуки Cu3Si методом
дифракцiї рентґенiвських променiв. Ця хемiчна спо-
лука проявляє характерну особливiсть у тому, що за-
знає ряду перетворень при змiнi температури. Зокре-
ма зi змiною температури вiд кiмнатної до темпера-
тури плавлення спостерiгається перехiд вiд η′′ до η′,

а потiм до η фази. Лiтературнi данi з дослiджень фа-
зової дiяграми Cu–Si свiдчать, що першi двi з цих
промiжних фаз мають орторомбiчну, а остання гек-
сагональну ґратки. Такого типу структури iснують у
температурних iнтервалах (859–620 ◦С); (620–460 ◦С)
i нижче 570 ◦С вiдповiдно [3].

II. ЕКСПЕРИМЕНТ

Дослiджували структуру за допомогою високотем-
пературного рентґенiвського дифрактометра, який
давав змогу отримувати кривi iнтенсивности дифра-
гованого випромiнювання при рiзних температурах
до 1600 К. Зразок розмiщували в камерi дифракто-
метра, заповненiй гелiєм, щоб запобiгти його окислен-
ню. Геометрiя розмiщення вхiдної щiлини рентґенiв-
ського променя, монохроматизованого за допомогою
кристала LiF, центра камери i вхiдної щiлини лiчи-
льника вiдповiдала схемi фокусування типу Бреґґ–
Брентано [4]. Точнiсть вимiрювання iнтенсивности ви-
промiнювання була в межах 2–3% i залежала вiд ви-
браного часу експозицiї в кожнiй точцi. Температуру
вимiрювали й пiдтримували з точнiстю ±2 К.

Отриманi експериментальнi кутовi залежностi iн-
тенсивности дифрагованого випромiнювання усеред-
нювали методом найменших квадратiв, а пiсля цього
в них вводили поправки на поляризацiю, поглинан-
ня й аномальну дисперсiю. Зведення до електронних
одиниць здiйснювали за допомогою методу, описано-
го в [5]. Виправленi i пронормованi кривi iнтенсив-
ности використовували для розрахунку структурних
факторiв (СФ), парних функцiй атомного розподiлу
та функцiй радiяльного розподiлу атомiв. Цi функцiї
давали змогу обчислювати основнi параметри ближ-
нього порядку — найбiльш iмовiрну мiжатомну вiд-
стань та кiлькiсть найближчих сусiдiв. Аналiзували
також профiль структурного фактора, визначали по-
ложення його основного максимуму k1 висота S(k1),
вiдношення положень другого та першого максимумiв
k2/k1.
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III. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

На рис. 1 зображено СФ для розплаву Cu3Si, от-
риманий при температурi 1173 К, i розраховану диф-
рактограму η фази хемiчної сполуки Cu3Si. Видно,
що основнi максимуми вiльнi вiд будь-яких напливiв
i характеризуються вiдносно пологою лiвою части-
ною. Положення основних максимумiв СФ (табл. 1)
є суттєво ближчими до вiдповiдних максимумiв роз-
плавленої мiдi, нiж до кремнiю. (kCu

1 = 3.00 Å−1;
kCu
2 = 5.40 Å−1) Можна припустити, що топологiя

атомного розмiщення в розплавi Cu3Si є аналогiчною
до розплаву атомiв мiдi, але iснує полога лiва части-
на основного максимуму СФ, яка не характерна для
розплавленої мiдi, i тому це припущення достатньо не
обґрунтоване. У зв’язку з цим необхiдно врахувати
результати дослiджень метастабiльної γ-фази, одер-
жаної шляхом гартування [6], якi вказують, що вона
формується з пересиченого розчину на основi мiдi i
є структурно когерентною до її щiльно упакованих
атомних площин. Концентрацiя мiдi в цiй фазi до-

рiвнює 90 ат.%. Пiсля нагрiвання вище за температу-
ру рекристалiзацiї вона трансформується в структуру
розчину замiщення на основi чистої мiдi. Це дає змо-
гу стверджувати, що в розплавах, збагачених мiддю,
iснує тенденцiя до взаємодiї атомiв рiзного сорту, що
i проявляється у формуваннi γ-фази. При цьому то-
пологiя атомного розподiлу є близькою до структури
мiдi, що стає помiтним у когерентностi структури цi-
єї фази з площиною (111) ґратки мiдi. Ураховуючи
це, а також вiд’ємне значення ентальпiї змiшування
розплавiв системи Cu–Si [7], можемо припускати, що
тенденцiя до взаємодiї атомiв рiзного сорту визнача-
тиме структуру розплавiв у широкому концентрацiй-
ному iнтервалi, зокрема i в розплавi Cu3Si. Ранiше ми
дослiджували розплав евтектичного складу (70 ат.%
Cu) i встановили, що ближнiй порядок не можна опи-
сати за допомогою простих моделей: середньостатис-
тичного атомного розподiлу чи квазiевтектики, еле-
ментами якої є кластери з чистих Cu i Si [8]. Було
з’ясовано, що значна частина атомiв розплаву фор-
мує гетерокоординований структурний стан.

t, К k1, Å−1 k2, Å−1 s(k) k2/k1 r1, Å r2, Å r2/r1 Z
1173 2.98 5.47 2.85 1.83 2.58 4.63 1.79 10.33
1253 2.93 5.43 2.59 1.85 2.60 4.72 1.82 10.45
1323 2.94 5.39 1.99 1.83 2.62 4.76 1.81 10.18

Таблиця 1. Структурнi параметри розплаву Cu3Si.

Сказане дозволяє стверджувати, що в цiй розплав-
ленiй хемiчнiй сполуцi ймовiрнiсть того, що сусiдами
атомiв мiдi є атоми кремнiю, не може бути меншою,
нiж у рiдкiй евтектицi цiєї системи. Iнакше кажучи,
при формуваннi розплаву Cu3Si суттєву роль може
вiдiгравати хемiчний ближнiй порядок. Вiн транс-
формує топологiю атомного розподiлу кожного з ком-
понент, формуючи певний атомний розподiл, який, з
деякого погляду, є схожим у кристалiчному й рiдкому
станах. Для перевiрки цього припущення ми також
отримували дифрактограму розплаву Cu3Si пiсля
кристалiзацiї. Таке додаткове дослiдження проведено
у зв’язку з тим, що на сьогоднi в лiтературi є дуже ма-
ло iнформацiї про кристалiчну структуру високотем-
пературної η- фази [9, 10]. Звичайно, що на її основi
розшифрувати однозначно структуру й визначити ко-
ординати атомiв важко, оскiльки для сплаву у твердо-
му станi пiсля кристалiзацiї поверхня не є плоскою че-
рез наявнiсть менiска в рiдкому станi, а це спотворює
значення iнтенсивностей максимумiв Але позитивним
є те, що в цьому випадку ми не маємо нiяких напру-
жень у сплавi й дослiджуємо структуру, яка утворю-
ється безпосередньо з розплаву. Ми також використа-
ли iнформацiю з лiтератури, що структура сполуки
Cu3Si зразу пiсля кристалiзацiї, як уже вiдзнача-
лось вище, має гексагональну комiрку з параметрами
a = 4.091 Å, c = 7.358 Å i належить до просторової
групи R3̄m. На основi розташування найкраще роздi-

лених лiнiй кристалiчної η-фази проведено розраху-
нок теоретичної дифрактограми, яку порiвнювали з
кривою iнтенсивности в рiдкому станi (рис. 1). Спо-
стерiгалось задовiльне узгодження положень диф-
ракцiйних максимумiв у рiдкому i кристалiчному
станах. Цей факт пiдтверджує зроблене ранiше при-
пущення про формування структурних одиниць,

Рис. 1. СФ розплаву Cu3Si й розрахована дифракто-
грама кристала Cu3Si.
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топологiчний та хемiчний ближнi порядки у яких вiд-
повiдають аналогiчним характеристикам у кристалiч-
нiй фазi. Необхiдно також зауважити, що iснує кiлька
досить iнтенсивних максимумiв, якi не вiдповiдають
основному максимуму СФ розплаву, а лiвiй його час-
тинi. Це дозволяє стверджувати, що деяка перебудова
атомiв при кристалiзацiї η-фази все-таки вiдбуваєть-
ся, але в цiлому тип ближнього порядку в рiдкому
i кристалiчному станах є однаковим. Можна бачити,
що розташування основного максимуму СФ дещо змi-

щене до менших значень хвильового вектора порiвня-
но з двома найiнтенсивнiшими лiнiями кристала. Це
вказує на те, що в рiдкому станi мiжатомнi вiдстанi є
дещо бiльшими, що зумовлено значно меншим ступе-
нем топологiчного й хемiчного впорядкування. Також
можна стверджувати, що пологiсть лiвої частини го-
ловного максимуму СФ деякою мiрою зумовлена iсну-
ванням максимумiв у цiй дiлянцi хвильового вектора,
що вiдповiдають кристалiчному сплаву Cu3Si.

s, Å−1 a(s) a(s) a(s) s, Å−1 a(s) a(s) a(s)
T = 1173 K T = 1253 K T = 1323 K T = 1173 K T = 1253 K T = 1323 K

0.75 0.014 0.017 0.017 3.90 0.601 0.652 0.698
0.80 0.015 0.018 0.016 3.95 0.608 0.659 0.697
0.85 0.016 0.020 0.017 4.00 0.619 0.671 0.699
0.90 0.016 0.022 0.020 4.05 0.633 0.685 0.706
0.95 0.018 0.021 0.024 4.10 0.649 0.695 0.717
1.00 0.020 0.017 0.027 4.15 0.668 0.706 0.730
1.05 0.022 0.016 0.031 4.20 0.685 0.714 0.745
1.10 0.024 0.016 0.036 4.25 0.703 0.727 0.761
1.15 0.027 0.017 0.042 4.30 0.721 0.739 0.775
1.20 0.029 0.025 0.051 4.35 0.739 0.752 0.789
1.25 0.029 0.034 0.060 4.40 0.759 0.768 0.807
1.30 0.030 0.039 0.072 4.45 0.779 0.789 0.827
1.35 0.032 0.047 0.082 4.50 0.799 0.803 0.851
1.40 0.033 0.058 0.095 4.55 0.821 0.822 0.879
1.45 0.038 0.065 0.106 4.60 0.848 0.845 0.914
1.50 0.046 0.072 0.117 4.65 0.876 0.872 0.946
1.55 0.054 0.083 0.129 4.70 0.904 0.899 0.981
1.60 0.065 0.097 0.142 4.75 0.936 0.932 1.019
1.65 0.076 0.101 0.153 4.80 0.971 0.963 1.052
1.70 0.087 0.114 0.165 4.85 1.001 0.997 1.081
1.75 0.097 0.125 0.179 4.90 1.039 1.028 1.112
1.80 0.109 0.142 0.191 4.95 1.075 1.061 1.139
1.85 0.122 0.150 0.204 5.00 1.108 1.098 1.158
1.90 0.137 0.168 0.221 5.05 1.139 1.129 1.178
1.95 0.155 0.181 0.240 5.10 1.166 1.159 1.196
2.00 0.176 0.200 0.259 5.15 1.189 1.181 1.207
2.05 0.199 0.219 0.282 5.20 1.213 1.199 1.214
2.10 0.226 0.248 0.304 5.25 1.233 1.208 1.218
2.15 0.256 0.280 0.331 5.30 1.249 1.216 1.220
2.20 0.290 0.316 0.359 5.35 1.262 1.221 1.222
2.25 0.324 0.356 0.394 5.40 1.270 1.227 1.221
2.30 0.358 0.376 0.427 5.45 1.273 1.227 1.219
2.35 0.411 0.396 0.463 5.50 1.273 1.224 1.217
2.40 0.471 0.503 0.515 5.55 1.269 1.218 1.211
2.45 0.538 0.596 0.584 5.60 1.261 1.205 1.206
2.50 0.644 0.661 0.645 5.65 1.249 1.188 1.197
2.55 0.747 0.789 0.770 5.70 1.232 1.172 1.182
2.60 0.844 0.921 0.890 5.75 1.212 1.153 1.162
2.65 0.992 1.138 1.070 5.80 1.189 1.129 1.139
2.70 1.215 1.347 1.208 5.85 1.164 1.103 1.108
2.75 1.475 1.599 1.421 5.90 1.138 1.078 1.075
2.80 1.717 1.883 1.662 5.95 1.112 1.050 1.043
2.85 2.189 2.329 1.947 6.00 1.085 1.023 1.016
2.90 2.621 2.579 1.988 6.05 1.058 0.999 0.990
2.95 2.859 2.600 2.001 6.10 1.031 0.982 0.975
3.00 2.844 2.478 1.978 6.15 1.006 0.967 0.961
3.05 2.689 2.295 1.875 6.20 0.981 0.953 0.952
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s, Å−1 a(s) a(s) a(s) s, Å−1 a(s) a(s) a(s)
T = 1173 K T = 1253 K T = 1323 K T = 1173 K T = 12534 K T = 1323 K

3.10 2.474 2.104 1.584 6.25 0.959 0.942 0.942
3.15 2.065 1.839 1.399 6.30 0.940 0.931 0.940
3.20 1.761 1.589 1.191 6.35 0.923 0.923 0.935
3.25 1.363 1.338 1.085 6.40 0.906 0.916 0.936
3.30 1.208 1.225 1.013 6.45 0.892 0.914 0.937
3.35 1.090 1.076 0.938 6.50 0.879 0.915 0.943
3.40 0.947 0.978 0.857 6.55 0.871 0.919 0.942
3.45 0.850 0.908 0.809 6.60 0.865 0.922 0.947
3.50 0.792 0.851 0.777 6.65 0.861 0.928 0.952
3.55 0.743 0.799 0.749 6.70 0.859 0.933 0.953
3.60 0.707 0.747 0.738 6.75 0.860 0.937 0.957
3.65 0.679 0.702 0.721 6.80 0.863 0.939 0.965
3.70 0.651 0.671 0.712 6.85 0.866 0.944 0.973
3.75 0.626 0.654 0.706 6.90 0.869 0.948 0.983
3.80 0.609 0.651 0.702 6.95 0.872 0.949 0.990
3.85 0.601 0.647 0.699 7.00 0.874 0.949 0.995

Таблиця 2. Чисельнi значення СФ розплаву Cu3Si при рiзних температурах.

Важливу iнформацiю про структурнi особливостi
дає температурна залежнiсть СФ. Як видно з таблицi
2, змiна температури приводить до зменшення висоти
максимумiв, а особливо — першого з них. Також вид-
но, що в межах першого iнтервалу температур змен-
шення висоти основного пiка є не таким великим, як
для другого. Це вказує на деяку стабiльнiсть атомно-
го розподiлу при невеликому перегрiваннi щодо лi-
нiї лiквiдус ∆T = 100 К. Крiм цього, температурна
залежнiсть структури характеризується зменшенням
положень основних максимумiв СФ з пiдвищенням
температури i зростанням найбiльш iмовiрних мiжа-
томних вiдстаней. Середнє координацiйне число спо-
чатку зростає, а потiм дещо зменшується, що харак-
терно для розплавлених хемiчних сполук.

Величина k2/k1 поводить себе аналогiчно i не наба-
гато вiдрiзняється вiд вiдповiдного параметра, харак-
терного металiчним розплавам (1,86).

IV. ВИСНОВКИ

Структура розплавленої хемiчної сполуки Cu3Si в
околi температури кристалiзацiї характеризується ге-
терокоординованим атомним розподiлом з топологi-
єю, яка вiдповiдає високотемпературнiй кристалiчнiй
модифiкацiї η. Пiдвищення температури на 100 К що-
до температури плавлення не призводить до руйну-
вання хемiчно впорядкованого атомного розподiлу.

[1] А. Г. Морачевский, Термодинамика расплавленных
металлических и солевых систем (Металлургия,
Москва, 1987).

[2] В. П. Скрипов, В. П. Коверда, Спонтанная криста-
лизация переохлажденных жидкостей (Наука, Мос-
ква, 1984).

[3] T. Massalsky, Binary alloy phase diagrams (Ohio: Amer-
ican Society for Metals:Metalls Park, 1998).

[4] Л. И. Миркин, Справочник по рентгеноструктур-
ному анализу поликристаллов (Гос. изд-во физ.-мат.
лит., Москва, 1961).

[5] D. T. Cromer, J. T. Waber, Acta Crystallogr, 18, № 5,

104 (1965).
[6] C. S. Smith, J. Inst. Met. 40, 359 (1928).
[7] R. Hulgren, P. D. Desai, D. T. Hawkins, M. Gleiser,

K. K. Kelley, Selected Values of the Thermodynamic Da-
ta of Binary Alloys (Ohio: American Society for Metals,
1973).

[8] С. И. Мудрый, А. В. Королышин, И. И. Штаблавый,
Расплавы (в друцi).

[9] J. K. Solberg, Acta Crystallogr. A 34 684 (1978).
[10] N. Mattern, B. Schupp, C. Bahtz, Jahresbericht des

HASYLAB am Deutschen Elektronen-Synchrotron
DESY 607-608 (Hamburg, 2001).

133



С. I. МУДРИЙ, I. I. ШТАБЛАВИЙ

THE STRUCTURE OF THE Cu3Si CHEMICAL COMPOUND IN MOLTEN STATE
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The structure of liquid Cu3Si chemical compound has been studied by means of X-ray diffraction method.
This chemical compound can exist at η′′, η′ and η-phase at different temperatures. It is interesting to study the
relation between the structure of these crystalline phases and the atomic distribution in liquid state.

The analysis of the structure factors and binary correlation functions allowed us to conclude that the atomic
distribution in liquid state is influenced by the chemical short order. A topology of the atomic arrangement is also
similar to those of liquid copper rather than liquid silicon.

The diffraction patterns for crystalline phases have been also studied at two temperatures corresponding to
η′′ and η-phases. It was shown that structure of the η-phase is similar to a short range order in the molten
Cu3Si compound. Taking into account the obtained diffraction data the structure of Cu3Si liquid compound
can be considered as heterocoordinated distribution of Cu and Si atoms, whose topology is similar to the one of
crystalline η-phase. X-ray diffraction studies at higher than melting point temperatures show a significant stability
of chemically ordered atomic distribution.
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