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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальнiсть теми. Дослiдження структури розплавiв на основi алюмiнiю
привертає все бiльшу увагу дослiдникiв та матерiалознавцiв, зважаючи на її значну
роль у формуваннi макровластивостей твердих сплавiв. Алюмiнiєвi сплави широко
використовуються в машинобудiвнiй, авiацiйнiй, суднобудiвнiй промисловостi та в
побутi, завдяки їх малiй густинi, легкостi, корозiйнiй стiйкостi, простотi обробки
та виробництва рiзних деталей. Помiтною подiєю у фiзичному матерiалознавствi
стало вiдкриття Шехтманом при швидкому охолодженi розплаву Al86Mn14 нового
класу матерiалiв — квазiкристалiв. Структура цих речовин не пiдпорядковується
класичним законам кристалографiї i характеризується наявнiстю осей симетрiї 5,
8, 10 та 12-го порядку, що приводить до втрати трансляцiйної симетрiї iз збереже-
нням дальнього порядку. Зазначенi структурнi особливостi квазiкристалiв визна-
чають їх унiкальнi властивостi, котрi, у поєднаннi з пластичною або аморфною
матрицею, дозволяють отримувати новi композицiйнi матерiали на основi алюмi-
нiю, якi можуть помiтно розширити їх застосування в точному машинобудуваннi,
приладобудуваннi та у виробництвi новiтнього наукового обладнання.

Оскiльки бiльшiсть сплавiв на основi алюмiнiю отримують з рiдкого стану шля-
хом лиття, актуальною є проблема дослiдження структури розплавiв i впливу умов
їх охолодження на структуру та властивостi отримуваних матерiалiв.

Переважна бiльшiсть дифракцiйних дослiджень стосується бiнарних розплавiв,
що має, безперечно, важливе значення. Разом з тим вiдомо, що стабiльнi квазi-
кристали отриманi в трьохкомпонентних системах, а практично важливi аморфнi
матерiали є багатокомпонентними сплавами, що позитивно впливає на умови їх
отримання та властивостi. В зв’язку з цим важливим та актуальним є дослiдже-
ння впливу природи третього компонента при додаваннi до бiнарного сплаву на
формування структури та властивостей трьохкомпонентного розплаву. Окрiм цьо-
го важливим є питання оцiнки рiвня кореляцiї мiж структурою граничних бiнарних
та потрiйних розплавiв.

Мотивацiя у виборi системи Al–TM–Si (TM = Mn, Fe, Co, Ni) полягає в тому,
що цi сплави є похiдними вiд бiнарних сплавiв, для яких було зафiксовано утво-
рення квазiкристалiв. Також з лiтератури вiдомо, що додавання кремнiю зумовлює
покращення ливарних властивостей та полегшує утворення аморфної алюмiнiєвої
матрицi при швидкому загартовуваннi розплаву.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертацiй-
на робота виконувалась у вiдповiдностi iз держбюджетною темою № 06БФ037-05

”
Новi наноструктурнi матерiали для створення каталiзаторiв, сорбентiв, сенсорiв,

молекулярних магнетикiв, квазiкристалiчних та оксидних сплавiв“ (№ держреє-
страцiї 0106U005893).

Мета i завдання дослiдження. Експериментальне дослiдження та моделю-
вання структури металiчних розплавiв для оцiнки впливу характеру мiжатомної
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взаємодiї в граничних бiнарних системах на формування структури розплавiв Al–
TM–Si (TM = Mn, Fe, Co, Ni) та їх схильностi до аморфiзацiї.

Для цього було поставлено та розв’язано наступнi задачi:
1. проведено рентгенодифракцiйне дослiдження структури рiдкого Si; бiнар-

них розплавiв Al–Fe з вмiстом 14, 18, 22 та 30 ат.% Fe; Al–Si з вмi-
стом 6, 10, 18, 21, 26, 35, 60 та 80 ат.% Si; Fe–Si з вмiстом 22, 38,
44, 50 та 70 ат.% Si; Ni–Si з вмiстом 40, 50 та 67 ат.% Si; потрiй-
них розплавiв Al–Mn–Si складу Al68Mn12Si20 (iндекси в формулах вiдпо-
вiдають ат.%), Al70Mn14Si16, Al76Mn14Si10 та Al82Mn14Si4; Al–Fe–Si скла-
ду Al70Fe10Si20, Al70Fe14Si16, Al76Fe14Si10 та Al82Fe14Si4; Al–Co–Si скла-
ду Al70Co10Si20, Al74Co14Si12, Al76Co14Si10 та Al82Co14Si4; Al–Ni–Si складу
Al70Ni10Si20, Al72Ni14Si14, Al75Ni14Si11 та Al82Ni14Si4;

2. методом Оберненого Монте Карло (ОМК) з використанням експеримен-
тальних дифракцiйних даних здiйснено моделювання структури вищеза-
значених одно-, двох- та трьохкомпонентних розплавiв; для рiдких крем-
нiю та алюмiнiю проведено моделювання методом молекулярної динамiки
(МД);

3. для оцiнки кiлькiсних параметрiв локального впорядкування атомiв в до-
слiджених розплавах проведено аналiз отриманих моделей статистично-
геометричним методом Вороного-Делоне (ВД);

4. розроблена та протестована методика емпiричного розрахунку кривих коге-
рентного розсiювання рентгенiвських променiв для потрiйних розплавiв з
використанням експериментальних даних для вiдповiдних граничних роз-
плавiв;

5. проведено комплексне дослiдження зразкiв трьохкомпонентних сплавiв Al–
(TM)–Si (TM = Mn, Fe, Co, Ni), отриманих методом загартовування розпла-
вiв на поверхнi мiдного диску при швидкостi охолодження ∼105 ◦С/сек.

Об’єкт дослiдження. Об’єктами дослiдження були структура одно-, двох- та
трьохкомпонентних розплавiв, взаємозв’язок мiж ними, а також вплив локального
атомного впорядкування у потрiйних розплавах на їх схильнiсть до аморфiзацiї.

Предмет дослiдження. Предметом дослiдження були рiдкий Al, Si, розплави
бiнарних систем Al–Si, Al–Fe, Fe–Si та Ni–Si, розплави та твердi зразки потрiйних
систем Al–(TM)–Si (TM = Mn, Fe, Co, Ni), отриманих при швидкому загартовуваннi
та iзотермiчному вiдпалi.

Методи дослiдження. В роботi використано метод дифракцiї рентгенiвських
променiв вiд поверхнi розплаву, рентгенофазовий аналiз, трансмiсiйна електронна
мiкроскопiя (ТЕМ), диференцiальна скануюча калориметрiя (ДСК), метод загар-
товування розплаву на поверхнi мiдного диску, що швидко обертається, методи
оберненого Монте-Карло, молекулярної динамiки та Вороного-Делоне для рекон-
струкцiї та аналiзу структурних моделей розплавiв.

Наукова новизна одержаних результатiв.
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1. Вперше отриманi кривi розсiювання для розплавiв Al–Mn–Si, Al–Fe–Si та
Al–Co–Si в областi складiв багатих Алюмiнiєм при температурах на 50,
150 та 250 ◦C вище лiнiї лiквiдус, здiйснено моделювання їх структури
та проведено аналiз топологiчних та метричних характеристик атомного
впорядкування методом Вороного-Делоне.

2. Вперше здiйснено моделювання структури та її детальний аналiз для роз-
плавiв Al–Ni–Si за допомогою методiв ОМК та Вороного-Делоне.

3. Вперше iдентифiковано метастабiльну фазу CoSi в зразках, отриманих при
швидкому загартовуваннi розплаву Al74Co14Si12, яка при вiдпалi взаємодiє
з алюмiнiєм з утворенням рiвноважних фаз Al9Co2 та Si.

4. Розроблена i протестована методика та програма емпiричного розрахунку
кривих когерентного розсiювання для потрiйних розплавiв з використанням
вiдповiдних експериментальних кривих для граничних бiнарних розплавiв
за методами Колера, Муггiану та Колiне.

5. Встановлено конкурентний вплив атомiв Алюмiнiю та Силiцiю на форму-
вання локальної атомної структури дослiджених потрiйних розплавiв Al–
(TM)–Si (TM — Mn, Fe, Co та Ni).

6. Показана ефективнiсть застосування мiкронеоднорiдної моделi при аналiзi
структури розплавiв Al–Si та Fe–Si в широкому концентрацiйному iнтервалi
поблизу лiнiї лiквiдус.

Практичне значення одержаних результатiв. Дана робота є частиною
бiльш загального фундаментального дослiдження структури одно-, двох- та трьох-
компонентних металiчних розплавiв, взаємозв’язку мiж рiдким i твердим станом
речовини, що виконується на кафедрi фiзичної хiмiї Київського нацiонального унi-
верситету iменi Тараса Шевченка. Отриманi результати можуть бути використанi
як довiдниковий матерiал, при розробцi технологiй, як вихiдна модель для розроб-
ки та дослiдження бiльш складних полiкомпонентних систем, а також вивчення
впливу домiшок на структуроутворення технiчно важливих сплавiв алюмiнiю.

Особистий внесок здобувача. Полягає в проведеннi рентгенодифракцiйного
дослiдження твердих та рiдких зразкiв всiх дослiджених сплавiв, пiдготовцi зразкiв
(полiруваннi) для ТЕМ-дослiдження, використаннi комплекту програм для рекон-
струкцiї структурних моделей розплавiв та їх аналiзу, iдентифiкацiї фазового скла-
ду твердих зразкiв, розробцi програмного комплекту для емпiричного розрахун-
ку кривих когерентного розсiювання потрiйних розплавiв, моделюваннi структури
рiдкого кремнiю методом молекулярної динамiки. Планування експерименту та
обговорення результатiв проводилося сумiсно iз науковим керiвником д.х.н., проф.
Казiмiровим В.П. Проведення дифракцiйного експерименту та первинна оброб-
ка експериментальних даних проводилась сумiсно iз к.х.н., доц. Роїком О.С. та
д.х.н., пров.н.с. Сокольським В.Е. Моделювання структури рiдкого алюмiнiю ме-
тодом молекулярної динамiки проводилося сумiсно з к.х.н. Самсоннiковим О.В.
Обробка експериментальних даних для розплавiв Al–Fe–Si, Al–Si, Al–Fe та Fe–Si
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проводилася сумiсно iз студентом Яковенко О.М. Розрахунок ентальпiї змiшування
для бiнарних та потрiйних розплавiв проводилася сумiсно з к.х.н., м.н.с. Голова-
тою Н.В. Отримання загартованих та вiдпалених стрiчок, їх дослiдження методами
диференцiальної скануючої калориметрiї, ренгенофазового аналiзу та обговорен-
ня результатiв проводилося сумiсно з зав. вiддiлом Iнституту металофiзики iменi
Г.В. Курдюмова НАН України, д.фiз.-мат.н. Носенко В.К., к.х.н., м.н.с. Мiка Т.М.
та к.фiз.-мат.н., ст.н.с. Зелiнською Г.М.

Апробацiя результатiв дисертацiї. Основнi результати дослiдження доповiд-
алися на 16-ти наукових конференцiях, викладенi у 5-х статтях у закордонних фа-
хових журналах та у 2-х тезах збiрки наукових праць.

Структура дисертацiї. Робота складається зi вступу, п’яти роздiлiв, виснов-
кiв. Обсяг дисертацiї 212 сторiнок машинописного тексту, список використаних
джерел (208 найменування) та список публiкацiй автора (21 найменування) займа-
ють 29 сторiнок.

ОСНОВНИЙ ЗМIСТ РОБОТИ

У вступi обґрунтована актуальнiсть роботи, сформульованi мета та задачi до-
слiджень, охарактеризованi наукова новизна та практична цiннiсть роботи.

У першому роздiлi розглянутi лiтературнi данi про морфологiю потрiйних
аморфних сплавiв та умов їх отримання. Вiдзначено, що для бiнарних систем до-
слiдження розплавiв обмежувалося аналiзом кривих структурного фактора (СФ) та
функцiї парного розподiлу атомiв (ФПРА) i описом термодинамiчних властивостей,
ОМК моделювання структури бiнарних розплавiв проведене не повнiстю, а МД
моделювання проведено лише для одиничних складiв. Вiдмiчено, що структура
розплавiв Al–(TM)–Si (ТМ — Mn, Fe, Co) не розглядалася. Аморфнi сплави складу
Al–(TM)–Si (ТМ — Mn, Fe, Co, Ni) отримуються при надшвидкому охолоджен-
нi розплавiв (106-109 ◦С/сек), що перешкоджають їх промисловому виробництву та
широкому практичному застосуванню, але не наводяться спроби отримати цi мате-
рiали при менших швидкостях загартовування, а також дослiдити їх фазовий склад
та морфологiю у вихiдному станi, при нагрiваннi та iзотермiчному вiдпалi. Постав-
лено завдання МД-дослiдження рiдкого кремнiю для аналiзу природи напливу на
висококутовiй гiлцi першого максимуму СФ.

У другому роздiлi наведено опис θ-θ-дифрактометра, методу отримання вихi-
дних зразкiв, методик моделювання (ОМК та МД) та статистично-геометричний
метод Вороного-Делоне, розрахунку термодинамiчних властивостей розплавiв за
методом ТIАР, рентгенофазового аналiзу (РФА), трансмiсiйної електронної мiкро-
скопiї (ТЕМ) та ДСК. Загартовування розплавiв вiдбувалося на обладнаннi, що
знаходиться в Iнститутi металофiзики iм Г.В. Курдюмова НАН України.

У третьому роздiлi наведено результати МД моделювання структури алюмiнiю
та кремнiю, рентгенодифракцiйного дослiдження рiдких бiнарних розплавiв Al–Si,
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Al–Fe, Fe–Si, Ni–Si та потрiйних розплавiв i твердих зразкiв потрiйних систем Al–
(TM)–Si (TM — Mn, Fe, Co, Ni) в загартованому та вiдпаленому станах.

З використанням структурних моделей рiдкого алюмiнiю отриманих методом
молекулярної динамiки встановлено iснування чiткого перегину при переходi з
рiдкого у переохолоджений стан на температурних залежностях коефiцiєнту са-
модифузiї, середньому значеннi коефiцiєнту сферичностi (Ksph), метричних та то-
пологiчних характеристик полiедрiв Вороного i, особливо, кiлькостi атомiв, що
приймають участь у формуваннi полiтетра (χT ) - та полiоктаедричних (χO) кла-
стерiв (рис. 1). При цьому, iз зниженням температури вiдношення χT /χO прямує
до двiйки, що вiдповiдає вiдношенню тетра- та октаедричних пустот у ГЦК ґра-
тцi, пiдтверджуючи тим самим iнтенсифiкацiю передкристалiзацiйних процесiв в
переохолодженому алюмiнiї. Розщеплення другого максимуму ФПРА в рiдкому та,
особливо, переохолодженому станi (рис. 1) обумовлено появою при t 6 900 ◦C
щiльного пакування атомiв iкосаедричного типу, кiлькiсть атомiв в яких зростає
при зниженнi температури. Лiнiйна температурна залежнiсть χT /χO свiдчить про
єдину природу формування слабодеформованих кластерiв в рiвноважнiй та пере-
охолодженiй областях.

а) б)

Рис. 1. Температурна залежнiсть частки атомiв у складi полiтетраедричних класте-
рiв χT (а) та ФПРА для рiдкого Al в областi другого максимуму (б).

Для рiдкого кремнiю запропоновано пiдхiд, що пояснює появу напливу на ви-
сококутовiй гiлцi першого максимуму кривої СФ iснуванням в розплавi флуктуа-
цiйних зв’язкiв ковалентного типу з мiжатомною вiдстанню 62,35 Å, як резуль-
тат неповної металiзацiї sp3-ковалентних зв’язкiв твердого кремнiю при плавленi.
Запропонований пiдхiд пiдтверджується для структурних моделей, отриманих як
методом ОМК, так i методом МД (рис. 2) з використанням двох рiзних типiв по-
тенцiалiв мiжатомної взаємодiї.
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а) б)

Рис. 2. Експериментальнi (◦ ◦ ◦), модельнi (· · ·) та парцiальнi кривi СФ SCC(Q)
(- -), SMM (Q) (—) та SCM (Q) (•) для рiдкого кремнiю, на основi ОМК (а) та МД (б)
(потенцiал Стiллiнжера-Вебера) моделей.

Встановлена мiкронеоднорiдна будова розплавiв Al–Si поблизу лiнiї лiквiдус,
компонентами якої є мiкроугруповання iз структурою розплаву Al–6 ат.% Si та
рiдкого кремнiю (рис. 3а), що дає можливiсть коректно описати експериментальнi
кривi СФ, концентрацiйну залежнiсть найближчої мiжатомної вiдстанi (R1) та пло-
щi першого максимуму КРРА (А1). Iндивiдуальнi особливостi структури рiдкого
кремнiю безпосередньо проявляються на кривих СФ у виглядi прогресуючої аси-
метрiї висококутової гiлки першого максимуму при вмiстi кремнiю бiльше 6 ат.% з
трансформацiєю у наплив при вмiстi кремнiю бiльше 60 ат.%. Отриманi результати
вказують на iснування кореляцiї мiж структурою сплавiв Al–Si в рiдкому, побли-
зу лiнiї лiквiдус, та твердому станах. Дослiдження розплавiв з вмiстом 21, 35 та
60 ат.% Si (рис. 3б) показали, що зазначенi особливостi поступово згладжуються
при пiдвищенi температури в результатi прогресуючої металiзацiї залишкових ко-
валентних зв’язкiв мiж атомами кремнiю з реалiзацiєю бiльш однорiдної структури
розплаву.

Сумiсний аналiз експериментальних даних та структурних моделей пiдтвер-
джує хiмiчну природу ближнього порядку в дослiджених розплавах Al–Fe, Fe–Si
та Ni–Si обумовлену прiоритетнiстю гетероатомних взаємодiй у формуванi стру-
ктури розплавiв.

На формування структури потрiйних розплавiв Al–TM–Si, в областi складiв
багатих алюмiнiєм, значний вплив виявляє характер взаємодiї в координацiях Al–
TM пiдсилений конкуренцiєю мiж атомами Алюмiнiю та Силiцiю при формуваннi
локальної структури атомiв перехiдного металу. Спiльним для потрiйних розплавiв
Al–TM–Si (TM — Mn, Fe, Co, Ni) є iснування передпiку на парцiальних кривих
SТМТМ(Q) (рис. 4б) як результат просторової кореляцiї атомiв перехiдних металiв,
що iдентифiкує середнiй порядок, та глибокий премiнiмум на кривих SТМAl(Q)
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а) б)

Рис. 3. Експериментальнi (—) i модельнi (◦ ◦ ◦) кривi СФ для розплавiв Al–Si (а) та
для розплаву Al40Si60 (б) при рiзних температурах.

обумовлений сильною взаємодiєю атомiв Al та TM (рис. 4а).
У розплавах систем Al–Fe та Al–(TM)–Si спостерiгається передпiк, що обумов-

лений кореляцiєю у розташуваннi атомiв перехiдного металу, який викликаний
формуванням стабiльних кластерiв, що мiстять елементи структури кристалiчних
ґраток iнтерметалiдiв систем Al–TM.

При швидкому загартовуваннi (∼105 K/сек) потрiйного розплаву складу
Al68Mn12Si20 утворюються аморфно-кристалiчнi стрiчки, що складаються з полi-
кристалiчного алюмiнiю, потрiйної фази α-(AlMnSi) з розмiром кристалiтiв 400
та 800 Å, вiдповiдно, та бiльших за розмiром монокристалiв кремнiю. Вiдпал при

а) б)

Рис. 4. Парцiальнi кривi SAlCo(Q) (а) та SCoCo(Q) (б) для розплавiв системи Al–Co–Si
при температурi на 50 ◦С вище лiнiї лiквiдус.
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230, 290, 320 та 390 ◦С не змiнює фазового складу зразкiв. Отриманi результати
вказують на iснування певної кореляцiї мiж локальною структурою атомiв розпла-
ву Al68Mn12Si20 та фази α-(AlMnSi), координацiйнi полiедри атомiв якої характе-
ризуються iкосаедричною симетрiєю. В загартованих стрiчках складу Al70Fe10Si20
поряд з аморфною складовою, виявляється лише полiкристалiчний алюмiнiй з роз-
мiром кристалiтiв ∼500 Å. Поява стабiльних фаз кристалiчного кремнiю та iнтер-
металiду Al4,5FeSi зафiксовано при вiдпалi стрiчок при 270 та 410 ◦С, вiдповiдно.
Для розплаву Al74Co14Si12 в подiбних умовах зафiксовано утворення метастабiль-
ного iнтерметалiду CoSi (рис. 5а), який при вiдпалi перетворюється у стабiльну
фазу Al9Co2. При загартовуваннi розплаву Al70Co10Si20 утворюються аморфно-
кристалiчнi стрiчки, на дифрактограмах яких аморфна складова вiдповiдає кри-
вiй розсiювання розплаву (рис. 5б). У загартованих зразках Al70Ni10Si20 спостерi-
гаються кристалiчнi рефлекси, що iдентифiкують Al. Вiдпал при 120 та 150 ◦С
приводить до утворення метастабiльного iнтерметалiду гексагональної сингонiї з
параметрами a = 6,59±0,05 Å c = 3,86±0,05 Å та зникає при 300 ◦С.

У четвертому роздiлi запропонована методика напiвемпiричного розрахунку
кривих iнтенсивностi рентгенiвських променiв розсiяних потрiйними розплавами,
котра задовiльно описує загальну форму та кутову залежнiсть експериментальних
кривих (рис. 6). Помiтнi вiдмiнностi виявляються в областi передпiку, iснування
якого iдентифiкує середнiй порядок в розплавах та зв’язано з iнтенсивнiстю вза-
ємодiї рiзносортних атомiв, прiоритетнiсть в якiй, в дослiдженiй областi складiв,
належить парним взаємодiям Al–TM. Додавання Силiцiю певним чином впливає на
iнтенсивнiсть зазначених взаємодiй, що приводить до бiльш високого рiвня стру-
ктурної органiзацiї на середнiх масштабах в потрiйних розплавах Al–TM–Si. Окрiм

а) б)

Рис. 5. Дифрактограми зразкiв складу Al74Co14Si12 (а) та порiвняння кривих iнтен-
сивностi розплаву Al70Co10Si20 (· · ·) з дифрактограмою загартованого зразка (—)
(б): ◦ — рефлекси Al; 4 — Si; � — Al9Co2, H — CoSi.
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цього не вiдтворюються i особливостi форми висококутової гiлки другого макси-
муму кривих для розплавiв Al–Fe–Si, обумовлена рiвнем структурної органiзацiї
полiтетраедричних кластерiв, що також може трансформуватися при додаванi Si
до розплавiв Al–Fe. Тобто, очевидним є вплив третього компонента на формуван-
ня структури потрiйних розплавiв, що не враховується в запропонованiй методицi.
Разом з тим, важливiсть таких нульових моделей полягає в тому, що вiдхилення
розрахованих та експериментальних даних, вказують на можливi фiзичнi причини
цих вiдхилень та визначають напрямки їх усунення.

У п’ятому роздiлi проведено узагальнення отриманих результатiв та вiдмiче-
но вплив третього компонента на структуру бiнарного розплаву, що призводить
до формування середнього порядку, який на кривих СФ виявляється бiльш iнтен-
сивним передпiком. В пiдтвердження цього, запропонована в дисертацiї напiвем-
пiрична методика незадовiльно описує область передпiку, що свiдчить про наяв-
нiсть потрiйних взаємодiй, якi виявляються у суттєвому збiльшенi висоти передпi-
ку на парцiальних кривих SТМТМ(Q). З iншого боку, реалiзацiї потрiйних взаємодiй
сприяє енергетичний фактор, який зростає в напрямку вiд Al–Mn–Si до Al–Ni–
Si. Оскiльки значення ентальпiї змiшування досить великi, можна припустити, що
при цьому вiдбувається збiльшення частки ковалентної складової в мiжатомних
зв’язках TM–Al(Si) при переходi вiд Mn до Ni, котра, завдяки своїй просторовiй
направленостi, перешкоджає утворенню щiльного некристалiчного пакування ато-
мiв у формi полiтетраедричних та квартоктаедричних кластерiв (рис. 7). Також,
це пояснює утворення потрiйних сполук в системах Al–Mn–Si та Al–Fe–Si в до-

Рис. 6. Експериментальнi (◦ ◦ ◦) та модельнi (—) кривi когерентного розсiювання
для розплавiв Al–Ni–Si розрахованi за методом Колера.
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слiдженiй областi складiв, оскiльки в цьому випадку Алюмiнiй та Силiцiй мають
близькi конкурентнi можливостi.

ВИСНОВКИ

1. Встановлена мiкронеоднорiдна будова розплавiв Al–Si при температурах
поблизу лiнiї лiквiдус, компонентами якої є мiкроугруповання iз структу-
рою розплаву Al-6 ат.% Si та рiдкого кремнiю, що дало можливiсть на кiль-
кiсному рiвнi описати експериментальнi результати. Пiдвищення темпера-
тури приводить до бiльшої структурної однорiдностi розплавiв, обумовле-
не металiзацiєю залишкових ковалентних зв’язкiв мiж атомами Силiцiю,
що спричиняє змiну характеру мiжатомної взаємодiї та пояснює помiтне
розширення областi твердого розчину на основi алюмiнiю, появу метаста-
бiльних фаз в швидкозагартованих з розплаву зразках, вiд’ємнi значення
ентальпiї змiшування.

2. Встановлено, що в розплавах Al–Fe, Fe–Si, Ni–Si зберiгаються структурнi
мотиви iнтерметалiдних сполук, що визначає хiмiчну природу локальної
структури атомiв, iснування середнього порядку та фiзико-хiмiчнi власти-
востi розплавiв. В розплавах Al–Fe (0-30 ат.% Fe), на вiдмiну вiд Fe–Si та
Ni–Si, елементний склад полiтетраедричних кластерiв близький до стехiо-
метрiї iнтерметалiдiв Al13Fe4 та Al2Fe, що обумовлено оптимальним значе-
нням енергiї мiжатомної взаємодiї та присутнiстю в локальному оточеннi

а) б)

Рис. 7. Модельнi комiрки, в яких видiленi атоми, що входять до складу полiтетра-
едричних кластерiв для розплавiв Al76Mn14Si10 (а) та Al75Ni14Si11 (б) при темпера-
турi на 50 ◦С вище лiнiї лiквiдус.
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атомiв iнтерметалiдiв Al13Fe4 (Al3Fe), Al2Fe iкосаедрiв та полiедрiв Франка-
Каспера.

3. Показано, що в дослiджених потрiйних розплавах Al–TM–Si (TM = Mn, Fe,
Co, Ni) реалiзується бiльш високий рiвень структурної органiзацiї атомiв
у порiвняннi з граничними бiнарними розплавами, що спричинено кон-
куренцiєю мiж атомами Алюмiнiю та Силiцiю при формуваннi локальної
структури атомiв перехiдних металiв.

4. Показано, що кiлькiсний вмiст атомiв в полiтетраедричних кластерах роз-
плавiв Al–Mn–Si та Al–Fe–Si помiтно бiльший нiж в розплавах Al–Co–Si та
Al–Ni–Si, що обумовлено узгодженiстю енергетичного фактора, зв’язано-
го з iнтенсивнiстю мiжатомних взаємодiй та фактора щiльностi пакування
атомiв вiдповiдального за формування некристалiчних пакувань у вигля-
дi полiтетраедричних кластерiв. Бiльш iнтенсивна мiжатомна взаємодiя в
розплавах Al–Co–Si та Al–Ni–Si, дозволяє припустити iснування елементiв
направленої взаємодiї мiж рiзносортними атомами, яка не сприяє форму-
ванню щiльного некристалiчного пакування атомiв.

5. Проведено МД-моделювання та детальний аналiз отриманих структурних
моделей рiдкого алюмiнiю в рiвноважнiй та переохолодженiй областi. Роз-
щеплення другого максимуму на кривих ФПРА пов’язано зi збiльшенням
впливу полiтетраедричного впорядкування атомiв на формування ближньо-
го порядку рiдкого алюмiнiю при збiльшенi ступеня переохолодження роз-
плаву. Серед вказаних утворень переважають кластери з елементами iко-
саедричної симетрiї. Отриманi результати вказують на вiдмiннiсть темпе-
ратурної залежностi структурно-чутливих параметрiв та динамiчних вла-
стивостей рiдкого алюмiнiю в рiвноважнiй та переохолодженiй областi.
При збiльшенi ступеня переохолодження розплаву спiввiдношення атомiв,
в складi слабодеформованих тетраедрiв та октаедрiв, наближається до того,
що спостерiгається у кристалiчнiй ГЦК - ґратцi.

6. Встановлено, що при швидкому (∼ 105 К/с) загартовуваннi розплавiв скла-
ду Al70TM10Si20 (TM = Fe, Co, Ni), Al74Co14Si12 та Al68Mn12Si20 утворю-
ються аморфно-кристалiчнi стрiчки, спiльним фазовим елементом яких є
полiкристалiчний алюмiнiй з середнiм розмiром зерна ∼500 Å, розподiле-
ний в аморфнiй матрицi. В зразках Al74Co14Si12 та Al70Ni10Si20 iдентифiко-
ванi метастабiльнi фази CoSi та гексагональна фаза невiдомого складу та
структури, вiдповiдно, котрi при високотемпературному вiдпалi розклада-
ються з появою стабiльних фаз Al9Co2 та Al3Ni. Стабiльна фаза Al4,5FeSi
моноклинної сингонiї в зразках Al70Fe10Si20 утворюється при вiдпалi при
410 ◦C. I лише в загартованих зразках Al68Mn12Si20 зафiксована стабiль-
на фаза α-(AlMnSi), координацiйнi полiедри атомiв якої характеризуються
iкосаедричною симетрiєю, котра зберiгається при високотемпературному
вiдпалi. Для всiх розглянутих розплавiв в областi передпiку знаходяться
дифракцiйнi пiки вiдповiдних стабiльних фаз α-(AlMnSi), Al9Co2, Al3Ni,
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Al4,5FeSi.
7. Запропоновано та протестовано методику напiвемпiричного розрахунку

структурних кривих для потрiйних систем на основi наявних даних для гра-
ничних бiнарних розплавiв, яка аналогiчна до симетричних геометричних
методiв у термодинамiцi (методи Колера, Муггiану та Колiне). Отриманi
моделi задовiльно описують дифракцiйнi експериментальнi данi. Застосу-
вання такого пiдходу дозволяє робити висновки про присутнiсть у розпла-
вi бiнарних мiкроугруповань по типу граничних розплавiв та їх вiдноснi
внески у загальну криву iнтенсивностi когерентного розсiювання, а також
наявнiсть (або вiдсутнiсть) потрiйних взаємодiй.
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АНОТАЦIЯ

Муратов О.С. Рентгенографiчне дослiдження структури розплавiв Al–(TM)–Si
(TM — Mn, Fe, Co та Ni). — Рукопис.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня кандидата хiмiчних наук за спецi-
альнiстю 02.00.04 — фiзична хiмiя. — Київський нацiональний унiверситет iменi
Тараса Шевченка МОН України, 2015.

Дисертацiя присвячена експериментальному дослiдженню структури потрiй-
них Al–(TM)–Si (TM — Mn, Fe, Co, Ni) та бiнарних граничних Al–Si, Al–Fe, Fe–Si,
Ni–Si металiчних розплавiв з використанням структурних моделей, отриманих ме-
тодом оберненого Монте-Карло, а для рiдких Al та Si — методом молекулярної
динамiки, апробацiї методики напiвемпiричного розрахунку структурних кривих
для потрiйних систем з використанням вiдповiдних кривих для граничних бiнар-
них розплавiв. Аналiз структурних моделей для рiдкого алюмiнiю показує iсну-
вання чiткого перегину при температурi плавлення на температурнiй залежностi
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структурних параметрiв ближнього порядку. Наплив на висококутовiй гiлцi пер-
шого максимуму структурного фактору рiдкого кремнiю пояснюється iснуванням
в розплавi флуктуацiйних зв’язкiв ковалентного типу. Встановлена мiкронеодно-
рiдна будова розплавiв Al–Si поблизу лiнiї лiквiдус, пiдтверджена хiмiчна приро-
да ближнього порядку в розплавах Al–Fe, Fe–Si, Ni–Si. В дослiджених розплавах
Al–TM–Si реалiзується бiльш високий рiвень структурної органiзацiї атомiв нiж
в граничних бiнарних розплавах обумовлений конкуренцiєю мiж атомами Алю-
мiнiю та Силiцiю при формуваннi локальної структури атомiв перехiдних металiв.
Показано, що кiлькiсний вмiст атомiв в полiтетраедричних кластерах розплавiв Al–
Mn–Si та Al–Fe–Si помiтно бiльший нiж в розплавах Al–Co–Si та Al–Ni–Si. Бiльш
iнтенсивна мiжатомна взаємодiя в розплавах Al–Co–Si та Al–Ni–Si дозволяє припу-
стити iснування елементiв направленої взаємодiї мiж рiзносортними атомами, яка
не сприяє формуванню щiльного некристалiчного пакування атомiв. Передпiк на
кривих структурного фактора потрiйних розплавiв обумовлений кореляцiєю мiж
атомами перехiдного металу. При швидкому (∼105 К/с) загартовуваннi розплавiв
складу Al70TM10Si20 (TM — Fe, Co, Ni), утворюються аморфно-кристалiчнi стрi-
чки, що мiстять полiкристалiчний алюмiнiй та аморфну складову. Показано, що
запропонована методика напiвемпiричного опису кривих iнтенсивностi потрiйних
розплавiв може бути використана в якостi нульової моделi в наближенi парних
взаємодiй.

Ключовi слова: рентгенодифракцiйне дослiдження, метод загартовування роз-
плаву, передпiк, мiкронеоднорiдна модель, метод оберненого Монте-Карло, ме-
тод молекулярної динамiки, полiедр Вороного, симплекс Делоне, полiтетраедричнi
кластери.

АННОТАЦИЯ

Муратов А.С. Рентгенографическое исследование структуры расплавов Al–
(TM)–Si (TM — Mn, Fe, Co и Ni). — Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата химических наук по спе-
циальности 02.00.04 — физическая химия. — Киевский национальный университет
имени Тараса Шевченко МОН Украины, 2015.

Диссертация посвящена исследованию структуры тройных Al–(TM)–Si (TM —
Mn, Fe, Co, Ni) и бинарных граничных Al–Si, Al–Fe, Fe–Si, Ni–Si металлических
расплавов с использованием реконструированных с экспериментальных данных
трехмерных структурных моделей, полученных методом обратного Монте-Карло, а
для жидких Al и Si — методом молекулярной динамики, их анализа статистически-
геометрическим методом Вороного-Делоне, а также апробацией методики полуем-
пирического расчета структурных кривых для тройных систем с использованием
соответствующих кривых для граничных бинарных расплавов.

Анализ структурных моделей для жидкого алюминия, полученных методом мо-
лекулярной динамики, показывает существование четкого перегиба при темпера-
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туре плавления на температурной зависимости структурных параметров ближне-
го порядка, обусловленные интенсификацией передкристаллизационных процес-
сов в переохлажденной области. Доказано, что наплыв на высокоугловой ветке
первого максимума структурного фактора жидкого кремния объясняется суще-
ствованием в расплаве флуктуационных связей ковалентного типа с межатомным
расстоянием 62,35 Å. Установлена микронеоднородное строение расплавов Al–
Si вблизи линии ликвидус, компонентами которой являются микрогруппировки
со структурой расплава Al-6 ат.% Si и жидкого кремния. Подтверждена химиче-
ская природа ближнего порядка в расплавах Al–Fe, Fe–Si, Ni–Si, обусловленная
приоритетностью взаимодействия разносортных атомов. Показано, что в иссле-
дованных расплавах Al–TM–Si реализуется более высокий уровень структурной
организации атомов в сравнении с граничными бинарными расплавами, что вы-
звано конкуренцией между атомами Алюминия та Силиция при формировании
локальной структуры атомов переходных металлов. Показано, что количествен-
ное содержание атомов в политетраэдрических кластерах расплавов Al–Mn–Si и
Al–Fe–Si заметно больше чем в расплавах Al–Co–Si и Al–Ni–Si, что обусловлено
согласованностью энергетического фактора, связанного с интенсивностью меж-
атомных взаимодействий и фактора плотности упаковки атомов, ответственного
за формирование плотной некристаллической упаковки. В тоже время, более ин-
тенсивное межатомное взаимодействие в расплавах Al–Co–Si и Al–Ni–Si, кото-
рое выявляется в существенно более экзотермических значениях энтальпии сме-
шивания, позволяет допустить существование элементов направленного взаимо-
действия между разносортными атомами, которая не способствует формированию
плотной некристаллической упаковки атомов. Передпик на кривых структурного
фактора тройных расплавов обусловленный корреляцией между атомами переход-
ного металла, что идентифицирует средний порядок в расплавах. Установлено, что
при быстрой (≈105 К/с) закалке расплавов состава Al70TM10Si20 (TM — Fe, Co,
Ni), образуются аморфно-кристаллические ленты, которые содержат поликристал-
лический алюминий и аморфную составляющую, форма которой согласовывает-
ся с кривой рассеивания исходного расплава. В закаленных образцах Al74Co14Si12
и Al68Mn12Si20 установлено существование метастабильной — CoSi и стабильной
фазы — α-(AlMnSi), соответственно. В аморфно-кристаллических лентах состава
Al70Ni10Si20 зафиксировано образование гексагональной фазы неизвестного соста-
ва и структуры при температуре отжига 145 ◦С, которая исчезает при высокотем-
пературном отжиге; в образцах Al70Fe10Si20 образуется стабильная фаза Al4,5FeSi
моноклинной сингонии при отжиге 410 ◦C. Показано, что предложенная методи-
ка полуемпирического описания кривых интенсивности тройных расплавов может
быть эффективно использована в качестве нулевой модели в приближении парных
взаимодействий.

Ключевые слова: рентгенодифракционое исследование, метод закалки распла-
ва, передпик, микронеоднородная модель, метод обратного Монте-Карло, метод
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молекулярной динамики, полиэдр Вороного, симплекс Делоне, политетраэдриче-
ские кластеры.

SUMMARY

Muratov O.S. X-ray diffraction study of structure of Al–(TM)–Si (TM — Mn, Fe,
Co and Ni) melts. — Manuscript.

Dissertation for Cand. Sci. (Chem.) degree in the 02.00.04 Speciality — Physical
Chemistry. — Taras Shevchenko National University of Kyiv, Kyiv, 2015.

The thesis is devoted to experimental investigation of structure of ternary Al–
(TM)–Si (TM — Mn, Fe, Co, Ni) and boundary binary Al–Si, Al–Fe, Fe–Si, Ni–Si
melts by means of X-ray diffraction experiments and RMC simulations. In addition
MD-simulations of liquid Al and Si have been performed. The calculation of intensity
curves (IC) of X-ray diffraction for the ternary melts has been also performed using
corresponding curves of the boundary binary melts. The analysis of MD-models of
the liquid Al reviews existence of accurate bend at melting temperature on temperature
dependence of the structural parameters. It demonstrated that the shoulder on high-
angle region of the first peak in structure factor of the liquid silicon can be explained
by existence in melt of short-lived bonds of covalent type. A microinhomogenity
constitution of the Al-Si melts near to liquidus has been determined. The chemical
nature of the short-range order in the Al–Fe, Fe–Si, Ni–Si melts is confirmed. It is
displayed that the Al–TM–Si melts have a higher level of structural organisation of
atoms in comparison with corresponding boundary binary melts that is caused by a
competition between Al and Si atoms in formation local atomic ordering around TM
atoms. The quantitative contents of atoms in polytetrahedral clusters in the Al–Mn–Si
and Al–Fe–Si melts are more appreciable than in case of the Al–Co–Si and Al–Ni–Si
melts. Intensive interatomic interactions in the Al–Co–Si and Al–Ni–Si melts allow us
to admit existence of directional interaction between unlike atoms that does not favour
forming of dense noncrystalline packing of atoms. Prepeak in the structure factor
of the ternary melts is caused by correlation between TM atoms. The amorphous-
crystal ribbons of Al70TM10Si20 (TM — Fe, Co, Ni) have been obtained by rapid
solidification (∼105 K/c) of liquid alloys. All obtained ribbons contain polycrystalline
Al and an amorphous phase. It was shown that the proposed method of a semi-empirical
calculation of IC for ternary melts can be effectively used as a zero-model in approach
of pair interactions.

Key words: X-ray diffraction study, liquid-quenching method, prepeak, micro-
inhomogeneous model, Reverse Monte-Carlo method, molecular dynamics, Voronoi
polyhedra, Delaunay simplexes, polytetrahedral clusters.
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