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РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК 
БЛИЖНЕГО ПОРЯДКА РАСПЛАВОВ НИКЕЛЯ С ГЕРМАНИЕМ

В настоящей работе методом рассеяния рентгеновских лучей изучались 
структуры ближнего порядка жидких сплавов. Съемки проводились в мед­
ном излучении (%=1,54 А) в интервале 1,2^№^7,8 (где s=4n(sin 0)/Х, 
6 — половина угла рассеяния) «по точкам» через 30' — 1° в режиме счета 
импульсов за время 40 сек. При построении интерференционных функций 
и расчете кривых радиального распределения атомов (к.р.р.а) учитыва­
лись поправки на поглощение, поляризацию излучения, аномальную дис­
персию и некогерентное рассеяние по рекомендациям и данным, приведен­
ным в работах (*,2).

Интерференционные функции i(s) приведены на рис. 1. Как видно из 
их сопоставления, они весьма отличаются друг от друга по форме первых 
максимумов. При этом характерным для дифракционных характеристик 
богатых германием препаратов является расщепление первого пика. Су­
щественны также отличия в форме и в положении вторых интерферен­
ционных максимумов. Все эти особенности функций i(s) свидетельствуют 
о том, что структура ближнего порядка в изученных расплавах сущест­
венно меняется с их составом.

Для устаповлепия характеристик ближнего порядка по эксперимен­
тальным данным о зависимости i(s) методом фурье-анализа рассчитыва­
лись на ЭВМ М-222 функции радиального распределения атомов (рис. 2). 
Наиболее вероятные межатомные расстояния (п, А) и площади первых 
координационных пиков па к.р.р.а. (А,, усл. ед.), найденные эксперимен­
тально п вычисленные для нескольких гипотетических структурных моде­
лей расплавов, приведены в табл. 1. Как видно из представленных данных, 
хаотическое распределение атомов разных сортов в исследованных распла­
вах не реализуется. Исключением является лишь сплав с жве=0,8, для 
которого рассчитанные параметры At и п близки к экспериментальным. 
Впрочем, этот расплав достаточно хорошо описывается и моделью слож­
ной квазиэвтектики, элементами которой являются микрообласти Ni5Gc3 
и группировки атомов германия. Плохо согласуются с экспериментальны­
ми данными рассчитанные (по структурным вариантам соседства атомов 
разного сорта и квазпэвтектики — Ge+Ni) значения г1 и А,. Модели же 
структуры ближнего порядка твердых интерметаллических соединений 
германидов никеля лишь в грубом приближении пригодны для описания 
строения жидких Ni3Ge3 и NiGe. Гораздо лучшее согласие с эксперимен­
тальными данными обнаруживается при использовании моделей сложной 
квазиэвтектики, элементами которой являются микрообласти эквиатомногс 
состава (или Ni6Ge3) и группировки атомов чистого компонента (германия 
пли никеля). В частности, вычисленные по структурной модели сложпой 
квазпэвтектики (NiGe+Ni) значения Aj и г, достаточно хорошо согла­
суются с экспериментальными для Ni3Ge и удовлетворительно — для NizGc 
п Ni3Ge3. Структурный же вариант (NiGe+Ge) может быть попользовав 
для описания атомного упорядочения в эвтектическом расплаве, содержа
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щем 62,0 ат.% Ge. а лучшей моделью ближнего порядка жидкого Ni-Ge 
является квазпэвтектика. состоящая из группировок Ni:Go3 и Xi.

Таким образом, сопоставление определенных из к.р.р.а. и вычисленных 
по различным гипотетическим моделям жидких Ni, Ge-сплавов значенй 
1\ и Л} позволяет сделать вывод о существенной микронеоднородностж 
изученных расплавов п отличия их строения от соответствующего кристал­
лическим образцам (за исключением, пожалуй, расплава, содержащего

Рис. 1. Интерференционная функция для жидких сплавов
никеля с германием вблизи точек плавления. Цифры у кривых — атомная доля 
германия в сплаве. Для удобства сравнения каждая вышележащая кривая 

сдвинута по отношению к ппжележащем па одну единицу
Рис. 2. Функции радиального распределения атомов в жидких Ni, Ge-сплавах. 
Цифры у кривых - атомпая доля германия в расплавах. Каждая вышележащая 
кривая сдвинута по осп ординат на 8 единиц по отношению к нижележащей

37,5 ат.% Ge, что отвечает наиболее тугоплавкому конгруэнтно плавяще­
муся германиду Ni5Ge2).

Следует отметпть. что подобные же заключения были высказаны на 
основании электронографического изучения ближнего порядка в аморф­
ных Ni, Ge-пленках (3, 4). В частности, анализ к.р.р.а. и сравнение экспе­
риментальной и теоретических (для различных гипотетических моделей) 
кривых интенсивности рассеяния электропов показали, что атомные по­
рядки в пленках довольно сложны, не тождественны кристаллическим
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1162 Таблица 1
Радиусы первой координационной сферы (гь А) и площади первого координационного пика (у1 ь усл. ед.), определенные из к.р.р.а. ж вычислен­

ные по различным структурным моделям жидких сплавов германия с никелем

Вариант структуры

25,0 ат.%
Ni3Ge

Ge 33,3 ат.% Ge
Ni2Ge

37,5 ат.% Ge
NisGe3

50,0 ат.% Ge
NiGe

62,0 ат.% Ge N0,0 ат.% Ge

Г1 Al Г1 Ai Г1 A, Ti - A, И ■К И Ai

Эксперименталь- 2,4-2,5 9,3 2,64-2,72 12,65 2,52-2,60 12,08 2,5 8,96 2,64-2,72 10,8 2,7 3,0 16,9
ные данные

Хаотическое рас- 2,55 13,5 2,56 13,9 2,56 14,2 2,6 15,05 2,63 15,9 2,66 17,0
пределение ато­
мов разных сор­
тов (при z=12) 

Иитерметалличе- 2,52 15,75 2,28-2,61 8,49 2,25-2,57 8,0-11,4 2,31 10,98
скоесоединение 

Соседство атомов 2,25-2,61 7,44 2,25-2,61 5,0 2,25-2,61 4,65 2,25-2,61 7,44 2,25-2,61 12,3 * 2,25-2,61 15,9*
разного сорта
(zqc_ni=8)

Квазиэвтектика 2,5-2,7 10,57 2.5-2,7 10,75 2,5—2,7 10,86 2,5-2,7 11,14 2,5-2,7 11,42 2,5-2,7 11,82
(Ge+Ni) 

Сложная квази- 2,3-2,5 9,25 2,3-2,5 10,6-14,2 2,3-2,5 10,7-13,5 — — — — — —
эвтектика
(NiGe+Ni)

Сложная квази- 2,31-2,70 9,8-12,4 2,31-2,70 14,7
эвтектика
(NiGe+Ge) 

Сложная квази- 2,25-2,57 14,68 2,25-2,57 12,50
эвтектика
(NisGe3+Ni) 

Сложная квази- 2,25-2,70 15,0 2,25-2,70 17,6
эвтектика
(Ni5Ge3+Ge)

* Значения для сплавов, содержащих 62,0 и 80,0 ат.% Ge получены при использовании координационного числа 8 (z^e—Ni =8)-



структурам и могут быть описаны суперпозицией различных моделей, 
Важно подчеркнуть, что модели, расчеты по которым лучше других согла­
суются с опытом, оказываются одинаковыми для соответствующих сплавов 
как при рентгенографическом изучении их в жидком состоянии, так и при 
электронографическом — в аморфном. Это обстоятельство, по-видимому,
говорит с возможности использования 
аморфных пленок в качестве струк­
турных аналогов жидкой фазы. Инте­
ресно отметить, что значения п, уста­
новленные рентгепо- и электроногра­
фическими методами, как правило, 
близки друг к другу, в то время как 
отличия в площадях под первым пи­
ком к.р.р.а,— более значительны. Воз­
можно, это связано с различными 
пределами исследований области об­
ратного пространства, методиками 
учета некогерентного рассеяния элек­
тронов, способами выделения п 
некоторыми другими обстоятельст- Рис. 3. Концентрационная зависимость 

параметра ближнего порядка в жидких 
сплавах никеля с германием. Точки — 
результат расчетов но формулам (1) и 

(3), кривая — данные (9)

вамп (5).
Представляет интерес использо­

вание экспериментальных данпых 
для оценки параметра ближнего по­
рядка (т|), характеризующего отклонение в распределении частиц от хао­
тического. Как известно (е, 7), это можно осуществить с помощью выра­
жений (7):

. хаот . эксп-А,
(1)

П = >1'
А

хаот .
1 —А

ЭКСП
1

,у|расч ’ (2)

в которых zCT~z — координационное число; ^ — эффективная рассеиваю­
щая способность атомов i сорта; т/ — параметр ближнего порядка для ва- 

„ л расчнианта структуры, по модели которой рассчитывается Аг
В.эксп х л расчтом случае, когда значение Лр близко к величине Ai , соответ­

ствующей модели сложной квазиэвтектики (иптерметаллическое соедине- 
ние+чистый компонент), параметр т/ характеризует свойство жидкого 
интерметаллида, а

Т1=г]/а:ипт, (3)

где хипт — атомная доля кластеров, по составу отвечающих пптерметал- 
лиду.

Как следует пз данных, приведенных в таблице, для жидкого Ni5Gea 
достаточно хорошее согласие с опытом дает модель, предусматривающая 
сохранение в расплаве структуры ближнего порядка твердого интерметал­
лида, в связи с чем параметр ц при этом близок к ц/=жс,е/жх|=0,6. Для 
оценки параметра ближнего порядка при хК1=хОе=0,5 воспользуемся фор­
мулой (1). Согласно данным о концентрационной зависимости среднего 
координационного числа жидких сплавов никеля с германием (8), для 
эквиатомного сплава z„=zcp 7,2. Учитывая, что ЛГх1 = 1, и AGe = 1.24, 
a Aia0T= (rstKyi+xGeKGeyzcp из выражения (1) имеем Цо.5=О,63.

Для жидкого сплава с a:Ge=0,333 (Ni2Ge) лучшее согласие с опытом 
дает модель сложпой квазиэвтектики (Ni5Ge+Ni), а для расплава, содер­
жащего 80,0 ат.% Ge — (Ni5Ge5+Ge). Результаты оценки ц с помощью со­
отношения (3), в котором т)'=0,6, приводят к значениям д]о,ззз=О,5 и
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T]o,s=0,19. В расплавах же с 25 и 62 ат.% Ge, судя по данным табл. 1, об­
разуются сложные квазиэвтектики (NiGe+Ni) и (NiGe+Ge) соответствен­
но. Расчет р по формуле (3) при т/=0,63 приводит к величинам т]0,35== 
=0,315 и т]о,62=О,48. Установленные таким образом с использованием ре­
зультатов рептгенографических исследований параметры ближнего поряд­
ка жидких Ni, Ge-сплавов показаны на рис. 3 точками. Они достаточно 
хорошо согласуются с результатами расчетов (э) (кривая), выполненных 
на основе обработки экспериментальных данных об энтальпиях образова­
ния расплавов никеля с германием при 1500° С.
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