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ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÀß Î��ÀÍÈÇÀÖÈßÌÅÒÀËËÈ×ÅÑÊÎ�Î ÑÒÅÊËÀ Cu80Zr20À. Â. Êîðîëü a*, À. Ò. Êîñèëîâ a, À. Â. Ìèëåíèí a, À. Â. Åâòååâ b, Å. Â. Ëåâ÷åíêî baÂîðîíåæñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò394026, Âîðîíåæ, �îññèÿbThe University of New
astleNSW 2308, Callaghan, AustraliaÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21 íîÿáðÿ 2010 ã.Ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàòèñòèêî-ãåîìåòðè÷åñêîãîàíàëèçà íà îñíîâå ïîñòðîåíèÿ ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî è êëàñòåðíîãî àíàëèçà èçó÷åíû çàêîíîìåð-íîñòè ïåðåñòðîéêè àòîìíîé ñòðóêòóðû ìåòàëëè÷åñêîãî ñòåêëà Cu80Zr20 â ïðîöåññå çàêàëêè èç æèäêîãîñîñòîÿíèÿ. Èçó÷åíû ìîð�îëîãèÿ ïîëèòåòðàýäðè÷åñêèõ íàíîêëàñòåðîâ è ðàñïðåäåëåíèå èõ ïî ðàçìåðàìâ ñòðóêòóðå ñòåêëà.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅCòðóêòóðíàÿ îðãàíèçàöèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ñòåêîë(ÌÑ) îòíîñèòñÿ ê îäíîé èç îñíîâíûõ è äî êîíöàíå ðåøåííûõ ïðîáëåì �èçèêè íåóïîðÿäî÷åííûõ ñè�ñòåì. Èññëåäîâàíèÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ ìåòîäàìè ðåíò�ãåíîâñêîé äè�ðàêòîìåòðèè, XAFS [1�3℄, ïîçâîëÿ�þò ïðîâåñòè àíàëèç áëèæíåãî ïîðÿäêà â ðàñïîëî�æåíèè àòîìîâ, èõ ñèììåòðèè, ïîñòðîèòü �óíêöèèðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, îïðåäåëèòü ïëîòíîñòü.Ïðåäëîæåííûå íà îñíîâå óñòàíîâëåííûõ ñòðóêòóð�íûõ �óíêöèé àòîìíûå ìîäåëè ñòåêîë óêàçûâàþò,êàê ïðàâèëî, ëèøü íà èêîñàýäðè÷åñêóþ ñèììåòðèþîêðóæåíèÿ îòäåëüíûõ àòîìîâ è òåíäåíöèè â �îð�ìèðîâàíèè ¾ñðåäíåãî ïîðÿäêà¿ â ðàñïîëîæåíèè àòî�ìîâ. Ïðè ýòîì îñòàþòñÿ îòêðûòûìè âîïðîñû î çà�êîíîìåðíîñòÿõ ñîïðÿæåíèÿ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö ñèêîñàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèåé â ÌÑ è �îðìèðîâà�íèè íà èõ îñíîâå óêðóïíåííûõ ñòðóêòóðíûõ åäè�íèö íà íîâûõ èåðàðõè÷åñêèõ óðîâíÿõ. Â ýòîé ñâÿçèêîìïüþòåðíûé ýêñïåðèìåíò áëàãîäàðÿ âîçìîæíîñòèèçó÷åíèÿ ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííûõ ñðåçîâ àòîì�íûõ ñòðóêòóð îòíîñèòñÿ ê íàèáîëåå ý��åêòèâíîìóìåòîäó àíàëèçà ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè íåóïîðÿ�äî÷åííûõ ñèñòåì, â òîì ÷èñëå è ìåòàëëè÷åñêèõ ñòå�êîë [4℄.�àíåå áûëî ïîêàçàíî [5�11℄, ÷òî â ïðîöåññå ñòåê�*E-mail: avk.vrn�gmail.
om
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�èñ. 1. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ÷èñëà èêî-ñàýäðîâ â ìåòàëëè÷åñêèõ ñòåêëàõ ñèñòåìû Cu�Zrëîâàíèÿ ÷èñòîãî æåëåçà [5�9℄, Ag�Ni [10; 11℄ �îðìè�ðóåòñÿ ïîëèòåòðàýäðè÷åñêàÿ êëàñòåðíàÿ ñòðóêòóðà,îáëàäàþùàÿ �ðàêòàëüíîé ãåîìåòðèåé. Ïåðêîëÿöè�îííûé êëàñòåð, îáðàçîâàííûé âçàèìîïðîíèêàþùè�ìè è êîíòàêòèðóþùèìè ìåæäó ñîáîé èêîñàýäðàìè,ÿâëÿåòñÿ �óíäàìåíòàëüíîé îñíîâîé ñòðóêòóðíîé îð�ãàíèçàöèè ÌÑ [4�17℄. Áûëî òàêæå çàìå÷åíî [10; 11℄,÷òî â ñèñòåìå Ag�Ni öåíòðû èêîñàýäðîâ çàíÿòû ïðå�èìóùåñòâåííî ìåíüøèìè ïî ðàçìåðó àòîìàìè Ni,÷òî â îòëè÷èå îò îäíîêîìïîíåíòíîãî æåëåçà ñíèæà�åò óðîâåíü âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé â èêîñàýäðàõ èïîâûøàåò ñêëîííîñòü ñèñòåìû ê àìîð�èçàöèè. Äëÿñèñòåìû Ag�Ni âåëè÷èíà ðàçìåðíîãî íåñîîòâåòñòâèÿ1158
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�èñ. 2. Ïîâåäåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè U0 è åå ïðîèçâîäíîé (à), à òàêæå ïðîèçâåäåíèÿ äàâëåíèÿ íà îáúåì P0Vè åãî ïðîèçâîäíîé (á ) â ïðîöåññå çàêàëêè ñïëàâà Cu80Zr20
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�èñ. 3. Ïàðíàÿ �óíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ g(r) ìîäåëè ÌÑ ñïëàâà Cu80Zr20 ïîñëå ñòàòè÷åñêîéðåëàêñàöèè ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ1159



À. Â. Êîðîëü, À. Ò. Êîñèëîâ, À. Â. Ìèëåíèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 6, 2011àòîìîâ ñîñòàâëÿåò �a=a = 0:139, ïðè ýòîì ïåðêî�ëÿöèîííûé êëàñòåð ñ�îðìèðîâàí êàê âçàèìîïðîíè�êàþùèìè èêîñàýäðàìè, òàê è êîíòàêòèðóþùèìè ïîãðàíÿì, ðåáðàì è âåðøèíàì.Àòîìíîå ðàçìåðíîå íåñîîòâåòñòâèå êîìïîíåíòîâñïëàâà è èõ êîíöåíòðàöèÿ ÿâëÿþòñÿ, ïî-âèäèìîìó,îïðåäåëÿþùèìè �àêòîðàìè �îðìèðîâàíèÿ ñòðóê�òóðû ëîêàëüíîãî àòîìíîãî îêðóæåíèÿ, ñòðóêòóðûè ìîð�îëîãèè ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà. Â íàñòî�ÿùåé ðàáîòå ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ âëèÿíèÿ óêàçàí�íûõ �àêòîðîâ íà ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ÌÑèññëåäîâàíèÿ áûëè ïðîâåäåíû íà ñèñòåìå Cu�Zr,ðàçìåðíîå íåñîîòâåòñòâèå àòîìîâ Cu è Zr êîòîðîéñîñòàâëÿåò �a=a = 0:2, ò. å. ïðèìåðíî íà 30% áîëü�øå, ÷åì äëÿ ñèñòåìû Ag�Ni.Ñïëàâû ñèñòåìû Cu�Zr îòíîñÿòñÿ ê êàòåãîðèèõîðîøî àìîð�èçóåìûõ. Ïåðâîå ñîîáùåíèå î ïîëó�÷åíèè àìîð�íîé �àçû ýòîé ñèñòåìû â øèðîêîìêîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå ñîñòàâîâ äàòèðóåòñÿ60-ìè ãîäàìè ïðîøëîãî âåêà [18℄. Äèàãðàììà ñîñòîÿ�íèÿ åå äîñòàòî÷íî ñëîæíà � îíà ñîäåðæèò íåñêîëüêîýâòåêòèê è èíòåðìåòàëëèäíûõ ñîåäèíåíèé [19℄, ÷òîîáåñïå÷èâàåò øèðîêèé êîíöåíòðàöèîííûé äèàïàçîíàìîð�èçàöèè ñïëàâîâ ýòîé ñèñòåìû [20℄. Ïðè ñîäåð�æàíèè öèðêîíèÿ îò 30 äî 70 àò.% ñïëàâû ïðèîáðå�òàþò ïîëíîñòüþ àìîð�íóþ ñòðóêòóðó ïðè çàêàëêåèç ðàñïëàâà, à èñïîëüçîâàíèå ìàãíåòðîííîãî íàïû�ëåíèÿ ïîçâîëÿåò ðàñøèðèòü êîíöåíòðàöèîííûé äèà�ïàçîí îò 18 äî 75 àò.% Zr [20℄.2. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÌÎÄÅËÈ È ÌÅÒÎÄÈÊÀÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÌîäåëè ñîäåðæàëè 100000 àòîìîâ â îñíîâíîì êó�áå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè. Âçàè�ìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè ðàññ÷èòûâàëîñü â ðàì�êàõ ìåòîäà ïîãðóæåííîãî àòîìà [21℄. Èñõîäíûå ìî�äåëè èìåëè ñëó÷àéíóþ ïëîòíóþ óïàêîâêó àòîìîâ èáûëè ïîñòðîåíû ïðè T = 2300 Ê.Ìåòîäèêà ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ðàñ÷åòàñîñòîÿëà â ÷èñëåííîì èíòåãðèðîâàíèè óðàâíåíèéäâèæåíèÿ ñ âðåìåííûì øàãîì �t = 1:5 � 10�15 ñ ïîñêîðîñòíîìó àëãîðèòìó Âåðëå [22℄.Èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïðîâîäèëèñü êàê âóñëîâèÿõ èçîòåðìè÷åñêîãî îòæèãà, òàê è â ïðîöåññåçàêàëêè èç æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ.Èçîòåðìè÷åñêèé îòæèã ïðîâîäèëñÿ ïî ñëåäóþ�ùåé ìåòîäè÷åñêîé ñõåìå. Ñèñòåìà âûäåðæèâàëàñüïðè òåìïåðàòóðå 2300 K â òå÷åíèå 104 âðåìåííûõøàãîâ, äàëåå òåìïåðàòóðó ïîíèæàëè äî 1000 K èâûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå åùå 104 âðå�

Òàáëèöà. Èçìåíåíèå äîëè ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíî-ãî â ïðîöåññå çàêàëêè ìîäåëè Cu80Zr20Ìíîãîãðàííèê Êîîðäèíà-öèîííîå÷èñëî Äîëÿ, %T = 2300 Ê Äîëÿ, %T = 0(0�0�12�0) 12 4.22 13.73(0�1�10�2) 13 6.17 10.53(0�3�6�4) 13 7.32 6.55(0�2�8�4) 14 4.38 5.09(0�2�8�2) 12 4.59 4.48(0�1�10�5) 16 1.78 3.76(0�2�8�3) 13 2.78 3.01(0�1�10�3) 14 1.64 2.55(0�3�6�5) 14 3.27 2.55(1�0�9�3) 13 1.34 2.35(0�0�12�4) 16 0.44 2.26(0�1�10�4) 15 1.50 2.25
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ÷èñëà àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ âöåíòðàõ èêîñàýäðîâ,NI , è àòîìîâ, çàäåéñòâîâàííûõâ èõ ïîñòðîåíèè, N 0I , îò òåìïåðàòóðû â ïðîöåññå çà-êàëêè ìîäåëè Cu80Zr20; ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåò-ñòâóåò òåìïåðàòóðå ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ðîñòà÷èñëà èêîñàýäðîâìåííûõ øàãîâ. Çàòåì ìåòîäîì ñòàòè÷åñêîé ðåëàê�ñàöèè �èêñèðîâàëèñü ðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿ àòî�ìîâ è ïðîâîäèëñÿ ñòàòèñòèêî-ãåîìåòðè÷åñêèé àíà�ëèç íà îñíîâå ïîñòðîåíèÿ ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî(ÌÂ) [23℄.Çàêàëêà ìîäåëè ïðîâîäèëàñü ñî ñêîðîñòüþ1160
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�èñ. 5. à) Ïàðíàÿ �óíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ gii(r) àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â öåíòðàõ èêîñàýäðîâ: ñïëîøíàÿêðèâàÿ ñîîòâåòñòâóåò îáùåé gii, òî÷êè îòâå÷àþò ïàðöèàëüíûì gii (Æ � êîíòàêò ïî âåðøèíå, � � êîíòàêò ïî ðåáðó,4 � êîíòàêò ïî ãðàíè, � � âçàèìíîå ïðîíèêíîâåíèå, � � êîíòàêò îòñóòñòâóåò); á ) ÷èñëî NmaxI òàêèõ àòîìîâ â íàè-áîëüøåì ïî ðàçìåðó êëàñòåðå ñ ðàññòîÿíèÿìè ìåæäó ñîñåäÿìè, ìåíüøèìè ëèáî ðàâíûìè r ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõòåìïåðàòóðû ¾îêðóæàþùåé ñðåäû¿6:67 � 1011 Ê/ñ. Ïðîöåäóðà çàêàëêè èìåëà öè�êëè÷åñêèé õàðàêòåð è ñâîäèëàñü ê ñòóïåí÷àòîìóïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû íà �T = 20 Ê, ïîääåðæà�íèþ ýòîé òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå íà ïðîòÿæåíèè103 � �t è ïîñëåäóþùåìó îòæèãó â àäèàáàòè÷åñêèõóñëîâèÿõ â òå÷åíèå 1:9 � 104 � �t. Òàêèì îáðà�çîì, ïðîäîëæèòåëüíîñòü îäíîãî öèêëà ñîñòàâëÿëà2:0 � 104 � �t èëè 3 � 10�11 ñ. Òåìïåðàòóðà ðàññ÷è�òûâàëàñü ïóòåì óñðåäíåíèÿ ïîëó÷åííûõ äàííûõ âòå÷åíèå ïîñëåäíèõ 1:6 � 104 ��t êàæäîãî öèêëà.Ïîñëå êàæäîãî öèêëà ìåòîäîì ñòàòè÷åñêîé ðå�ëàêñàöèè àòîìû ïåðåâîäèëèñü â ðàâíîâåñíûå ïîëî�æåíèÿ, ÷òî äàâàëî âîçìîæíîñòü �èêñèðîâàòü ñîñòî�ÿíèå ñèñòåìû ïðè T = 0. Äëÿ ñòàòè÷åñêè ðåëàê�ñèðîâàííûõ ìîäåëåé ðàññ÷èòûâàëèñü ïîòåíöèàëü�íàÿ ýíåðãèÿ U0, ïðîèçâåäåíèå äàâëåíèÿ íà îáúåìP0V , à òàêæå â ðàìêàõ ñòàòèñòèêî-ãåîìåòðè÷åñêîãî

è êëàñòåðíîãî àíàëèçà èçó÷àëàñü àòîìíàÿ ñòðóêòó�ðà ñïëàâà íà âñåõ ýòàïàõ åå ïåðåñòðîéêè â ïðîöåññåçàêàëêè.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÈêîñàýäðû ëåæàò â îñíîâå �îðìèðîâàíèÿ ñòðóê�òóðû ìåòàëëè÷åñêîãî ñòåêëà äëÿ ñïëàâîâ òèïà ìå�òàëë�ìåòàëë [5�12; 24�27℄, ïîýòîìó â êà÷åñòâå êðèòå�ðèÿ ñòåêëîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòè ñèñòåìû Cu�Zráûëî âûáðàíî êîëè÷åñòâî àòîìîâ, çàäåéñòâîâàííûõâ ïîñòðîåíèè èêîñàýäðîâ. Äëÿ ïîèñêà îïòèìàëüíî�ãî ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñïëàâà áûë ïðîâåäåíïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç ñòåêëîîáðàçóþùåé ñïîñîá�íîñòè ñïëàâîâ ðàçíîé êîíöåíòðàöèè Cux�Zr100�x(x = 0; 10; 20; : : : ; 100).1161



À. Â. Êîðîëü, À. Ò. Êîñèëîâ, À. Â. Ìèëåíèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 6, 2011Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû ÌÑ äëÿ êàæäîãî ñî�ñòàâà ïðîâîäèëîñü â óñëîâèÿõ èçîòåðìè÷åñêîãî îò�æèãà ïðè T = 1000 Ê. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà çàâè�ñèìîñòü ÷èñëà àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â öåíòðàõ èêî�ñàýäðîâ NI , è ÷èñëà àòîìîâ, çàäåéñòâîâàííûõ íàèõ ïîñòðîåíèå N 0I , îò ñîñòàâà ñïëàâà Cu�Zr. Ìàê�ñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî èêîñàýäðîâ ïðèõîäèòñÿ íà ñî�ñòàâ ñïëàâà Cu80Zr20, ïðè ýòîì ïðèìåðíî íà 8% àòî�ìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â öåíòðàõ èêîñàýäðîâ, ïðèõîäèòñÿîêîëî 57.5% àòîìîâ, çàäåéñòâîâàííûõ â èõ ïîñòðî�åíèè. Ñïëàâ Cu80Zr20 áûë âûáðàí äëÿ äàëüíåéøåãîèçó÷åíèÿ ýâîëþöèè åãî àòîìíîé ñòðóêòóðû â ïðîöåñ�ñå çàêàëêè.×óâñòâèòåëüíûìè èíäèêàòîðàìè ñòðóêòóðíîéïåðåñòðîéêè êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû ÿâëÿþòñÿ ååòåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè. Ïîâåäåíèÿ ïîñòðîåí�íûõ �óíêöèé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè U0 (ðèñ. 2à)è ïðîèçâåäåíèÿ äàâëåíèÿ íà îáúåì P0V0 (ðèñ. 2á) âïðîöåññå çàêàëêè ìîäåëè, à òàêæå ïåðâûõ ïðîèçâîä�íûõ îò ýòèõ âåëè÷èí ñâèäåòåëüñòâóþò î ïåðåõîäåñèñòåìû âáëèçè T � 1260 K â íîâîå ýíåðãåòè÷åñêèáîëåå óñòîé÷èâîå ñîñòîÿíèå.Ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ(Ô��À) g(r) â ðàñïëàâå ïðè T = 2300 Ê è â ÌÑ ïî�ñëå çàêàëêè ñèñòåìû Cu80Zr20 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.Î ñòðóêòóðíîì ïåðåõîäå ðàñïëàâ�ìåòàëëè÷åñêîåñòåêëî ñâèäåòåëüñòâóåò ðàñùåïëåíèå âòîðîãî ìàê�ñèìóìà Ô��À ïîñëå çàêàëêè. Ïèêè ïåðâîãî ðàñùåï�ëåííîãî ìàêñèìóìà Ô��À ïðè T = 0 ñîîòâåòñòâóþòðàññòîÿíèÿì ìåæäó àòîìàìè ñîîòâåòñòâåííî âïàðàõ Cu�Cu, Cu�Zr, Zr�Zr.Äëÿ èçó÷åíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé îðãàíèçàöèèàòîìíîé ñòðóêòóðû áëèæíåãî ïîðÿäêà â ðàñïëàâåè åå ïåðåñòðîéêè â ïðîöåññå çàêàëêè áûë ïðîâåäåíñòàòèñòèêî-ãåîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ìîäåëåé ïóòåìïîñòðîåíèÿ ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî. Â òàáëèöåïðèâåäåíû äàííûå ïî èçìåíåíèþ â ðåçóëüòàòåçàêàëêè êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà îñíîâíûõ ìíîãî�ãðàííèêîâ Âîðîíîãî, äîëÿ êîòîðûõ ïðåâûøàåò 2%.Íàèáîëåå èíòåíñèâíî ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå äî�ëè àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â öåíòðàõ ìíîãîãðàííèêîâÂîðîíîãî (0�0�12�0) è (0�1�10�2), êîòîðûì ñîîòâåò�ñòâóþò êîîðäèíàöèîííûå ìíîãîãðàííèêè � èêîñà�ýäð è òîïîëîãè÷åñêè áëèçêèé ê íåìó ìíîãîãðàííèê,ñ�îðìèðîâàííûé äîáàâëåíèåì ê èêîñàýäðó åùå îä�íîãî àòîìà. Ìåíåå èíòåíñèâíî óâåëè÷èâàåòñÿ ÷èñ�ëî ÌÂ (0�1�10�5), (0�1�10�3), (1�0�9�3), (0�0�12�4),(0�1�10�4). Îòìå÷åíî ñíèæåíèå ÷èñëà ÌÂ (0�3�6�4),(0�3�6�5) è (0�4�4�6). Äîëÿ îñòàëüíûõ êîîðäèíàöè�îííûõ ìíîãîãðàííèêîâ íå ïðåòåðïåâàåò çíà÷èòåëü�íûõ èçìåíåíèé. Íàïîìíèì, ÷òî ìíîãîãðàííèê Âîðî�íîãî îïèñûâàåòñÿ ñîâîêóïíîñòüþ ÷èñåë nq , ðàâíûõ
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�èñ. 6. �àñïðåäåëåíèå íàíîêëàñòåðîâ NC , îáðàçî-âàííûõ âçàèìîïðîíèêàþùèìè èêîñàýäðàìè, ïî ÷èñ-ëó îáðàçóþùèõ èõ àòîìîâ N â ìîäåëè ÌÑ Cu80Zr20ïðè T = 0
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�èñ. 7. �àñïðåäåëåíèå ÷èñëà èêîñàýäðîâ NI ïî ÷èñ-ëó âçàèìîïðîíèêàþùèõ ñâÿçåé NL÷èñëó ãðàíåé, èìåþùèõ q ñòîðîí (n3�n4�n5�: : : ) èëè÷èñëó âåðøèí, â êîòîðûå ñõîäÿòñÿ q ðåáåð ñîîòâåò�ñòâóþùåãî êîîðäèíàöèîííîãî ìíîãîãðàííèêà.Íàëè÷èå ó èêîñàýäðîâ îñåé ïÿòîãî ïîðÿäêà,íåñîâìåñòèìûõ ñ òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèåé êðè�ñòàëëà, çàòðóäíÿåò ïðîöåññ àòîìíîé ïåðåñòðîéêèïðè êðèñòàëëèçàöèè, ñòàáèëèçèðóåò ìåòàëëè÷åñêîåñòåêëî. Ïîýòîìó îñíîâíîå âíèìàíèå â íàñòîÿùåé ðà�áîòå áûëî óäåëåíî èçó÷åíèþ çàêîíîìåðíîñòåé îðãà�íèçàöèè èêîñàýäðè÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ èèõ ýâîëþöèè â ïðîöåññå çàêàëêè.Ïîñëå çàêàëêè ÷èñëî àòîìîâ NI , íàõîäÿùèõñÿ âöåíòðå èêîñàýäðîâ, óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 4.22% ïðè T == 2300 K äî 13.73% ïðè T = 0, à ÷èñëî àòîìîâ N 0I ,çàäåéñòâîâàííûõ â èõ ïîñòðîåíèè, ñîîòâåòñòâåííî ñ37.01% äî 74.72%. Ïðè ýòîì ñðåäíåå ÷èñëî àòîìîâ,ïðèíàäëåæàùèõ îäíîìó èêîñàýäðó, óìåíüøèëîñü ñ8.7 äî 5.44 çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ äîëè âçàèìîïðîíèêà�þùèõ è êîíòàêòèðóþùèõ ìåæäó ñîáîé èêîñàýäðîâ.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî öåíòðû âñåõ èêîñàýäðîâ çà�1162



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 6, 2011 Ñòðóêòóðíàÿ îðãàíèçàöèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ñòåêëà Cu80Zr20

а б�èñ. 8. Ñòðóêòóðíûå ñâÿçè ìåæäó öåíòðàìè èêîñàýäðîâ îäíîãî èç íàèáîëåå êðóïíûõ ïî ðàçìåðó íàíîêëàñòåðîâ (à)è âñå àòîìû ýòîãî íàíîêëàñòåðà (á ); ñåðûå øàðû � àòîìû Cu, ÷åðíûå � àòîìû Zr
íÿòû ìåíüøèìè ïî ðàçìåðó àòîìàìè ìåäè. Ìàêñè�ìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðîñòà ÷èñëà èêîñàýäðîâ (òî÷êè ïå�ðåãèáà íà ðèñ. 4) ïðèõîäèòñÿ íà T � 1260 Ê.Íà ðèñ. 5à ïðèâåäåíà ïàðíàÿ �óíêöèÿ ðàäèàëü�íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â öåíòðåèêîñàýäðîâ gii(r). Âèä ýòîé �óíêöèè ïðàêòè÷åñêèíå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ïåðâûé ïèê �óíêöèèñîîòâåòñòâóåò êîíòàêòó âçàèìîïðîíèêàþùèõ èêîñà�ýäðîâ, âòîðîé � êîíòàêòó èêîñàýäðîâ ïî ãðàíÿì, òðå�òèé è ÷åòâåðòûé ïèêè � êîíòàêòó èêîñàýäðîâ ïî ðå�áðàì è âåðøèíàì.Äëÿ èçó÷åíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé ñòðóêòóðíîé îð�ãàíèçàöèè èêîñàýäðè÷åñêèõ êîîðäèíàöèîííûõ ìíî�ãîãðàííèêîâ ïðè îõëàæäåíèè ìîäåëè Cu80Zr20 âðàìêàõ òåîðèè ïðîòåêàíèÿ áûë ïðîâåäåí êëàñòåð�íûé àíàëèç. Íà ðèñ. 5á ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ÷èñ�ëà èêîñàýäðîâ â íàèáîëüøåì ïî ðàçìåðó êëàñòåðåNmaxI ñ ðàññòîÿíèÿìè ìåæäó ñîñåäÿìè ìåíüøèìèëèáî ðàâíûìè r îò âåëè÷èíû r ïðè ðàçëè÷íûõ òåì�

ïåðàòóðàõ. Êàê âèäíî íà ðèñ. 5á, ïðè îõëàæäåíèèíèæå T = 1200 K â ïðîöåññå çàêàëêè ïîðîã ïåðêî�ëÿöèè ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü âçàèìîïðîíèêàþùèõ èêîíòàêòèðóþùèõ ïî ãðàíÿì èêîñàýäðîâ. Òåì ñàìûìâ ÌÑ Cu80Zr20 ñîçäàþòñÿ ïðåäïîñûëêè �îðìèðîâà�íèÿ áîëåå óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû ïåðêîëÿöèîííî�ãî êëàñòåðà, ÷åì â ÌÑ æåëåçà è ñïëàâà Ag�Ni, â êî�òîðûõ ïåðêîëÿöèîííûé ïåðåõîä �îðìèðóþò êîíòàê�òû èêîñàýäðîâ íå òîëüêî ïî ãðàíÿì, íî è ïî ðåáðàì èâåðøèíàì [5�12℄. Àòîìû, íå âõîäÿùèå â ïåðêîëÿöè�îííûé êëàñòåð, îáðàçóþò áîëåå ðûõëóþ ñòðóêòóðó¾êâàçèæèäêîñòè¿.Ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð â ÌÑ Cu80Zr20 ñîñòîèòèç íàíîêëàñòåðîâ, îáðàçîâàííûõ òîëüêî âçàèìîïðî�íèêàþùèìè èêîñàýäðàìè. Èõ ìîð�îëîãèÿ, ðàñïðå�äåëåíèå ïî ðàçìåðàì, õàðàêòåð ñîïðÿæåíèÿ òàêèõíàíîêëàñòåðîâ � ýòî òå çàäà÷è, êîòîðûå ïîçâîëÿòðàñêðûòü çàêîíîìåðíîñòè ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèèìåòàëëè÷åñêîãî ñòåêëà.1163



À. Â. Êîðîëü, À. Ò. Êîñèëîâ, À. Â. Ìèëåíèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 6, 2011Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíî ðàñïðåäåëåíèå íàíîêëà�ñòåðîâ NC ïî êîëè÷åñòâó îáðàçóþùèõ èõ àòîìîâ Nâ ñòàòè÷åñêè ðåëàêñèðîâàííîé ìîäåëè ÌÑ Cu80Zr20.Íàèáîëüøåå ÷èñëî êëàñòåðîâ ñîäåðæèò 13�18 àòî�ìîâ è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êëàñòåðû èç îäèíî÷íûõè äâóõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ èêîñàýäðîâ. Ñ óâåëè÷å�íèåì ðàçìåðà ÷èñëî êëàñòåðîâ ðåçêî óìåíüøàåòñÿ.Íàèáîëüøèé êëàñòåð ñîäåðæèò 1215 àòîìîâ è ñîñòî�èò èç 270 âçàèìîïðîíèêàþùèõ èêîñàýäðîâ.Äëÿ âûÿñíåíèÿ ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè êëàñ�òåðîâ áûëî ïîñòðîåíî ðàñïðåäåëåíèå êîîðäèíàöèîí�íûõ ìíîãîãðàííèêîâ � èêîñàýäðîâ NI � ïî ÷èñëóâçàèìîïðîíèêàþùèõ ñâÿçåé NL (ðèñ. 7). Áîëåå ïîëî�âèíû âñåõ èêîñàýäðîâ èìåþò 2, 3 èëè 4 âçàèìîïðîíè�êàþùèå ñâÿçè, ò. å. ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè ðàçâåòâëåí�íûõ öåïî÷åê. Ëèøü íåçíà÷èòåëüíîå ÷èñëî èêîñàýä�ðîâ ó÷àñòâóþò â 5, 6, 7 âçàèìîïðîíèêàþùèõ êîíòàê�òàõ. Ìíîãîãðàííèêè ñ îäíîé âçàèìîïðîíèêàþùåéñâÿçüþ çàìûêàþò öåïî÷êè âçàèìîïðîíèêàþùèõ èêî�ñàýäðîâ. Äëÿ èçîëèðîâàííûõ èêîñàýäðîâ ÷èñëî ñâÿ�çåé ðàâíî íóëþ.Íà ðèñ. 8à ïîêàçàíà ñòðóêòóðà ñâÿçåé ìåæäó àòî�ìàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â öåíòðàõ èêîñàýäðîâ, îäíîãîèç íàèáîëåå êðóïíûõ íàíîêëàñòåðîâ, à íà ðèñ. 8áïîêàçàíû âñå àòîìû, âõîäÿùèå â ýòîò íàíîêëàñòåð.Ìîæíî âèäåòü, ÷òî ñâÿçè îáðàçóþò êàê íåïðåðûâ�íûå ðàçâåòâëåííûå îäíîìåðíûå öåïî÷êè, òàê è äâóõ-èëè òðåõìåðíûå êîí�èãóðàöèè.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏîëó÷åíû äàííûå î ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêåñïëàâà Cu80Zr20 â ïðîöåññå çàêàëêè èç æèäêîãîñîñòîÿíèÿ. Ñòåêëîâàíèå ñâîäèòñÿ ê �îðìèðîâàíèþïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà òîëüêî èç âçàèìîïðîíè�êàþùèõ è êîíòàêòèðóþùèõ ïî ãðàíÿì èêîñàýäðîâ,÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëåå âûñîêîé ñòåïåíè óïîðÿ�äî÷åííîñòè ñòðóêòóðû ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èáîëåå âûñîêîé ñêëîííîñòè ñèñòåìû Cu80Zr20 ê ñòåê�ëîâàíèþ â îòëè÷èå îò ÌÑ æåëåçà è ñïëàâà Ag�Ni.Ïðè çàêàëêå èç æèäêîé �àçû ñêîðîñòü ðîñòà ÷èñ�ëà èêîñàýäðîâ äîñòèãàåò ìàêñèìóìà âáëèçè òåìïåðà�òóðû 1260 K è äàëåå ìîíîòîííî óáûâàåò äî T = 0.Îáíàðóæåíî, ÷òî ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé êîíãëîìåðàò ïëîòíîóïàêîâàííûõ íà�íîêëàñòåðîâ, îáðàçîâàííûõ âçàèìîïðîíèêàþùèìèèêîñàýäðàìè, â ïîñòðîåíèè êîòîðûõ çàäåéñòâîâàíîîêîëî 74% àòîìîâ.Ïîêàçàíî, ÷òî íàíîêëàñòåðû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîéïðåèìóùåñòâåííî ðàçâåòâëåííûå öåïè èç âçàèìîïðî�íèêàþùèõ èêîñàýäðîâ.

�îñò òàêèõ èêîñàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ èç ðàç�íûõ çàðîäûøåé ñîïðîâîæäàåòñÿ èõ ¾ñòîëêíîâåíèÿ�ìè¿ äðóã ñ äðóãîì, ïîÿâëåíèåì ìåæäó íèìè êîíòàê�òîâ. Îáúåäèíåíèå îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ â ïåðêîëÿöè�îííûé ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì ýòàïîì â �îðìèðîâàíèèìåòàëëè÷åñêîãî ñòåêëà Cu80Zr20.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. �. Â. Ôåòèñîâ, Cèíõðîòðîííîå èçëó÷åíèå. Ìåòîäûèññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû âåùåñòâ, Íàóêà, Ìîñêâà(2007).2. Yu. A. Babanov, N. V. Ershov, V. R. Shvetsov et al.,J. Non-Cryst. Sol. 79, 1 (1986).3. Yu. A. Babanov, V. R. Shvetsov, and A. F. Sidorenko,Physi
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