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Представлен сравнительный анализ структурных особенностей объемных металлических стекол на основе

палладия, полученных разливкой в медную изложницу в атмосфере аргона после обработки расплавов

флюсом и исследованных с использованием рентгеновского синхротронного излучения. Рассчитаны функции

радиального распределения и проведен анализ ближнего порядка (в первой-второй координационных сферах)
и среднего порядка (от третьей до нескольких следующих координационных сфер) в расположении атомов.

Работа выполнена при поддержке World Premier International Research Center Initiative (WPI), MEXT, Japan,

а также при частичной поддержке Министерства образования и науки РФ (проект 14.A18.21.1202).

1. Введение

Большое число объемных металлических стекол было

получено в разных системах с использованием методов

прямого литья в металлическую изложницу или закалки

в воду, при этом их толщина достигает 100mm [1–4].
Сплавы, богатые палладием и никелем, обработанные

флюсом, в настоящий момент имеют лучшую стек-

лообразующую способность. Хорошо известный сплав

Pd40Ni40P20 и подобные ему сплавы представляют собой

объемные металлические стекла [5] со сравнительно вы-

сокой стеклообразующей способностью, особенно после

обработки флюсом B2O3 [6]. Их структура [7], свой-

ства [8–10], релаксационные процессы [11,12] и кристал-

лизация [13–15] интенсивно изучались в последние годы.

Стеклообразующая способность четверных сплавов на

основе систем Pd−Ni−Cu−P [16,17] и Pd−Ni−P−Si [18]
значительно выше, чем в случае тройных сплавов

Pd−Ni−P [19], что соответствует принципам достиже-

ния высокой стеклообразующей способности [1,20] (для
достижения максимальных размеров отливок и наимень-

ших скоростей охлаждения состав обрабатывается флю-

сом). Однако даже в двойных сплавах системы Pd−Si

металлические стекла могут быть получены в массивном

виде после обработки расплава флюсом [21,22].
Структурa различных металлических стекол изу-

чалась при помощи дифракции рентгеновских

лучей [23–26], электронной микроскопии высокого

разрешения [27–32] и компьютерного моделирова-

ния [33–37]. Металлические стекла метастабильны,

подвергаются релаксации [38] и расстекловыванию

(кристаллизации) при нагреве [39]. Тепловое

расширение, температурa стеклования Tg и изменение

объема (структурная релаксация) при нагреве

исследовались при помощи дилатометрии [40] и

рентгеноструктурного анализа сплавов на основе

La [41], а также Fe40Ni40P14B6 [42], Pd40Cu30Ni10P20 [43],
Pd42.5Cu30Ni7.5P20 [44,45], Zr55Cu30Ni5Al10 [46,47],
Cu55Hf25Ti15Pd5, Cu55Zr30Ti10Ni5 [48].
В настоящей работе проводится сравнение особен-

ностей структурного строения объемных металлических

стекол Pd42.5Cu30Ni7.5P20, Pd40Ni40Si4P16 и Pd81Si19, ис-

следованных методом дифракции рентгеновских лучей

на просвет.

2. Методика экспериментa

Слитки сплавов изготовлялись в вакуумирован-

ной кварцевой трубке путем плавления чистых ших-

товых материалов Pd (99.9wt.%), Ni (99.99wt.%),
Cu (99.99 wt.%), Si (99.9wt.%), P (99.9999 wt.%). Для

улучшения стеклообразующей способности расплавы

обрабатывались флюсом B2O3. Литье образцов произво-

дилось впрыскиванием расплава газообразным аргоном

через сопло в кварцевой трубке в медную изложницу.

Толщина образцов составляла несколько миллиметров.

Структурa сплавов исследовалась с помощью просве-

чивающего электронного микроскопа при ускоряющем

напряжении 200 kV. Толщина образцов клиновидной

формы в сечениях, исследованных на просвет, состав-

ляла от нескольких десятков нанометров до порядка

∼ 10 nm в самых тонких местах.
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Для исследования in situ структуры сплавов методом

дифракции рентгеновских лучей использовалось моно-

хромное высокоэнергетическое рентгеновское излуче-

ние с энергией порядка 93 keV, полученное в синхро-

троне ESRF (European Synchrotron Radiation Facility), ко-
торый оснащен двойным кремниевым монохроматором с

азотным охлаждением.

После введения поправок на рассеяние пучка, а также

учета поляризации, поглощения [49] и комптоновско-

го рассеяния [50] измеренные значения интенсивности

были приведены к абсолютным электронным едини-

цам на атом c помощью обобщенного метода [51] с

учетом атомных факторов рентгеновского рассеяния и

поправки на аномальную дисперсию [52]. Общий струк-

турный фактор S(Q) и интерференционная функция

Qi(Q) = Q[S(Q) − 1] (где Q = 4π sin θ/λ — модуль век-

тора рассеяния, θ — угол дифракции, λ — длина волны)
были получены из интенсивности когерентного рассея-

ния с использованием факторов атомного рассеяния [53].
Для Q менее 18 nm−1 значения Qi(Q) были плавно

экстраполированы к нулю. Радиальная функция распре-

деления RDF(R), определяющая плотность вероятности

нахождения атома на расстоянии r от исходной части-

цы, и нормализованная парная функция распределения

PDF(R) были получены преобразованием Фурье функ-

ции Qi(Q) [53]. Спектры, приведенные в статье, получе-

ны при комнатной температуре, если оговорено особо.

3. Результаты

Использованиe просвечивающей электронной микро-

скопии (ПЭМ) высокого разрешения позволило выявить

формирование аморфной фазы без четкого присутствия

Рис. 1. Структура сплава Pd81Si19 (ПЭМ высокого раз-

решения). На вставке — картина нанолучевой дифракции,

содержащая кроме гало от аморфной фазы рефлексы от

нанокристаллической фазы.

Рис. 2. Спектр рентгеновского излучения сплава Pd81Si19 .

Рис. 3. Структурный фактор S(Q), рассчитанный по профи-

лю интенсивности дифракции рентгеновских лучей I(Q) для

сплава Pd40Ni40Si4P16 .

кристаллических частиц в виде атомных плоскостей в

сплавах Pd40Ni40Si4P16 и Pd42.5Cu30Ni7.5P20. В то же

время видны некоторые районы с высокой степенью

среднего порядка с корреляцией до нескольких меж-

атомных расстояний. В структуре сплава Pd81Si19 при-

сутствуют не только зоны среднего порядка (рис. 1),
но и наночастицы (рис. 1, вставка), хотя данный сплав

является рентгеноаморфным (рис. 2).

Экспериментальные спектры, полученные с использо-

ванием синхротронного излучения, были дополнительно

обработаны в соответствии с процедурой, описанной

выше. Структурный фактор S(Q), рассчитанный по про-

филю интенсивности дифракции рентгеновских лучей

I(Q) для сплава Pd40Ni40Si4P16, после необходимых

корректировок представлен в качестве примера на рис. 3.

Типичные парные функции распределения атомов

PDF(R) исследуемых сплавов, полученные преобразова-
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Расположение максимумов в PDF(R) (R j и r av в nm) и КЧ1

Сплав R1−1 R1−2 R2−1 R2−2 R3 R4 r av
1 КЧ1

Pd42.5Cu30Ni7.5P20 abs 0.2232 0.2742 0.4539 0.5291 0.6902 0.9170 0.1276 12.6

R/r av
i 1.7492 2.1489 3.5572 4.1466 5.4091 7.1865

RR −0.0064 0.0123 0.0092 0.0060 0.0181 0.0135

Pd40Ni40Si4P16 abs 0.225 0.271 0.4487 0.5255 0.6757 0.8986 0.1268 12.1

R/r av
i 1.7745 2.1372 3.5386 4.1443 5.3289 7.0868

RR 0.0080 0.0068 0.0039 0.0054 0.0030 −0.0006

Pd81Si19 abs − 0.2782 0.4647 0.5443 0.6949 0.9349 0.1336 9.4

R/r av
i − 2.0823 3.4783 4.0741 5.2014 6.9978

RR −0.0190 −0.0132 −0.0116 −0.0210 −0.0131

Среднее для трех сплавов av 0.2241 0.2745 0.4558 0.5330 0.6869 0.9168 0.1293

Пик P1−1 P1−2 P2−1 P2−2 P3 P4

нием Фурье от интерференционной функции, приведены

на рис. 4. Как показано на рис. 4 наличие среднего по-

рядка [54], связанного с максимумами PDF(R), было об-

Рис. 4. Функции PDF(R) для металлических стекол на осно-

ве Pd.

Рис. 5. Расщепление первого максимума сплава Pd40Ni40Si4P16

(сплошная линия) на два пика функцией Гаусса (пунктирная и

штрихпунктирная линии) и суммарный график (штриховая ли-

ния). Результирующее значение коэффициента детерминации

R2 = 0.99.

Рис. 6. Функции RDF(R) для металлических стекол на

основе Pd.

наружено до межатомных расстояний ∼ 1.2 nm и более.

Поскольку строение максимумов мало зависит от зна-

чения обрезания по Q при преобразовании Фурье (при
использованных значениях Q до 140−200 nm−1), можно
считать, что данный порядок не является артефактом.

Как показано на рис. 5, функции PDF(R) сплавов

Pd42.5Cu30Ni7.5P20 и Pd40Ni40Si4P16 в первой и второй

координационных сферах имеют по меньшей мере по

два максимума. Первый максимум PDF(R) — от 0.2 до

0.35 nm (с откорректированной базовoй линией) — был

расщеплен с использованием двух функций Гаусса, что

дало разумное соответствие с оригинальной функцией

PDF(R) (рис. 5). Такое же расщепление на два пика

было проведено и для второй координационной сферы.

Максимумы, соответствующие третьей и четвертой ко-

ординационным сферам, были достаточно хорошо опи-

саны одним пиком функции Гаусса с коэффициентом

детерминации R2, близким к 0.99.

Функции RDF(R) для массивных металлических сте-

кол на основе Pd представлены на рис. 6. Эти функции

были использованы для нахождения координационного

числа в первой координационной сфере (КЧ1).

1∗ Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 10
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Рис. 7. Значения RR для металлических стекол на основе Pd.

1 — Pd42.5Cu30Ni7.5P20, 2 — Pd40Ni40Si4P16, 3 — Pd81Si19 .

4. Обсуждение результатов

Положение максимумов в функции распределения

PDF(R) представленo в таблице. Атомные радиусы ком-

понентов по Гольдшмидту составили rCu = 0.128 nm,

rNi = 0.125 nm [55], rPd = 0.138 nm, rSi = 0.115 nm и

rP = 0.106 nm [56]. Таким образом, можно рассчитать

средневзвешенный атомный радиус для каждого сплава,

используя формулу ravi = 6(C i r i), где C i — атомная

доля компонента, r i — атомный радиус компонента.

Позиция максимума R1−1 в четверных сплавах (рис. 4 и

таблицa) соответствует атомным расстояниям Cu,Ni−P

и Cu,Ni−Si, в то время как в двойном сплаве данный

максимум отсутствует. Относительная разница положе-

ния пиков RR (таблица) рассчитывается следующим

образом:

RR = rav(R j/ravi − Rav
j /rav)/Rav

j , (1)

где R j — позиция j-го пика, Rav
j — средняя позиция

j-го пика для всех трех сплавов, a rav — средневзвешен-

ное значение атомного радиуса для всех трех сплавов

(рис. 7). Значение КЧ1 также представлено в таблице

(abs означает абсолютное значение). Значение RR мо-

жет косвенно свидетельствовать о плотности упаковки

структуры одного сплава по отношению к другим.

В случае сплава Pd81Si19 некоторые атомы находят-

ся в наночастицах и не вносят вклада в указанное

координационное число, которое значительно меньше,

чем в других сплавах. Отрицательные значения RR

в случае сплава Pd81Si19 могут быть связаны с на-

личием в структуре нанокристаллов. Однако сплавы

Pd42.5Cu30Ni7.5P20 и Pd40Ni40Si4P16 также демонстриру-

ют некоторые структурные различия. Значения RR для

пиков сплава Pd42.5Cu30Ni7.5P20 в основном превышают

те же значения для сплава Pd40Ni40Si4P16, что, по-

видимому, отображает различия в структуре. В то же

время данный подход позволяет описать их состав

общей формулой Pd40+xTМ40−x M20, где TМ означает

переходный металл, а M — металлоид. Можно поспо-

рить, является ли медь переходным металлом, посколь-

ку находится в подгруппе B Периодической системы

Менделеева и имеет заполненный d-уровень. В то же

время медь и никель в аморфных сплавах проявляют

близкие свойства, растворяются в твердом состоянии

друг в друге и в палладии (за исключением фазового

расслоения при длительных выдержках) и образуют

многочисленные фазы с Si и P.

Набор относительно резких пиков на рис. 4 для образ-

ца стеклообразного сплава Pd81Si19 при 0.22, 0.34, 0.39,

0.48, 0.55 nm указывает на существование наноразмер-

ных упорядоченных областей в данном сплаве, которые

также видны на рис. 1, но не выявляются с помощью

обычного рентгеноструктурного анализа (рис. 2), так как
их размер составляет около 1−3 nm. Ранее наноразмер-

ные упорядоченные области в образцах сплавов Pd−Si

были обнаружены с помощью ПЭМ и был предложен

призматический характер их структуры [57,58]. Структу-
ра наноразмерных упорядоченных областей (кластеров)
в аморфных сплавах Pd75Si25 оказалась близкой к фазе

Pd2Si с гексагональной решеткой с параметрами решет-

ки a = 0.715 nm, c = 0.312 nm. В работе [59] методом

электронной микроскопии также было обнаружено на-

личие ГЦК Pd-подобных кластеров в сплавах Pd−Cu−Si

и Pd−Ni−P при подходящих условиях фокусировки.

Пики при 0.39, 0.48, 0.55 nm на рис. 4 соответствуют

ГЦК-Pd. Пик, соответствующий ближайшему межатом-

ному расстоянию 0.275 nm, по-видимому, экранирован

максимумом от аморфной фазы. Индексация одной из

картин нанолучевой дифракции также подтвердила фор-

мирование наночастиц Pd. С другой стороны, наличие

пиков при 0.22 и 0.34 nm указывает на образование нано-

размерных упорядоченных областей, соответствующих

другой, вероятно интерметаллической, фазе. В то же

время эти пики исчезают при нагреве сплава в вакууме

и переходе образца в жидкое состояние (рис. 8).

Рис. 8. Функция PDF(R) для сплава Pd81Si19 при 1273K.

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 10



Сравнительный анализ структуры объемных металлических стекол на основе палладия... 1877

Функции PDF(R) сплавов Pd42.5Cu30Ni7.5P20 и

Pd40Ni40Si4P16 в первой координационной сфере имеют

по меньшей мере два максимума. Первый субпик (P1−1)
в основном соответствует атомным парам Cu−P и

Ni−P, в то время как второй субпик при 0.274 nm

(P1−2) в основном соответствует смеси атомных пар

Pd−Pd, Pd−Cu и Pd−Ni. Расчетные межатомные

расстояния для атомных пар Cu−P и Ni−P равны

0.234 и 0.231 nm, соответственно. Несмотря на то,

что эти значения больше, чем экспериментальные для

сплавов Pd42.5Cu30Ni7.5P20 и Pd40Ni40Si4P16 (0.223 и

0.225 nm соответственно), следует ожидать сокращения

межатомного расстояния в соответствии с крайне

отрицательной энтальпией смешения между этими

элементами. Подобное сокращение межатомных

расстояний по сравнению с расчетными значениями,

полученными из радиусов Гольдшмидта, наблюдается

в Pd−Ni−P [60] и других сплавах [61] ввиду наличия

сильного взаимодействия между атомами металлов

и фосфора. Межатомные расстояния для атомных

пар Pd−Pd, Pd−Cu и Pd−Ni, рассчитанные с

использованием атомных радиусов Гольдшмидта,

равны 0.276, 0.266 и 0.263 nm соответственно, что

достаточно близко к 0.274 и 0.271 nm, отвечающим

центру масс P1−2 для сплавов Pd42.5Cu30Ni7.5P20 и

Pd40Ni40Si4P16. Меньшее значение центра масс P1−2

для Pd40Ni40Si4P16 соответствует меньшему содержанию

палладия в данном сплаве.

Пики функции PDF(R), соответствующие третьей и

последующим координационным сферам, могут свиде-

тельствовать о наличии порядка средней дальности в

данных сплавах, отвечающего за плотную упаковку

атомных кластеров, обнаруженных в аморфных спла-

вах [27,34,35]. Об этом также косвенно свидетельствует

относительно высокая плотность (низкий удельный объ-

ем) объемных металлических стекол, которая всего на

0.5% ниже, чем плотность данных сплавов в кристал-

лическом состоянии [62,63]. В то же время, например,

при плавлении кристаллического образца имеют место

бо́льшие изменения плотности.

5. Заключение

Получены функции радиального распределения спла-

вов Pd81Si19, Pd42.5Cu30Ni7.5P20 и Pd40Ni40Si4P16 и иссле-

довано положение максимумов, соответствующих наибо-

лее вероятным положениям атомов. Показано наличие

ближнего (первая-вторая координационные сферы, от

0.2 до 0.6 nm) и среднего порядка (как минимум третья-

пятая сферы, до 1.2−1.5 nm). Для максимумов ближне-

го порядка получены соответствующие расстояния для

атомных пар. Имеющиеся различия в атомном строении

данных сплавов проявляются в смещении максимумов

PDF(R) разных координационных сфер по отношению

к средневзвешенному атомному радиусу. Набор отно-

сительно резких пиков стеклообразного сплава Pd81Si19

указывает на существование наноразмерных упорядо-

ченных областей в данном сплаве типа ГЦК-Pd, что

подтверждается методом электронной микроскопии, а

также, вероятно, наночастиц интерметаллидного соеди-

нения.
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