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Проведено аналiз температурних залежностей структури рiдких напiвмета-
лiв Bi, In, Ga, Sn. Побудовано температурнi залежностi основних структур-
них параметрiв. Розраховано коефiцiєнт термiчного розширення i проана-
лiзовано його температурну залежнiсть.
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1 Вступ
Аналiзуючи результати експериментальних дослiджень рiдких металiв, можна

стверджувати, що вони за своєю структурою та властивостями характеризуються
мiкронеоднорiднiстю у досить широкому температурному iнтервалi [1–3]. Тому
вивчення таких особливостей розплавiв викликають iнтерес для додаткових i бiльш
ґрунтовних дослiджень.

Використовуючи данi рентгеноструктурного аналiзу, можна отримати iнфор-
мацiю про взаємне розташування атомiв, найбiльш iмовiрнi вiдстанi мiж ними та
значення координацiйних чисел. Однак, є дуже мало робiт, в яких розглядається
такий параметр структури , як середня мiжатомна вiдстань, яка крiм того, що
сама по собi несе цiнну iнформацiю про структуру, ще й дає змогу розрахувати
коефiцiєнти термiчного розширення.

Структурнi змiни, зумовленi перебудовою ближнього порядку в металах, часто
супроводжуються стрибкоподiбною змiною мiжатомних вiдстаней та координацiй-
них чисел. Для рiдких металевих розплавiв домiнує уявлення про довготривале
збереження в рiдкому станi мiкронеоднорiдностей, що пов’язане з природою самого
металу [4]. Зокрема, такi особливостi ближнього порядку виявлено для напiв-
металiв, для яких в кристалiчному станi характерний ковалентний або змiшаний
ковалентно-металевий зв’язок.
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Легкоплавкi напiвметали та сплави на їх основi широко використовують як
температурнi репери, теплоносiї в атомних реакторах, припої а також для iнших
потреб мiкроелектронiки. Найбiльш вживаними серед напiвметалiв є галiй, iндiй,
олово та вiсмут. За результатами попереднiх дослiджень кожен з цих металiв має
нещiльну упаковку атомiв в кристалiчному станi що веде до значних змiн атомного
впорядкування пiд час та пiсля плавлення.

За результатами експериментальних дослiджень рiдкого галiю встановлено, що
внаслiдок руйнування ковалентних зв’язкiв при плавленнi його атомна структура
зазнає суттєвих змiн, хоча безпосередньо поблизу точки плавлення iснують зали-
шки цих зв’язкiв, якi зникають з пiдвищенням температури.

У роботi [6] методом рентгеноструктурного аналiзу дослiджено структуру
чистого Ga та встановлено збiльшення мiжатомних вiдстаней зi збiльшенням
температури. За даними цiєї роботи у межах першої координацiйної сфери зна-
чення коефiцiєнта теплового розширення β = 4, 8 · 10−5К−1. Використовуючи
термомеханiчний аналiз [7], у дiапазонi температур 300 - 530 К отриманi значення
коефiцiєнта розширення, якi спiвмiрнi з попереднiми (β = 4, 5 · 10−5К−1).

Структуру рiдкого олова дослiджено в роботi [11] в iнтервалi температур
300◦С–1700◦С. Отриманi результати свiдчать про те, що ближнiй порядок в
розплавi зберiгається навiть при дуже високому перегрiвi вiдносно температури
плавлення. Порiвняння структури рiдкого олова з кристалiчним дає можливiсть
стверджувати, що основнi структурнi параметри у рiдкому станi є сумiрними з
параметрами високотемпературної модифiкацiї кристалiчного бiлого олова (β–Sn).

В роботi [13] був зроблений висновок, що структуру рiдкого iндiю можна
наближено описати моделлю твердих сфер з щiльнiстю упаковки 0,45. Ця щiльнiсть
вiдповiдає дiаметру твердих сфер 2,86 Å. Також встановлено, що зi збiльшенням
температури зменшуються мiжатомнi вiдстанi i координацiйне число. Цi змiни,
як i передбачалося, є наслiдком утворення вiльного флуктуацiйного об’єму в
розплавi. В останнiх роботах [14,15] був також зроблений висновок, що збiльшення
температури призводить до зменшення найбiльш ймовiрних мiжатомних вiдстаней
що пояснюється збiльшенням вiльного об’єму в рiдинах i утворенням щiльно
упакованих кластерiв в межах першої координацiйної сфери.

Iнтерес до вивчення структури рiдкого вiсмуту останнiм часом значно зрiс у
зв’язку з дослiдженнями явища структурних перетворень металiв i сплавiв в рiдко-
му станi [16, 17].У твердому станi, вiсмут має рихлу упаковку. При плавленнi iснує
певний температурний дiапазон, в якому атомне впорядкування є щiльнiшим, нiж
у твердому станi, що викликає аномальну змiну основних структурних параметрiв.
Така трансформацiя структури пiдтверджується незначним збiльшенням густини
рiдкого вiсмуту при температурах, близьких до точки плавлення.

Незважаючи на широкий спектр дослiджень структури рiдких металiв мало
уваги зверталося на механiзм їх термiчного розширення на атомному рiвнi. У
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бiльшостi випадкiв коефiцiєнт розширення визначали за температурними зале-
жностями густини, що давало усереднене значення цiєї величини. В данiй роботi
температурний коефiцiєнт об’ємного розширення визначали за температурною
залежнiстю основних структурних параметрiв що дає змогу з’ясувати характер
структурних перетворень дослiджуваних металiв при плавленнi.

2 Методика експериментальних дослiджень

Дослiдження проводились методом високотемпературної рентгенiвської ди-
фрактометрiї, який давав змогу отримувати кривi iнтенсивностi дифрагованого
випромiнювання при рiзних температурах в межах вiд температури плавлення
до 1800 К. Зразок розмiщувався у камерi дифрактометра, заповненiй гелiєм, щоб
запобiгти його окисненню. Геометрiя розмiщення вхiдної щiлини рентгенiвського
променя, монохроматизованого за допомогою монокристала LiF, центра камери i
вхiдної щiлини лiчильника вiдповiдала схемi фокусування типу Брега - Брентано.
Похибка вимiрювання iнтенсивностi випромiнювання знаходилась в межах 2-3%.
Температура вимiрювалась та пiдтримувалась з точнiстю ±2К. Отриманi екс-
периментальнi кутовi залежностi iнтенсивностi дифрагованого випромiнювання
усереднювались методом найменших квадратiв, а пiсля цього вносилися поправки
на поляризацiю, поглинання i аномальну дисперсiю. Виправленi, згладженi i
пронормованi кривi iнтенсивностi використовувалися для розрахунку структурних
факторiв (СФ), парних кореляцiйних функцiй (ПКФ) та функцiй радiального
розподiлу атомiв.

Використовуючи данi рентгеноструктурних дослiджень та методи комп’ютерної
обробки результатiв експерименту, проведено розрахунок найбiльш iмовiрних та се-
реднiх мiжатомних вiдстаней. Коефiцiєнт термiчного розширення можна обчислити
за результатами температурної залежностi густини, об’єму та найбiльш iмовiрних
мiжатомних вiдстаней, середнiх мiжатомних вiдстаней та середнiх квадратичних
мiжатомних вiдстаней. Для даних розрахункiв користувалися наступними форму-
лами:

< r >=

R∫
0

rg(r)dr

R∫
0

g(r)dr

< r2 >1/2=

√
R∫
0

rg(r)dr√
R∫
0

g(r)dr

3 Результати та їх обговорення

В роботi дослiджено структуру металiв, якi належать до рiзних груп перiодичної
таблицi елементiв. Вiдповiдно, вони вiдрiзняються своїми кристалiчними ґратками
та електронною будовою.
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Рис. 1: Структурнi фактори олова Рис. 2: Структурнi фактори галiю

На рисунках наведено структурнi фактори олова (Рис. 1) та галiю (Рис. 2) при
рiзних температурах. Основною особливiстю вказаних структурних факторiв є на-
плив у виглядi плеча на правiй вiтцi головного максимуму, що свiдчить про непов-
ну перебудову структури пiсля плавлення. Зменшення висоти першого максимуму
структурних факторiв вказує на зменшення середньої атомної густини за рахунок
теплового розширення. Для з’ясування механiзму процесу теплового розширення
дослiджених металiв було розраховано основнi структурнi параметри (найбiльш iмо-
вiрнi мiжатомнi вiдстанi, середнi мiжатомнi вiдстанi, радiус, який вiдповiдає межi
першої координацiйної сфери).

Рис. 3: Температурна залежнiсть найбiльш iмовiрних мiжатомних вiдстаней дослiджуваних
металiв.
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Слiд зазначити, що в цiй роботi окрiм аналiзу температурної залежностi
найбiльш iмовiрних мiжатомних вiдстаней запропоновано аналiзувати середнi
мiжатомнi вiдстанi та вiдстань яка вiдповiдає межi першої координацiйної сфери.
Такий аналiз доцiльно проводити у випадку асиметричного розподiлу мiжатом-
них вiдстаней вiдносно положення першого максимуму парної кореляцiйної функцiї.

В отриманих результатах (Рис. 3, 4, 5) спостерiгається немонотонна змiна
мiжатомних вiдстаней зi зростанням температури. Зокрема, така змiна найбiльш
iмовiрних мiжатомних вiдстаней характерна для галiю та олова та середнiх мiжа-
томних вiдстаней а також радiуса першої координацiйної сфери всiх дослiджуваних
металiв, хоча знак немонотонної поведiнки для них є рiзним.

Як видно з рисунка 4, для галiю та вiсмуту середнi мiжатомнi вiдстанi з пiдви-
щенням температури збiльшуються, а при досягненнi максимального значення за
деякої температури спостерiгається їх зменшення. Така поведiнка середнiх мiжа-
томних вiдстаней можлива i у випадку збереження деякої кiлькостi ковалентних
зв’язкiв, а вiдповiдно i структурних одиниць, якi наявнi в кристалiчному станi. При
збiльшеннi температури середнi мiжатомнi вiдстанi в межах цих структурних оди-
ниць зростають без суттєвої перебудови атомного впорядкування. При досягненнi
деякої температури вiдбувається значна трансформацiя структури ближнього по-
рядку, що веде до ущiльнення атомного розподiлу в межах першої координацiйної
сфери. Результатом цих змiн є зменшення середнiх мiжатомних вiдстаней. Аналогi-
чнi температурнi змiни спостерiгаються на температурних залежностях межi першої
координацiйної сфери та координацiйних чисел галiю i вiсмуту.

Рис. 4: Залежнiсть середнiх мiжатомних вiд-
станей вiд температури

Рис. 5: Залежностi границi першої коорди-
нацiйної сфери вiд температури

Немонотоннi змiни основних структурних параметрiв спостерiгаються i для оло-
ва та iндiю. Для цих металiв, на вiдмiну вiд галiю та вiсмуту, характерне зменше-
ння середнiх мiжатомних вiдстаней вiдразу пiсля плавлення та їх зростання при
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Рис. 6: Температурнi залежностi координацiйних чисел дослiджуваних металiв

подальшому нагрiваннi. Зменшення мiжатомних вiдстаней пiсля плавлення вiдбу-
вається внаслiдок ущiльнення структури що супроводжується металiзацiєю значної
частини ковалентних зв’язкiв. Подальше нагрiвання веде до збiльшення мiжатом-
них вiдстаней за рахунок теплового розширення.

Виявленi немонотоннi змiни основних структурних параметрiв дали змогу
встановити знакозмiнну поведiнку коефiцiєнта теплового розширення дослiджених
металiв в межах першої координацiйної сфери (рис. 3). Зокрема, у випадку вiсмуту
та галiю коефiцiєнт теплового розширення набуває додатних значень вiд темпера-
тури плавлення до 850 К та 800 К вiдповiдно. Пiдвищення температури веде до
змiни його знаку. Потрiбно зазначити, що у всiх дослiджених випадках об’ємний
коефiцiєнт термiчного розширення рiдин є додатнiй. У випадку олова та iндiю
вiд температури плавлення i до 900К та 650К вiдповiдно, коефiцiєнт термiчного
розширення набуває вiд’ємних значень. З пiдвищенням температури змiнюється
знак коефiцiєнта термiчного розширення.

Описанi температурнi залежностi основних структурних параметрiв можна по-
яснити в рамках теорiї вiльного об’єму [18] або “дiркової” теорiї Френкеля [19].
В дiрковiй теорiї рiдин пiд вiльним об’ємом мають на увазi такий зайвий об’єм,
який дорiвнює сумарному об’єму додаткових дiрок, якi виникають при плавленнi
та подальшому нагрiваннi розплаву. Даний вiльний об’єм не накладає обмежень на
структурну модель рiдини, оскiльки його розглядають як дефект, а не структурний
елемент. В межах цiєї теорiї теплове розширення рiдких металiв поряд зi збiльшен-
ням мiжатомних вiдстаней пояснюють збiльшенням вiльного об’єму. Таким чином,
зменшення середнiх мiжатомних вiдстаней при зростаннi температури, а вiдповiдно
негативних значень об’ємного коефiцiєнта теплового розширення в межах першої
координацiйної сфери одночасно зi зменшенням густини можна пояснити збiльшен-
ням вiльного об’єму в розплавi поза межами першої координацiйної сфери.
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Рис. 7: Залежнiсть локального коефiцiєнта термiчного розширення вiд температури для
Вi(а), Ga (б),Sn (в) та In (г).
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4 Висновки
Аналiз температурних залежностей основних структурних параметрiв показав,

що для розплавлених напiвметалiв (Bi, In, Ga, Sn) характерна аномальна змiна
структури ближнього порядку.

Встановлено знакозмiнну поведiнку коефiцiєнта теплового розширення дослi-
джених металiв в межах першої координацiйної сфери.

Описанi температурнi залежностi основних структурних параметрiв можна по-
яснити в рамках теорiї вiльного об’єму, вiдповiдно до якої зменшення середнiх мiж-
атомних вiдстаней при зростаннi температури одночасно зi зменшенням густини
можна пояснити збiльшенням вiльного об’єму в розплавi поза межами першої коор-
динацiйної сфери.
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Structure transformation and the thermal expansion of liquid Bi, In,
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U. Liudkevych, I. Shtablavyi, I. Mudry

Ivan Franko National University of Lviv
Kyrylo and Mefodiy St., 8, 79005 Lviv, Ukraine

e-mail: k.l.t.uljana@i.ua

The analysis of the temperature dependences of the structure of liquid semi-
metals Bi, In, Ga, Sn has been carrying out. The temperature dependence of
the main structural parameters has been plotted. Coefficient of thermal expansi-
on has been calculated and its temperature dependence was analyzed.
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Структурные преобразования и тепловое расширение жидких Bi,
In, Ga и Sn.
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Проведен анализ температурных зависимостей структуры жидких полу-
металлов Bi, In, Ga, Sn. Получены температурные зависимости основных
структурных параметров. Рассчитан коэффициент термического расшире-
ния и проанализирована его температурная зависимость.

Ключевые слова: Ключевые слова: металлические расплавы, микроне-
однориднoe строение, координационное число, коэффициент термического
расширения.


