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Эти процессы за счет быстрого нагрева шихты протекают одновременно с процессом образования 
гетерогенного расплава одновременным плавлением всех компонентов, который в итоге, перемеши-
вается, образуя гомогенный силикатный расплав за счет понижения вязкости. 

В результате проведенных исследований установлено, что процесс получения расплава в условиях 
низкотемпературной плазмы со скоростью нагрева исследуемого сырь более 1000 С в секунду ха-
рактеризуется одновременным плавлением всех фаз, в отличие от процессов, протекающих при 
обычных скоростях нагрева 0,5–1 С в секунду. Сверхвысокие скорости нагрева сокращают время 
образования гетерогенного расплава и уменьшают удельные энергозатраты (1,5–2,1 кВт/кг), что в 2–
2,5 раза меньше, чем в существующих технологиях. Процесс получения силикатных расплавов в ус-
ловиях низкотемпературной плазмы протекает в две стадии: одновременное плавление всех фаз ших-
ты с образованием гетерогенного расплава и гомогенизация расплава в условиях пониженной вязко-
сти (менее 10 Па·с) за счет перегрева материала. 
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Аннотация  
Представлены результаты рентгеноструктурного исследования процесса разупорядочения сплава Ni4Мо. Установлено, 

что переход D1a  А1 является ФП I рода. Установлены особенности температурой зависимости параметра дальнего по-
рядка  = (Т), что позволило сделать предположение о существовании в области ФП D1a  А1 слабоустойчивых струк-
турных состояний, которые трудно зафиксировать при помощи закалки.  

Ключевые слова: фазовые переходы порядок-беспорядок, рентгеноструктурный анализ, сплав Ni4Мо, параметры даль-
него порядка. 
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Abstract 
The paper presents the results of x-ray diffraction study of the Ni4Мо alloy disorder process. The D1a  А1 transition was 

found to be the first-order phase transition. The peculiarities of temperature dependence of  = (Т) long-range order parameter were 
determined, which gave reason for assuming that semi-stable structural states which are difficult to record by hardening exist in the 
D1a  А1 phase transition. 

Keywords: order-disorder phase transitions, x-ray diffraction analysis, Ni4Мо alloy, long-range order parameters. 
 
1. Введение 
Перспективными в прикладном аспекте являются исследования по изучению природы стабильно-

сти фаз в сплавах и фазовых превращений в них. Сплавы, в которых происходят фазовые переходы 
порядок-беспорядок относятся к классу функциональных материалов. В этом направлении актуаль-
ными являются работы по изучению явлений атомного упорядочения и превращению порядок-
беспорядок (П-Б) в сплавах, а также сопровождающим эти явления изменения кинетических, гальва-
номагнитных, термоэлектрических, магнитных и других свойств. В классе этих материалов уникаль-
ными физико-механическими свойствами обладают упорядоченные фазы со сверхструктурой D1a, 
которые наблюдаются в сплавах Ni4Mo. Сплавы из систем Ni-Mo являются основой функциональных 
материалов, обладающих высокими резистивными свойствами, жаропрочности, уникальными свой-
ства по водородной абсорбции и десорбции для оксидных катодов, и др. [1-4]. 

Фазовые переходы в сплаве Ni4Mo многократно исследовались при помощи различных методик 
[6-10], тем не менее особенности изменения структурных свойств в области ФП до конца не изучены. 

Ранее нами в [11, 12] проведены рентгеноструктурные исследования фазового перехода порядок-
беспорядок (П-Б) в сплаве Ni4Mo и получены температурные зависимости атомного дальнего порядка 
и изменение структурного состава в области фазового перехода (ФП). Данная работа продолжает ис-
следование ФП в сплаве Ni4Mo в Этом направлении. Цель работы представить более подробные ре-
зультаты, описывающие особенности расчета структурного фактора, параметра дальнего порядка на 
основе рентгеноструктурных данных по определению степени дальнего порядка (ДП) в сплаве Ni4Mo 
со сверхструктурой D1a. 

2. Материалы и методика эксперимента 
Сплавы для исследования были приготовлены из металлов Ni, Mo чистотой 99,96% индукционной 

плавкой в среде аргона. Для уменьшения ликвации сплавов по плотности, предварительно выплав-
ленные слитки после охлаждения подвергались повторному индукционному переплаву среде аргона с 
последующей разливкой жидкого сплава в металлический водоохлаждаемый кокиль. Получение 
слитки были подвергнуты свободной ковке при температуре 115С°С, при этом им была придана 
форма полос. Затем полученные заготовки сплавов Ni4Mo проходили диффузионный отжиг при тем-
пературе 1200°С в течение 100 часов. Химический анализ подготовленных исследования заготовок 
показал, что в сплаве Ni4Mo концентрация Мо ~ 20,7±0,1 ат.%.  

Разупорядоченное состояние сплавов Ni4Mo достигали при помощи закалки от температур 1050°С 
в ледяную воду. Упорядочение сплавов проводили при помощи ступенчатых отжигов охлаждением 
со скоростью 5/сутки от Т < Тк до температуры 400 C. Для получения температурных зависимости 
параметра дальнего порядка (Т) полностью упорядоченные образцы разупорядочивались при по-
мощи последовательного повышения температуры отжига вплоть до температуры Тк. Равновесное 
значение состояния дальнего порядка, соответствующее каждой температуре отжига, фиксировались 
закалкой в холодную воду. 

Рентгеноструктурные исследования сплавов проводили при комнатной температуре на дифракто-
метре ДРОН-1,5 в отфильтрованном Cukα –излучении. 

Рентгеноструктурные исследования для определения параметра дальнего порядка  проводили на 
порошковых образцах, напиленных из массивных кусков сплава Ni4Mo для исключения текстуры и 
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экстинции [13]. Параметр дальнего порядка  рассчитывали по соотношению интегральных интен-
сивностей сверхструктурных и основных рефлексов с учетом необходимых поправок [14, 15]. 

2. Кристаллическая структура, параметр дальнего порядка и структурный фактор сплавов 
со сверхструктурой D1a  

Характерной особенностью сплавов со сверхструктурой D1a 
является то, что положение сверхструктурных максимумов ДП и 
диффузных максимумов ближнего порядка (БП) не совпадает. 
Фазовое превращение П-Б в сплавах вызывает изменение сим-
метрии кристаллической решетки и сопровождается образовани-
ем сложной доменной структуры. Картину осложняет присутст-
вие двойников превращения, антифазных границ (АФГ) и дефек-
тов упаковки. 

Элементарные ячейки структур А1 и D1a представлены на 
рис. 1 а, б. Координатные преобразования от исходной ГЦК-
решетки к осям структуры D1a даны на рис. 1 в. Следует 
отметить, что объем элементарной ячейки сверхструктуры D1a 
больше объема разупорядоченной структуры А1 больше в 2,5 раза. 

Рентгеноструктурными исследованиями в упорядоченном и 
разупорядоченном состояниях определены структурно-фазовые 
состояния сплавов Ni4Mo (табл. 1). В закаленном состоянии 
сплавы Ni4Mo представляет неупорядоченной решетки со струк-
турой на основе ГЦК. Упорядочивающие отжиги приводят к об-
разованию сверхструктуры D1a. На рентгенограмме от сплава 
Ni4Mo со сверхструктурой D1a в результате упорядоченного рас-
положения атомов разного сорта по узлам кристаллической ре-
шетки появляются новые дифракционные максимумы (сверх-
структурные рефлексы). Кроме того упорядоченное расположе-
ние атомов вызывает тетрагональное искажение исходной ГЦК 
решетки, которое сопровождается расщеплением всех основных 
линий кроме (111) и (222) (рис. 2). Индицирование рентгено-
граммы дает совокупность рефлексов (110), (101), (200), (211), 
(310), (002) и т.д. в установке вновь возникающей структуры D1a. 
Однако, при интерпретации процесса упорядочения в структуре 
D1a удобно связывать структурные характеристики упорядочен-
ного состояния со структурными характеристиками упорядочен-
ного состояния. Поэтому часто используют индицирование реф-
лексов в установке простого куба: 
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Таблица 1 
Структурные параметры в сплаве Ni4Mo в разных структурных состояниях 

Сплавы 

Структура 
А1 

Структура D1a Источник 

Параметры элементарной ячей-
ки, нм с/a 

Сте-
пень ДП  

 

Ni4Mo а=0,36082 
а=0,5728 
с=0,3572, 

 1,0  

Ni4Mo а=0,3612    [1,2,16] 

Ni4Mo  
а=0,5727 
с=0,3566 

  [16] 

 
 
 

 

Рис. 1. Элементарные ячейки разупо-
рядоченной структуры А1 (а), упоря-
доченной сверхструктуры D1a (б), 
схематическое представление осевых 
соотношений между А1 и D1а струк-
турами (в) и проекции плоскостей 
(001), (110) и координатные преобра-
зования А1D1a (г) 
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Рис. 2. Участки рентгенограммы сплава Ni4Mo в упорядоченном состоянии со сверхструктурой D1a 

Ниже температуры фазового перехода порядок−беспорядок (П−Б) в сплаве Ni4Мо происходит об-
разование упорядоченной фазы [17]. Звезда сверхструктурного вектора [21] у этой сверхструктуры 
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 (2/5 4/5 0). Эта звезда не является лифшицевской, но тем не менее, в [22] был сделан тео-
ретический вывод этой сверхструктуры. 

В результате упорядочения в этих сплавах возникает решетка D1a (которая имеет пространствен-

ную группу 
5
4hC  по Шенфлису [19] или I/4m международной классификации [18].) Ячейка D1a струк-

туры может быть связана с исходной ГЦК ячейкой ось CC
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ГЦК решетки), а базисные вектора 1a


 и 2a

связаны с базисными векторами ГЦК неупорядоченной 

решетки следующими соотношениями [21] (рис. 1). Где базисные векторы неупорядоченной ГЦК 
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ет связь с/a= 0,632.  
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Сверхструктура D1a близка к плотно упакованной [23, 24]. Каждый узел сверхструктуры имеет 12 
ближайших соседей (без учета незначительных искажений. В элементарной ячейке сверхструктуры 
насчитывается два типа криcталлографически различимых узлов (рис. 1, в). В состоянии полного по-
рядка узлы первого типа условно обозначены α, замещаются атомами компонента А (Mo,W). 

Координаты узлов типа α(0,0,0), 
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. Узлы второго типа −  замещаются атомами компо-

нента В (Ni) и имеют координаты  (x,y,0), 
 0,, xy

. Общее число узлов в сверхструктурной ячейке 
равно 10(2α + 8). Свободные параметры x и у в соответствии с данными работы [17] равны соот-
ветственно x = 0,4 и y=0,2. 

Известно [25], что структурное состояние бинарных сплавов с двумя типами узлов описывается 
одним параметром дальнего порядка. В соответствии с этим, для сплавов со сверхструктурной D1a 
наиболее приемлем параметр дальнего порядка по Брэггу-Вильямсу, определяемый следующим вы-

ражением [12,25]:  
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где 


AP − вероятность заполнения компонентами А узла α; CA − концентрация компонента А, 5
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доля узлов сорта α. Для сплава стехиометрического состава АВ4 концентрация атомов сорта A соот-

ветствует концентрации 5
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. Концентрация атомов сорта В равна 5
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1  AB CC

.  Все вероятности 
замещения узлов решетки атомами А и В для сверхструктуры D1a можно записать через параметр 
порядка следующим образом [25]: 

 

5

1

5

4
;

5

1

5

1
;

5

4

5

4
;

5

4

5

1
 BABA PPPP

 
Несмотря на то, что структурное состояние сплав Ni4Mo описывается одним параметром ДП, ра-

бот по экспериментальному определению зависимости параметра ДП от температуры для этих спла-
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вов в литературе сравнительно не много. Так в работах [26, 27], на монокристаллическом сплаве 
Ni4Mo параметр ДП определялся при температурах 650 и 700 С [26, 27].  

В реальных сплавах при упорядочении межатомные соотношения изменяются, поэтому соотно-
шение (1) строго не выполняется. 

Если (HKL) индексы рефлексов структуры D1а, a (hkl)  индексы в ГЦК установке (А1 структура), 
то связь между ними выражается следующими соотношениями: 

5

3KH
,

5

KH3 



 kh

.     (3) 
В табл. 2 приведен переход от индексов установки простого куба к индексам рефлексов структуры 

D1а. 
Таблица 2  

 
Переход от индексов установки простого куба к индексам рефлексов сверхструктуры D1а 

 
ГЦК D1a ГЦК D1a ГЦК D1a ГЦК D1a 

Основные рефлексы 
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Закономерность появления основных и сверхструктурных рефлексов на рентгенограмме сплава 

Ni4Mo от сверхструктуры D1а было проанализировано с помощью структурного фактора F. Для этого 
был проведен расчет структурного фактора для сверхструктуры D1а. В общем случае структурный 
фактор [13, 15] 
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mf  − амплитуда атомного рассеяния атома сорта m, находящегося на узле подрешетки n; K
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 − радиус вектора, определяющий подрешетку n , занимае-
мую атомами сорта m. 

В бинарной упорядоченной системе:  
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A PP  − вероятности замещения атомами А и В узла подрешетки; fA, fB − амплитуды атомного 
рассеяния атомами сорта А и В. Эквивалентные атомные позиции в структуре D1a позволили провес-

ти разделение на узлы двух типов. Для узлов первого типа (0,0,0), 
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. Здесь x и y свободные параметры, которые в общем случае зависят от численных 
значений параметра ДП. Свободные параметры характеризуют смещение атомов из узлов кристалли-
ческой решетки в плоскости (001) вдоль соответствующих координатных осей (рис. 1) 

Так как x и y зависят от параметра порядка, то в общем случае интенсивность всех рефлексов за-
висит от параметра порядка. Поскольку интенсивности основных рефлексов от параметра ДП слабо 
зависят от него, то можно не учитывать вклад в изменение интенсивности основных рефлексов на 
рентгенограмме. С учетом выше приведенных соображений выражение для структурного фактора 
можно записать в виде:  
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 (5) 
С учетом того, что структура D1а центросимметрична получим 
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Подставляя выражения вероятности заполнения компонентами А и В по узлам первого и второго 

типа 
2211 ,,, BABA PPPP
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 (7) 
Благодаря допущению, сделанному после формулы (1), общее выражение структурного фактора 

распадается на два, соответственно: основной Ff и сверхструктурный FS. 

))].(cos(1[)](2cos(2))(2cos(21[)
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4
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  (8) 
Для (h+k+l)2n и (h-k+l)=2n, где n принимает целочисленные значения n = 0, 1, 2, 3 и т.д.  

)].(2cos())(2cos(2[)](cos(1[)(
5

2
kxhykyhxlkhffF BAs  

  (9) 
Для (h+k+l)=2n и (2h+k) 5n получим 

Fs=2(fA− fB).   (10) 

Из приведенных выражений (8-10) видно, что только часть структурного фактора зависит от пара-
метра ДП и это делает возможным его экспериментальное определение в сплавах с D1а структурами. 
Свободные параметры x и y в структурных факторах Ff и Fs взяли равными x= 0,4 и у = 0,2 [17]. 

По значениям интенсивностей основных и сверхструктурных линий с учетом факторов: структур-
ных (Ff и FS), Дебая-Валлера (2Вf и 2ВS), повторяемости (Pf и PS), абсорбционного (Аf и АS), геометри-
ческого (Lf и LS) и поляризационного (Фf и ФS), вычисляли параметр атомного дальнего порядка в 
сверхструктуре D1а [15]. Здесь подстрочные индексы f и s у факторов относятся к основным и сверх-
структурным рефлексам на рентгенограмме, соответственно. 
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Для вычисления значений структурного фактора в формулах (8-10) были определены атомные 

факторы рассеяния рентгеновских лучей по Хартри-Фоку и Томасу-Ферми элементов с учетом по-
правок на аномальную дисперсию f' и f'' [15]. 

В сплавах, состоящих из атомов разного сорта, поправка на фактор Дебая-Валлера в формуле 

(2.3.1) имеет вид: 






 
2

HKL



2sin2
exp

B

. Здесь В  тепловой фактор Дебая-Валлера; HKL  угловое поло-

жение брэгговского максимума HKL на рентгенограмме;   длина волны рентгеновского излучения.  
В приближении, что смещения атомов разного сорта одинаковы, это выражение может быть запи-

сано в следующей форме [28]: 
)2exp(0 MII     (12) 

Здесь I0  интенсивность структурной линии без учета фактора Дебая-Валлера, I  интенсивность с 
учетом фактора Дебая-Валлера. Фактор Дебая-Валлера в упорядоченных сплавах, состоящих из двух 
подрешеток (например, структура D1а), вычисляли при помощи построения графиков по эксперимен-
тальным значениям, полученных для сверхструктурных и основных линий в координатах 
1/2ln(IHKL/PФF2) от sin2HKL/2. Тангенс угла наклона линий полученных с этих графиков, числено 
равен Вf и Вs для основных и сверхструктурных линий, соответственно [29]. 
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Тепловое диффузное рассеяние (ТДР) имеет тенденцию сосредотачиваться около брэгговских 
рефлексов [29, 30, 31], поэтому в интегральную интенсивность брэгговских рефлексов всегда входит 
некоторая доля ТДР. 

В работе была проведена оценка вклада ТДР. Было установлено, что в исследуемом сплаве вклад в 
интенсивность от ТДР порядка 2-5%. Поэтому влияние ТДР на интенсивность брэгговских рефлексов 
не принималось в расчет. 

Значительное влияние на интенсивность брэгговских рефлексов на рентгенограмме могут оказать 
экстинционные эффекты [32, 31].  

Согласно литературным данным [14], порошковые образцы относительно мало подвержены эф-
фектам экстинции. Действительно, на зависимости 1/2 ln(IHKL/PФF2) от sin2HKL/2 действие экс-
тинции на интенсивность рефлексов исследуемых сплавов проявлялась незначительно и поэтому не 
учитывалась. 

Погрешность определения параметра атомного дальнего порядка в упорядоченной фазе со струк-
турой D1а равна 0,05. 

4. Изменение параметра ДП в области фазового перехода D1а А1  
В результате длительной термической обработки в сплаве Ni4Мо возникает упорядоченная струк-

тура D1а, которая проявляется в появлении сверхструктурных линий на рентгенограмме (рис. 2). В 
достигнутом однофазном упорядоченном состоянии упорядоченной фазе D1а параметр ДП сплава  = 
1,0. Последовательное повышение температуры отжига от 400°С до 700°С не изменяет структурно-
фазового состояния сплава при постоянном значении параметра порядка  = 1,0. Начиная с темпера-
туры Т = 860°С на дифракционной картине появляются дополнительные рефлексы фазы от разупоря-
доченной фазы А1 параметр которой равен 0,3619 НМ. С этой температуры равновесным становиться 
двухфазное состояние (D1а+А1). Это находит отражение в том, что на рентгенограмме брэгговские 
рефлексы разупорядоченной фазы A1 накладываются на тетрагональные дублеты фазы D1a. Для оп-
ределения параметра ДП и объемной доли сосуществующих фаз в двухфазной области профиль 
мультиплетов разделили по методу [34]. С учетом и это позволило выделить компоненты, соответст-
вующие обеим фазам. 

Доля разупорядоченной фазы А1 в зависимости от температуры закалки приведена на рис. 3а, а 
изменение концентрации молибдена в разупорядоченной фазе - на рис. 3б. Достаточно узкая (16 ± 
3°С) двухфазная область имеет верхнюю границу при температуре 876 ± 3°С, выше которой сплав 

находится в однофазном состоянии и обладает разу-
порядоченной структурой A1 с параметром решетки 
при комнатной температуре а = 0.3608 нм. 

Полученная в настоящей работе температура пере-
хода П-Б Тк с большой точностью согласуется с дан-
ными работ [17, 35-37]. 

Изучение состояния ДП в фазе D1a показывает, что 
параметр ДП сплаве Ni4Mo незначительно изменяется 
с изменением температуры от 1,0 при низких темпера-
турах до минимального значения =0,85 0,03 при 
температуре фазового перехода П-Б (рис. 3). 

Среднее по объему значение параметра ДП  эф-
фективное обусловленное смесью фаз D1а и A1, в за-
висимости от температуры, приведено на рис. 3. 

В исследуемом сплаве Ni4Мо фазовый переход П-Б 
сопровождается структурным фазовым переходом D1a 
 А1. При этом ФП наличие двухфазности в области 
перехода свидетельствует о том, что это переход ФП I 
рода. Проведем сравнение экспериментальной зави-
симости  = (Т) в сплаве Ni4Мо (рис. 3) с расширен-
ной классификацией ФП (рис. 4) [12]. По этой клас-
сификации в сплаве Ni4Мо усредненная зависимость  
= (Т) относится к переходу ФП I рода (рис. 4, б). Ес-
ли использовать для анализа изменение дальнего по-
рядка в фазе D1a, то изменение  = (Т) не попадает 
ни к одной из предложенных схем в классификации. 

 

Рис. 3. Зависимости параметра ДП от температуры 
закалки в сплаве Ni4Мо (кривая 1 – параметр в упо-
рядоченной фазе D1а; кривая 2 – параметр порядка 
усредненный по всему образцу с учетом разупоря-
доченной фазы А1) (а). На вставке (б) зависимость 
(Т) в увеличенном масштабе в области ТК, предше-
ствующей ФП D1а А1. Объемная доля фазы А1 от 
температуры закалки (в). 
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Возможно, это связано с тем, полученная экспериментальная зависимость  = (Т), которая была по-
лучена на закаленных образцах, отражает то, что в процессе закалки невозможно зафиксировать рав-
новесное состояние дальнего порядка в упорядоченной фазе D1a из двухфазной области. Это позво-
ляет сделать предположение о существовании в области ФП D1a  А1 слабоустойчивых структур-
ных состояний, которые трудно зафиксировать при помощи закалки.  

 
Рис. 4. Классификация ФП с учетом поведения параметров дальнего порядка: а) − ФП I рода; б) − ФП I рода П-Б; 
в) − критическое разупорядочение I рода; г) − критическое упорядочение I рода; д) − критический ФП I рода;  

е) − аномальный ФП I рода; ж) − ФП II рода [12] 
 
5. Заключение 
Рентгеноструктурными исследованиями процесс разупорядочения сплава Ni4Мо проводили при 

помощи фиксации структурно-фазовых состояний закалкой в ледяную соляную воду. Установлено, 
что переход D1a  А1 является ФП I рода. Особенности температурой зависимости параметра даль-
него порядка  = (Т) позволили сделать предположение о существовании в области ФП D1a  А1 
слабоустойчивых структурных состояний, которые трудно зафиксировать при помощи закалки.  

 
В статье использованы результаты, полученные при частичной поддержки проекта (№ 8.1.42.2015), в рамках 

Программы «Научный фонд им. Д.И. Менделеева Томского государственного университета» в 2015-2016 г. и по 
проекту Министерства образования и науки Российской Федерации и в рамках государственного задания в сфе-
ре научной деятельности по заданиям №11.351.2014/К и 3.295. 2014/K. 
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Аннотация 
Проведен сравнительный анализ наночастиц одного химического состава, но разного метода синтеза методами позво-

ляющими определить структуру наночастиц и их поверхностные свойства. Показано, что структурные свойства наночастиц 
в значительной степени определяются методом их синтеза, что вероятно связано с условиями формирования их кластеров. 

Предложено использовать величину фрактальной размерности как базовый параметр для определения различности на-
ночастиц и особенностей их взаимодействия с материалами. Показана взаимосвязь между величиной фрактальной размер-
ности наночастиц трех оксидов и методами их синтеза. Показано, что величина фрактальной размерности линейно зависит 
от величины удельной поверхности для наночастиц одного метода их синтеза, однако изменение обусловленное изменени-
ем метода синтеза более существенно. 

На примере вязкости наножидкостей и адгезии полимеров показано, что взаимодействие наночастиц со средой имеет 
аналогичную особенность. 

Ключевые слова наночастицы, кластер, фрактальная размерность, свойства поверхности 


