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РЕНТГЕНОГРАФ ІЧНЕ Д О С Л І Д Ж Е Н Н Я  СТРУКТУРИ  
Р О З П Л А В Л Е Н И Х  АМАЛЬГАМ ЦИНКУ

П ри вивченні ф ізичних в л асти во стей  рідких метал ічних  с п л а ­
вів  одне з  основних п и тан ь  є п и тан ня  їх будови.

В. І. Д ан и л о в  [1], вивчаючи вплив м іж м о л еку л яр н и х  сил на 
х а р а к т е р  розпод ілу  атомів у р ідких розчинах, в к а з а в  на д оц іль­
ність поділу останніх  на три групи:

1. М олекулярн о-зм іш уван і або  фізичні розчини.
2. Р ідкі евтектичні сплави  або  псевдоемульсії.
3. Розчини, компоненти, які утворю ю ть хімічні сполуки.
П р ям і в ідомості про  х ар ак тер  розпод ілу  атом ів  в  розчинах

м о ж у ть  бути о д ер ж а н і  із дан их  розс іяння  рентгенівських п ро­
менів.

Н и ж ч е  н ав о д я ть ся  наслідки рентгенографічного д осл ідж ен н я  
будови рідких розчинів цинку у ртуті, що в ідпов ідаю ть  таким  
трьом  р ізни м  к о н ц ен трац іям : 8,7% 2п; 12% 2 п  т а  21% 2п.

Вибір об’єктів п ідказан ий  роботою  О. 3 . Г о л и к а  [2], в якій 
вивчено ф ізико-хім ічиі власти вост і  для  цих концентрацій . Ц е  
д асть  м ож ливість  ан ал із  д и ф р ак ц ій н о ї  кар ти н и  розсію вання 
рентгенових пром ен ів  р ідким и а м а л ь га м а м и  циніку провести  п а ­
р а л ель н о  з ан ал ізо м  ф ізико-хім ічних власти востей  цих розчинів.

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТІВ

А м альгам и  цинку виготовляли сь  в  кварц ових  ам пулах  під 
вакуум ом . Р о зп лав л ен и й  цинк очи щ ався  від окислів, проходячи 
через кап іляри ,  зм іш у в а в с я  з  р туттю  в  ампулі, п ісля чого ам п у­
л а  в ід п аю в ал ась  п ід  вакуум ом . К о ж н а  з д о сл ід ж уван и х  а м а л ь ­
гам  виготовлялась  при тем п ератур і р ідкої ф ази  д іагр ам и  стану 
д ан о ї  системи [3] до повного розчинення  м еталу  у ртуті.

Д л я  запоб ігання  окислення з р а з к а  він  з а м о р о ж у в а в с я  в  а м ­
пулі і в м іщ у в ав с я  у вигляді твердого  -металічного злитка  у ти ­
гель пічки кам ери .

Рентгенівські зн ім ки  одерж ан і в  Сп - К« випроміню ванні, 
що монохро 'матизоване з допомогою  кнардового зігнутого к р и ­
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стала . З й о м к а  провадилась  з в ільної поверхні розп лавлен ого  
сплаву  у вакуум ній  камері, загальн и й  ви гл яд  якої дається  на 
рис. 1 .

М онохроматичний пучок рентгенівських променів п а д а в  під 
кутом 10° до горизон тальної поверхні сплаву . П ерев ірка  юсти- 
ровки зр а з к а  п ровади лась  ш ляхом  о д ер ж ан н я  знімків  з плоско­
го мідного з р а з к а  в твердом у  стані. З  допомогою  спеціального  
пристосування трим ач  тигелька  пічки м о ж н а  плавно  перем іщ у­
вати вгору або вниз відносно падаючого пучка, не порушуючи 
вакуум у в камері. Це дозволило  здійснити збереж ен н я  опром і­

ню ваної поверхні сім.і,му під час и"шмки у строго ф іксованом у 
полож енні, контролюючи ііоііо м ікроскопом «М И Р-1», який 
вмонтований у бокову п і н к у  камери.

Пічка скл ад аєть ся  :і керамічної основи, яка  у нижній своїй 
частині м ає  підігрівник у ш и л  я м спіралі з ніхромового дроту, 
а звер х у  розташ овани й  впргсти.іпип тигель, що вм іщ у є  1,5 смг 
металу, що д осл ідж ується .

П ід  час зйом ки провадились  спостереж ення за  полож ен ням  
поверхні з р а з к а ,  станом вакуум у в камері та  тем п ературою  
сплаву. О стан ня  кон тролю валася  хром ель-алю м елевою  тер м о ­
парою, вм іщ еною  в зр а зо к  за  допомогою к а п іл яр а .  Т ем пература  
а м ал ь гам  8,7% 2п і 12% 2п п ідтрим увалась  р івною  70°С, для  
2 1 % 2 п — 110°С.

Рентгенограм и з необхідною  густиною почорніння у тв о р ю в а ­
лись в середньом у за  2 0  год. при н аван таж ен н і  на трубці в 
20 ма та  38 кв.  З кож ного  сплаву  було о д ер ж ан о  не менш е
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трьох придатних д ля  розрахунку  рентгенограм. Рентгенівські 
знімки м ікроф отом етрувались  на сам ореєструю чом у м ікрофото­
метрі МФ-4.

П ісля  виклю чення ф актора  п о л яри зац ії  та в рахуван н я  по ­
правки  на в б и р а н н я  в з р а з к у  експерим ентальн і криві Інтенсив­
ності при води ли сь  до електронних одиниць. О стан нє  в и к он ува­
лось  з а  методом «найменшого осцилування». Д л я  цього, після 
в р ах у ван н я  в к а з а н и х  вище ф актор ів ,  з експери м ентальн о ї к р и ­
вої інтенсивності в и зн ачалась  ф ункц ія  і ' (3).

— _  ( 1)
1 1 Щ/І + п2 Д  >  ̂ >

де /  — ви п равлен а  експ ери м ентальн а  інтенсивність розсію вано­
го випром іню вання;

/ ?  та  / і  — атомні ф актори  відповідно для атомів першого та 
другого сортів;

п і та  п 2 —■ кон центрац ія  атомів перш ого та  другого сортів в 
сплаві.

5  =  4 їс 8і.ПЙ; (2 )

Я, -О та  N  — звичайні позначення [4] у рентгенографії.
Н а  гр аф іку  і' (8)  п аралельн о  осі 5  проводилась  л ін ія  на т а ­

кій в ід д а л і  в ід  осі абсцис, щоб осцилування  кри во ї і ' ( З )  для
великих значень 5  було сим етричним  відносно ціє ї  л ін ії  і щоб
при достатньо  великих  5  ордината  д а н о ї  л ін ії  була  б граничним 
значенням  / ' ( 5 ) .  О р д и н ата  цієї л ін ії  при й м алась  за  одиницю 
вим ірю вання  інтенсивності.

Критерієм  п р ави льн ого  п ри веден н я  експерим ентальної кри­
вої інтенсивності до електронних одиниць сл уж и ло

5„

І  [/' ( 5 ) -  1] 5 ^ 5  =  0. (3)
о

З  експерим ентальних  значень  інтенсивності, що в и р а ж а л и с ь  
в  електронних одини цях , вираховувалось  «екогерентне розсію ­
в а н н я  і будувались  криві 1ео.

ОБГОВОРЕННЯ НАСЛІДКІВ Д О С Л І Д Ж Г Н Н Я

Н а  рис. 2 подані експерим ентальн і криві інтенсивності в 
електронних одиницях д ля  розчинів цинку у ртуті в ідповідно 
8,7% 2п , 12% 2 п  і 21% 2п. Тут ж е  д л я  порівняння, п о д ан а  к р и ­
ва інтенсивності р ідкої ртуті (рис. 2) [5].

Криві інтенсивності р ідких а м ал ь гам  в за га л ь н о м у  подібні 
до кривих інтенсивності д ля  чистих м еталів , в ідр ізняю чись лиш е 
п олож ен ням  м акси м у м ів .  Останні з а й м а ю ть  п ром іж н е  значення 
м іж  полож енням и їх в чистих ком понентах  (табл . 1 ).
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Т а б л и ц я  1

К утове полож ен ня м акси м ум ів  ін тен си в н о ст і в
5ІПЙ

Метал Температу-
ра у °С

Головний
максимум 11 максимум III макси­

мум

Ртуть |5] 20 0,190 0.360 0,525

8,7% 2п  в Н е 70 0,194 0,368 0,530

12% 2п в Н § 70 0,200 0,372 0,540

21% 2п в Н§ 110 0,202 0,374 0,540

Цинк |6) 460 0,228 0,380

Із зб ільш енням  концентрації  цинку в розчині м аксимуми ін­
тенсивності зм іщ ую ться  (ВІД ртуті до цинку. Ц е  особливо помітно

за  полож енням  головного максиму- 
з ю 3_____ _________________му інтенсивності. В казан і особли­

вості кривих інтенсивності розс ію ­
вання  рентгенівських променів не 
суперечать віднесенню рідких 
ам ал ьгам  цинку, на основі їх ф і­
зичних властивостей, до групи ф і ­
зичних розчинів [2 ].

О днак дальш и й  висновок про 
характер  розподілу атомів м ож на 
зробити лиш е на підставі ан ал ізу  
кривих радіальн ого  розподілу.

Функції атомного розподілу б у ­
ли івимпачені і р івняння [7]:

4 - 1
2 --- 1 V,3̂
-4 Л /

/
—7 і

Зіп і) > 

*
0.8

Рис. 2.

де і ( 3 1

0 .Й

N

(Цг) - 4пг3 [Р\п1 р® +  Р\п2 рг +
ос

І 2 м , Р?) +  2̂  і’ і  (5 ) 5іп 8 г  с і8 ,  (4 )
0

-  « і / І '  п-Л

/ ,Л
5;

О (г) =  4тїг* [Г2 /цРі (1) +  Р \ п2Р2 (2) 4- 2«гРі (2)],

(5)

(6)
Рі( 1) — р а д іа л ь н а  функція густини атомів перш ого со р ту ,к о л и  

на початку  ко о р д и н ат  знаходиться  атом т а к о ж  першого 
сорту;
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р2(2 ) — р а д іа л ь н а  функція  д л я  атомів  другого сорту;
Р](2 ) — р а д іа л ь н а  функція  густини атомів другого сорту, у т о м у  

ви п адк у ,  коли  на початку  координат знаходиться  атом 
першого сорту;

Р? та р\ — середня густина атомів  відповідно п ерш ого  та  д р у ­
гого сортів ;

( т )  та =  І ~ )  — середнє значення  відповідних
хУз І ср / Ср

атомних факторів .
Обчислення інтеграла , що входить у ф орм улу  (4 ) ,  виконане 

методом тригонометричної інтерполяції  О. С. Л а ш к о  [8 ].
Рис. З я в л яє  собою ряд  кривих 

атомного розподілу  д ля  розчинів 
цинку у ртуті, що в ідповідаю ть 
трьом  вказан им  вище к он ц ен тра­
ціям. 5 0

Функції атомного розподілу ос- 
цилую ть навколо  їх середніх з н а ­
чень (п ар аб о л ) .  25

Із зростанням  кон центрац ії  ци н­
ку  в розчині спостерігається  зм ен ­
шення висоти перш ого м аксим ум у  0
з  одночасним його розш иренням, 
поступовий розмив другого м акси ­
м ум у та  зсув третього максим ум у 0

в б ік  менших г.
С лід  звернути увагу  на те, що 

на  кривих розпод ілу  відсутня т е н ­
денція  до утворення  ізольованого 0

м аксимуму, т ак о го ,  як, нап риклад , 
у випадку рідкого хлору [6 ]. Крім 
того, якщ о б енергетично найбільш  
вигідним був з в ’язок  різнойменних атомів і атоми цинку мали б 
найближ чими сус ідам и  тільки атоми ртуті, то в ц ьом у  випадку 
п лощ а під першим максимумом повинна була б р івнятися  виразу

2 « 2п. і  4тіг2 рн2 (2п) йг.

Таке при пущ ен ня  суперечить од ерж аним  експеримента.п . 
ним наслідкам . Д ійсно, щоб о д ер ж ати  п лощ у перш ого  м акси м у­
м у  (напри клад , д ля  8,7% 2п)  рівно 23, необхідно припустити, 
що кож ний атом цинку має б іля 80 атомів  ртуті як най ближ чи х  
сусідів. Таке значення  координаційного числа неймовірне на 
в ід д ал і  З А.

Подібні значення координаційних чисел одерж ую ться  і в 
випадку решти концентрацій , якщ о  допустити, що ам альгам и  
цинку в ідн осяться  до групи р ідких розчинів, компоненти  яких 
утворю ю ть хімічні сполуки.
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Якщо ж  т р и  розшифроївці першого м аксим ум у кривої р а ­
діального розподілу  розчину виходити із при пущ ен ня  про с т а ­
тистичний розподіл атомів різного сорту, то  в цьому ви п адк у  
площ а під максимумом дор івню є [9]:

( Ь й ± а а !

де р(г) — густина атомів першого і другого  сортів на віддалі г 
в ід  довільно обраного атома.

Застосовую чи цю ф орм улу  при розш иф ровці площ і під п е р ­
шим м аксим ум ом  на кривих атомного розподілу розчинів  
8,7% 2 п, 1 2 % 2 п та 2 1 % 2 п у ртуті, о держ и м о  координаційні 
числа, щ о  в к а з а н і  в табл. 2 .

Т а б л и ц я  2 _
М іж атом ні в іддалі т а  координац ійн і числа

Метал Температура 
У °С

г, у А Координаційні
числа

Ртуть 20 3,12 8 ,0

8,7% 2п  в Н§ 70 3,02 8 ,4

12% 2п в Н £ 70 3,00 8 ,6

21% 7.П в Н£ 110 3,00 8 ,9

Цинк [6| 460 2,94 10,8

Таким чином, анал із  диф ракц ій ної картини, що спостер і­
гається при розсіюванні річп іччнінських променів рідкими а м а л ь ­
гам ами цинку, приводи 11, чо ііикміошку, що останні відносяться 
до групи ф ізичних  ро:ічпііін, гобто до групи таких розчинів, у 
яких м іж атом ні сили гакі, що к< км Ґ)і 11 ;і ції однойменних і р ізн о ­

йменних атомів  івияи. і яюі  і.ги рініпоціїїними та  £/12——

+  ^22), де V —  енергія ан'ма.ку агомів.
Д о  цього  ж  висновку, як .підмічалось вище, приводить  і а н а ­

л із  ф ізико-хім ічних властивоюієн цих розчинів [2 ].
Н а  зак ін чен н я  в в а ж а є м о  сіної,м приєм ним  обов’язком  в и с л о ­

вити подяку  професорові О. 3. І олику за  постійне керівництво  
та участь  в обговоренні .■одержаних результат ів  роботи.
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