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Анализ атомной и фазовой структуры подтвердил 
различие структурно-фазовых состояний на этапах 
нагрева и охлаждения. На основе анализа влияния 
отклонения атомного состава от стехиометрическо-
го на состояния интерметаллида в процессе охлаж-
дения установлено, что отклонение оказывается су-
щественным фактором в области предпереходных 
слабоустойчивых структурно-фазовых состояний 
перед превращением. Поведение кривых темпера-
турных зависимостей параметра дальнего порядка 
при охлаждении сплавов нестехиометрических соста-
вов существенно отличаются от поведения соответ-
ствующей кривой сплава стехиометрического состава. 
Показано, что в случае охлаждения сплавов нестехи-
ометрических составов для установления дальнего 
порядка требуется существенное переохлаждение, 
а появление упорядоченных фаз происходит при зна-
чительно более низких температурах. Установлено, 
что кривая температурной зависимости параметра 
дальнего порядка сплава Ni45Al55 лежит существенно 
ниже соответствующей кривой сплава Ni55Al45. Это 
свидетельствует о разных механизмах установления 

The analysis of the atomic and phase structure 
confirmed the difference between the structural-
phase states at the heating and cooling stages. Based 
on the analysis of the influence of the deviation 
of the atomic composition from the stoichiometric 
condition of the intermetallic compound during cooling, 
it is established that the deviation is a significant factor 
in the area of low-stability pre-transitional structural-phase 
states before the transformation. The behavior of the long-
range parameter temperature dependence curves during 
the cooling of alloys of non-stoichiometric compositions 
differs significantly from the behavior of the corresponding 
alloy curve of a stoichiometric composition alloy. It is shown 
that in the case of cooling of alloys of non-stoichiometric 
compositions, a significant supercooling is required 
to establish a long-range order, and the appearance of ordered 
phases occurs at significantly lower temperatures. It is 
found that the temperature dependence curve of the long-
range parameter of the Ni45Al55 alloy is significantly lower 
than the corresponding curve of the Ni55Al45 alloy. 
This indicates different mechanisms for establishing 
the long-range order of alloys with non-stoichiometric 
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дальнего порядка сплавов с нестехиометрическими 
составами. Отмечено, что отклонение состава систе-
мы от стехиометрического вызывает существенное 
измельчение упорядоченных и неупорядоченных об-
ластей. Данная статья является продолжением рабо-
ты, опубликованной ранее в журнале Известия АлтГУ. 
2020. №1 (111).

Ключевые слова: интерметаллид, NiAl, слабоустой-
чивые предпереходные состояния, атомный порядок, 
структурные дефекты.

compositions. It is noted that the deviation of the system 
composition from the stoichiometric one causes a sig-
nificant reduction of ordered and disordered regions. 
This article is a continuation of the work published earlier 
in the journal Izvestiya AltGU. 2020. №1 (111).

Key words: intermetallic, low stable pretransition states, 
atomic order, structural defects.

DOI 10.14258/izvasu(2020)4-06

Введение
Развитие современной техники невозможно 

без использования материалов, обладающих особы-
ми свойствами. Важная роль в новых материалах при-
надлежит суперсплавам на основе алюминида нике-
ля [1–2].

В бинарной системе Ni–Al наблюдается пять 
стабильных интерметаллических соединений. 
Примечательно, что сплавы системы Al–Ni отличает 
высокая температура плавления соединения эквиа-
томного состава NiAl. Соединения со сверхструктура-
ми В2 и L12, т.е. NiAl и Ni3Al, являются весьма важ-
ными в создании суперсплавов [1–2]. Это вызывает 
интерес к структурным свойствам интерметалличе-
ских соединений на основе NiAl [3–7]. Отметим ин-
тересную работу [4] по изучению локальной атомной 
структуры расплавов Ni–Al. В ней показано, что опре-
деляющим фактором, влияющим на формирование 
ближнего порядка, оказывается сохранение интен-
сивностей взаимодействия компонентов и типа хи-
мической связи при плавлении интерметаллических 
фаз. Изменение атомной структуры расплавов при-
водит к изменению их термодинамических и поверх-
ностных свойств. Показано, что увеличение содер-
жания алюминия приводит к появлению в расплаве 
структурных элементов, которые при быстрой закал-
ке образуют квазикристаллические фазы. Проявление 
особенностей взаимодействия атомов Al и Ni находит 
отражение в выявленном нами своеобразном прояв-
лении гистерезисных явлений при охлаждении и на-
греве сплавов в области эквиатомного состава.

Большое внимание уделяется особенностям обра-
зования кластеров в жидком состоянии и структурным 
особенностям интерметаллических соединений [4–19]. 
Однако исследований особенностей структурно-фа-
зовых состояний при охлаждении не много.

Цель данной работы — с помощью метода Монте-
Карло исследовать влияние отклонения состава 
от стехиометрического на особенности предпере-
ходных слабоустойчивых структурно-фазовых состо-
яний интерметаллида NiAl в области структурно-фа-
зовых превращений в процессе охлаждения.

Применяемые приближения и используемая 
модель

Для решения поставленной задачи исследуем ги-
потетические переходы порядок — беспорядок в ходе 
нагрева и беспорядок — порядок в ходе охлаждения. 
Такой подход позволит выявить закономерности слож-
ного атомного упорядочения — разупорядочения, уста-
новления температурного интервала слабоустойчивых 
предпереходных состояний, выявления влияния пони-
жения атомного порядка при повышенных температу-
рах на структурно-фазовое состояние интерметаллида.

Подробно методика моделирования структурно-
фазовых состояний на основе метода Монте-Карло 
в сплавах на основе интерметаллида NiAl разного 
стехиометрического состава приведена в первой ча-
сти статьи [20].

Результаты и обсуждение
Интерметаллид стехиометрического соста-

ва NiAl. В процессе термоциклирования (нагрев — 
охлаждение) сплава эквиатомного состава NiAl ис-
следовали особенности структурно-фазовых слабоу-
стойчивых предпереходных состояний, уделяя внима-
ние прежде всего температурному поведению средней 
конфигурационной энергии на атом, параметров даль-
него и ближнего порядка [20].

Важную информацию несут данные модельно-
го эксперимента о распределении положений атомов 
при разных температурах (рис. 1а). Проведем анализ 
эволюции атомной и фазовой структур в процессе на-
грева и охлаждения. На рисунке 1а и 1б представлена 
атомная структура сплава в зависимости от темпера-
туры в процессе фазового перехода порядок — бес-
порядок и беспорядок — порядок соответственно.

При нагреве (рис. 1а) до температуры ~1000 К сплав 
упорядочен, при повышении до Т=1200 К появляются 
первые неупорядоченные области. При дальнейшем 
повышении температуры до 1600 К количество и раз-
мер областей с нарушением сверхструктурного рас-
положения атомов увеличиваются. При температуре 
более 1800 К сверхструктурный порядок расположе-
ния атомов существенно нарушен, а при 1900 К сплав 
полностью разупорядочен.
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При охлаждении (рис. 1б) до ~1800 К появляются 
области, упорядоченные по типу сверхструктуры B2. 
При Т≈1600 К количество и размер областей увели-

чивается, а при температуре ниже 1300 К сплав упо-
рядочен.

Рис. 1. Атомная структура сплава в зависимости от температуры при ступенчатом нагреве (а) и охлаждении (б)

Сравнивая атомную структуру системы в процес-
сах нагрева (рис. 2а) и охлаждения (рис. 1б), неслож-
но увидеть различия. При нагреве упорядоченные 
области сохраняются до более высоких температур 
по сравнению с температурами появления упорядо-
ченных областей при охлаждении.

Несомненный интерес представляют структурно-
фазовые превращения. Изменение доменной (фазовой) 
структуры в зависимости от температуры представле-
но в процессе нагрева (рис. 2а) и охлаждения (рис. 2б).

В процессе нагрева до Т≈1000 К сплав полностью упо-
рядочен, при температурах в интервале от 1100 К до 1200 К 
в сплаве начинают появляться первые неупорядочен-
ные области. Повышение температуры до 1500 К приво-
дит к увеличению количества и размеров неупорядочен-
ных областей, а при Т≈1600 К неупорядоченные области 
уже равномерно распределены по всей системе. При даль-
нейшем повышении температуры до 1800 К практиче-
ски весь сплав разупорядочен, а при температурах выше 
1900 К в сплаве остаются только зародыши доменов.

Рис. 2. Распределение атомов по упорядоченным и неупорядоченным фазам в процессе нагрева (а) 
и охлаждения (б)

а

б

а

б
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На этапе охлаждения при понижении температу-
ры до 1800 К появляются только зародыши доменов, 
причем размеры антифазных доменов со сверхструк-
турой B2 увеличиваются при охлаждении до ~1600 К. 
Для более низкой температуры (~1300 К) в сплаве 
не остается неупорядоченных областей, кроме гра-
ниц доменов. Существенно, что при дальнейшем по-
нижении температуры изменяются формы границ, 
соединяются домены одного типа, которые сохраня-
ются до ~200 К. Разность значений средней конфигу-
рационной энергии на атом после завершения цикла 
нагрев — охлаждение обусловлена формированием 
двух антифазных доменов [20].

Сравнивая распределения фаз при нагре-
ве (рис. 1а) и охлаждении (рис. 1б), можно заклю-
чить, что температура фазового перехода при на-
греве выше, чем при охлаждении [20]. Это означает, 
что для реализации перехода порядок — беспоря-
док систему необходимо несколько перегреть отно-
сительно традиционно понимаемой температуры 
фазового превращения, а для реализации перехода 
беспорядок — порядок систему необходимо несколь-
ко переохладить относительно той же температуры. 
После завершения фазового перехода беспорядок — 
порядок в системе происходит образование двух ан-
тифазных доменов сверхструктуры B2.

При термоциклировании в ходе структурно-
фазовых превращений в интерметаллиде NiAl на-
блюдается необратимость процессов. В результате 
реализации цикла нагрева и охлаждения наблюда-
ется своеобразный гистерезис, наличие которого 
свидетельствует о необратимости происходящих 
процессов, что подразумевает различие структур-

но-фазовых состояний на этапах нагрева и охлаж-
дения. Анализ атомной и фазовой структуры систе-
мы в процессах нагрева и охлаждения подтвердил 
различие структурно-фазовых состояний на этапах 
нагрева и охлаждения.

Температурный диапазон изменения параметров 
дальнего и ближнего порядка согласуется с темпе-
ратурным диапазоном изменения конфигурацион-
ной энергии, приведенным в первой части нашей ра-
боты [20].

Отклонения состава от стехиометрического. 
Приведем результаты изучения особенностей слабо-
устойчивых предпереходных состояний и энергети-
ческих характеристик при охлаждении интерметал-
лидов Ni45Al55 и Ni55Al45, близких по составу к NiAl, 
проводя сравнительный анализ.

Зависимости средней конфигурационной энер-
гии от температуры в процессе гипотетического фа-
зового перехода беспорядок — порядок приведены 
для трех сплавов: Ni45Al55, Ni50Al50, Ni55Al45. Как сле-
дует из рисунка 3, кривая зависимости конфигура-
ционной энергии Е=Е(Т) сплава Ni55Al45 лежит ниже 
соответствующих кривых сплавов Ni50Al50 и Ni45Al55. 
Кривая сплава Ni45Al55 лежит выше соответствующих 
кривых сплавов Ni50Al50 и Ni55Al45. Кривые зависи-
мостей сплавов стехиометрического состава и обо-
гащенного никелем близки как по положению, так 
и по форме. Однако кривая сплава стехиометриче-
ского состава в области высоких температур имеет 
больший наклон, т.е. диффузионные процессы атом-
ного упорядочения происходят более интенсивно, 
порядок в сплаве появляется быстрее и при более 
высокой температуре.

Рис. 3. Температурная зависимость средней конфигурационной энергии в процессе охлаждения 
интерметаллидов с различными концентрациями компонент: 1 — Ni45Al55; 2 — Ni50Al50; 3 — Ni55Al45. 

Стрелками показано направление изменения температуры

На рисунке 4 представлено изменение значений 
параметров ближнего (рис. 4а) и дальнего (рис. 4б) 
порядков трех отличающихся по составу рассматри-
ваемых интерметаллидов в процессе охлаждения.

Несложно видеть, что значения параметра ближ-
него порядка во всех сплавах отрицательны, а от-
рицательное значение параметра ближнего поряд-
ка свидетельствует о тенденции сплавов находиться 
в упорядоченных состояниях, причем наиболь-
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шую склонность имеет сплав эквиатомного состава. 
Значения параметров ближнего порядка в сплавах, 
имеющих отклонение от стехиометрии, в процессе ох-
лаждения близки между собой. Различия проявляют-
ся только при температурах ниже ~1300 К. После сту-

пенчатого охлаждения значение параметра в сплаве 
Ni55Al45 стало -0.47, в сплаве с Ni45Al55, соответствен-
но, -0.44, а в сплаве эквиатомного состава параметр 
ближнего порядка принимает значение -0.59.

Рис. 4. Температурная зависимость параметра ближнего порядка (a) и параметра дальнего порядка (б) 
от концентрации компонент сплава в процессе охлаждения 1 — Ni45Al55; 2 — Ni50Al50; 3 — Ni55Al45

Было показано [15], что в интерметаллидах пони-
жение атомного порядка является следствием струк-
турных преобразований, поэтому отклонение состава 
от стехиометрического, как можно ожидать из темпе-
ратурного поведения параметра ближнего порядка 
(рис. 4а), будет приводить к понижению интенсифи-
кации диффузионных процессов в ходе охлаждения, 
необходимости переохлаждения и понижению темпе-
ратуры структурно-фазовых превращений в интерме-
таллидах нестехиометрических составов.

Изменения значений параметров дальнего поряд-
ка в процессе ступенчатого охлаждения представле-
ны на рисунке 4б. Естественно, что в сплаве эквиатом-
ного состава дальний порядок возникает при более 
высоких температурах и значения параметра даль-
него порядка выше во всем температурном интерва-
ле. В сплаве стехиометрического состава в результате 
ступенчатого охлаждения значение параметра даль-
него порядка достигает ~0.9. В сплавах, имеющих от-
клонение от стехиометрии, значения соответству-
ющего параметра ~0.89 для сплава с Ni55Al45 и ~0.72 
для Ni45Al55. В сплаве эквиатомного состава значение 
параметра дальнего порядка растет быстрее при ох-
лаждении, чем в сплавах с отклонением от стехиоме-
трического состава. 

Следует обратить внимание на поведение кри-
вых зависимостей η= η(Т) сплавов нестехиометриче-
ских составов в температурном интервале от ~1200 К 
до ~1500 К. В этом диапазоне кривая сплава Ni55Al45 
лежит ниже соответствующей кривой сплава Ni45Al55. 
При более низких температурах кривые меняют свое 
взаимное расположение: кривая сплава Ni55Al45 лежит 
уже выше соответствующей кривой сплава Ni45Al55. 
Из этого можно полагать, что в температурном интер-

вале от ~1200К до ~1500К реализуются особые струк-
турно-фазовые состояния. Только в этом интервале 
значения дальнего порядка сплава (или фазы в гетеро-
фазной смеси) Ni45Al55 превышают соответствующие 
значения сплава Ni55Al45. Казалось бы, что в этом ин-
тервале возможен распад фазы эквиатомного на фазы 
нестехиометрических составов, сохраняя общий 
атомный состав системы. Однако анализ темпера-
турных зависимостей средней конфигурационной 
энергии рассматриваемых фаз при различных кон-
центрациях компонент (рис. 3) в процессе охлажде-
ния свидетельствует о том, что с точки зрения средней 
конфигурационной энергии это невыгодно. Конечно, 
в многофазной системе и в неравновесной системе это 
вполне возможно.

Отметим особенности, проявляющиеся при ох-
лаждении сплавов нестехиометрических составов 
(рис. 4а). Их отклонение от эквиатомного состава со-
ставляет 5 % в том и другом случае, однако поведения 
кривых температурных зависимостей σ=σ(Т) и η= η(Т) 
проявляют особенности. Поведение кривых темпера-
турных зависимостей σ=σ(Т) близко (рис. 4а), но зна-
чительно отличается от поведения кривой зависи-
мости σ=σ(Т) сплава стехиометрического состава. 
В нестехиометрических сплавах склонность к упоря-
дочению существенно ниже по сравнению со сплавом 
стехиометрического состава, о чем свидетельствуют 
значительно меньшие по абсолютной величине зна-
чения σ сплавов Ni55Al45 и Ni45Al55.

Поведения кривых η = η(Т) существенно отли-
чаются при охлаждении сплавов нестехиометриче-
ских составов от соответствующего поведения кри-
вой сплава стехиометрического состава (рис. 4б). 
При охлаждении сплавов нестехиометрических со-
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ставов для установления дальнего порядка требует-
ся существенное переохлаждение, а появление упо-
рядоченных фаз происходит при значительно более 
низких температурах. Более того, кривая зависимо-
сти η=η(Т) сплава Ni45Al55 лежит существенно ниже 
соответствующей кривой сплава Ni55Al45. Это, в свою 
очередь, подразумевает, что установление дальнего 
порядка в этих нестехиометрических сплавах проис-
ходит по-разному, что согласуется с имеющимися экс-
периментальными данными [19].

Так как было показано [14], что в интерметалли-
дах понижение атомного порядка является следствием 
структурных преобразований, то отклонение соста-
ва от стехиометрического, как можно ожидать из тем-
пературного поведения параметра дальнего порядка 
(рис. 4б), будет приводить к понижению интенсифи-
кации диффузионных процессов в ходе охлаждения, 
необходимости переохлаждения и понижению темпе-
ратуры структурно-фазовых превращений в интерме-
таллидах нестехиометрических составов.

Температурные диапазоны изменения параме-
тров ближнего (рис. 4а) и дальнего (рис. 4б) порядка 

в сплавах с отклонением состава от стехиометриче-
ского также согласуются с температурным диапазо-
ном изменения конфигурационной энергии (рис. 3).

Выявлены особенности формирования доменной 
структуры упорядочивающихся сплавов, имеющих 
отклонения от стехиометрии, получены картины рас-
пределения атомов по упорядоченным и неупорядо-
ченным фазам в зависимости от концентрации ком-
понент (рис. 5).

Следует отметить, что при отклонении состава 
системы от стехиометрического (рис. 5) наблюдается 
существенное измельчение упорядоченных и неупо-
рядоченных областей. Например, при одной и той же 
температуре Т≈1200К размеры упорядоченных и не-
упорядоченных областей в интерметаллидах состава 
Ni45Al55 и Ni55Al45 значительно уступают соответству-
ющим размерам аналогичных областей в интерметал-
лиде состава Ni50Al50. Можно полагать, что это связано 
с появлением атомов Ni или Al, отклоняющих состав 
от стехиометрического, которые выступают допол-
нительными центрами локальных структурно-фазо-
вых превращений.

Рис. 5. Картина распределения атомов по упорядоченным и неупорядоченным фазам 
в интерметаллидах системы Ni-Al в процессе охлаждения: а — Ni45Al55; б — Ni50Al50; в — Ni55Al45
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Заключение
Моделирование термоциклирования интерметал-

лида NiAl выявило своеобразный гистерезис, нали-
чие которого свидетельствует о разных механизмах 
изменений структурно-фазовых состояний на эта-
пах нагрева и охлаждения. Анализ атомной и фазо-
вой структур в процессах нагрева и охлаждения под-
твердил различие структурно-фазовых состояний. 
Сравнивая распределения фаз при нагреве и охлаж-
дении, можно заключить, что температура фазово-
го перехода при нагреве выше, чем при охлаждении.

 Анализ влияния отклонения атомного состава 
от стехиометрического на состояния интерметаллида 
NiAl в процессе охлаждения показал, что отклонение 
оказывается существенным фактором в области пред-
переходных слабоустойчивых структурно-фазовых 
состояний перед превращением. Тенденции к появле-
нию атомного порядка у интерметаллидов нестехио-
метрического состава существенно меньше по сравне-
нию с интерметаллидом стехиометрического состава. 

В интерметаллидах понижение атомного порядка 
является следствием структурных преобразований, 

поэтому отклонение состава от стехиометрическо-
го, как можно ожидать, будет приводить к пониже-
нию интенсификации диффузионных процессов 
в ходе охлаждения, необходимости переохлажде-
ния и понижению температуры структурно-фа-
зовых превращений в интерметаллидах нестехио-
метрических составов. 

В нестехиометрических сплавах склонность к упо-
рядочению существенно ниже по сравнению со спла-
вом стехиометрического состава.

При охлаждении сплавов нестехиометрических 
составов для установления дальнего порядка требует-
ся существенное переохлаждение, а появление упоря-
доченных фаз происходит при значительно более низ-
ких температурах. Более того, установление дальнего 
порядка в этих нестехиометрических сплавах Ni45Al55 
и Ni55Al45 происходит по-разному.

Следует отметить, что при отклонении состава си-
стемы от стехиометрического наблюдается сущест-
венное измельчение упорядоченных и неупорядо-
ченных областей.
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