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В последнее время алюминиевые сплавы находят все более широкое применение в промышленности, благодаря сочетанию относительно низкой стоимости и высоких служебных характеристик. Наиболее перспективными модификаторами для этих сплавов считаются добавки 3d-переходных (ПМ) и редкоземельных металлов (РЗМ). При определенных концентрациях указанных элементов возможно получение алюминиевых  сплавов в аморфном, нанокристаллическом и квазикристаллическом состояниях. В некристаллическом состоянии эти объекты проявляют более высокие механические характеристики, чем в кристаллической фазе, и приобретают уникальную коррозионную стойкость. Рассматриваемые объекты находят применение в качестве защитных покрытий, работающих в агрессивных средах и испытывающих высокие механические напряжения, а также рассматриваются как перспективные материалы для анодов в литиево-ионных перезаряжаемых батареях.
В тоже время, сведения об физических свойствах сплавов Al-ПМ-РЗМ и механизме межатомного взаимодействия (Al-РЗМ, Al-ПМ, ПМ-РЗМ) в области высоких температур практически отсутствуют. Для жидких сплавов Al-ПМ-РЗМ характерно, как следует из результатов рентгеновской дифрактометрии и вискозиметрии, микрогетерогенное строение, сохраняющееся даже при значительных перегревах над ликвидусом – в расплавах присутствуют микрообласти, обогащенные тугоплавкими интерметаллидами.
В наших предыдущих исследованиях была высказана идея о том, что расплавы Al-РЗМ являются существенно микронеоднородными системами даже при достаточно высоких перегревах над ликвидусом [1,2]. В них присутствуют микрообласти с направленными связями и со структурой по типу Al2РЗМ. Распад данных областей начинается выше 14500 С, но не заканчивается полностью и при 18000 С. При быстрой закалке расплавов эти области могут сохраняться в твердом состоянии и оказывать заметное влияние как на формирование метастабильных фаз, так и на физические свойства сплавов Al-ПМ-РЗМ. Еще одна идея заключается в том, что в образование направленных связей в указанных микрогруппировках могут быть вовлечены 4f- и 3d-электроны. Как следствие, магнитный момент, приходящийся на атомы РЗМ и ПМ, может значительно измениться.
В данной работе представлены результаты исследования температурных и временных зависимостей магнитной восприимчивости, как свойства наиболее чувствительного к электронной структуре, некоторых стеклообразующих сплавов систем Al–Ni–РЗМ и Al–Co–РЗМ в твердом и жидком состояниях.
Образцы сплавов Al-Co-Ce и Al-Co-Dy были получены из чистого алюминия (99,999 %) и аттестованных интерметаллических соединений Al11Ce3, Al3Dy и AlCo путем переплава в печи сопротивления при температуре 17000 С в течение 20-25 мин. в тиглях из оксида бериллия, в инертной атмосфере высокочистого гелия. Были получены четыре серии образцов: Al91-xCo9Cex (x=1; 2…11 ат.%), Al93-xCoxCe7 (x=0; 1…13 ат.%), Al95-xCo5Dyx (x=0; 1…11 ат.%), Al95-xCoxDy5 (x=0; 1…12 ат.%). Химический состав полученных образцов был определен атомно-эмиссионным методом на анализаторе Spectrum Flame Modula S. Образцы Al86Ni8Ce(La, Gd, Y, Tb)6 были приготовлены из чистых металлов.

Типичные температурные зависимости магнитной восприимчивости для квазибинарных сплавов Al-Ce при фиксированном содержании кобальта (XCo=9 at.% ) представлены на рис. 1. Установлено, что в интервале температур t = 20-6000 C значения магнитной восприимчивости уменьшаются, следуя закону Кюри – Вейсса, после чего практически не зависят от температуры вплоть до температуры ликвидус. 
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Рис. 1. Температурные зависимости магнитной восприимчивости квазибинарных сплавов Al-Ce (XCo = 9 ат.%): 1 ат.% Ce (●, ○); 2 ат.% Ce (▲, ∆); 3 ат.% Ce (♦, ◊). (+3; +1.5 – сдвиг кривых относительно вертикальной оси). (●,▲,♦) – нагрев, (○, ∆, ◊) – охлаждение.
В точке ликвидус значения χ меняются крайне незначительно, т.е. можно полагать, что в изученных квазибинарных сплавах Al-Ce не происходит радикальных изменений в электронной структуре при плавлении. От точки ликвидуса и до 14000 C магнитная восприимчивость остается практически постоянной. Выше 1400-14500 C зафиксировано значительное увеличение χ с ростом температуры, однако в сплавах с малой концентрацией редкоземельного элемента данная аномалия несколько «размазана» по температуре. С увеличением концентрации церия излом на политерме χ(T) в области температур 1400-14500 C становится более ярким. Гистерезиса свойства для всех изученных образцов обнаружено не было. Установлено, что атомы кобальта в данных сплавах находятся в немагнитном состоянии. В тоже время температурные зависимости плотности расплавов Al-Co-Ce(Dy) имеют гладкий вид, никаких аномалий свойства в районе 1400-14500 C не обнаружено (рис. 2).
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Рис. 2. Температурная зависимость плотности сплава Al89Co9Ce2;

● – нагрев; ○ – охлаждение

Отсутствие аномалий на политерме плотности и ДСК-кривой в области 1400 – 14500 С свидетельствует о том, что аномальное возрастание магнитной восприимчивости при этих температурах связано с изменениями только на уровне электронной подсистемы сплавов. Аналогичные результаты были получены и для сплавов Al-Co-Dy.

Для всех изученных сплавов Al–Ni–РЗМ также было обнаружено значительное увеличение восприимчивости выше температуры ∼14000 С. Выявленная аномалия не испытывает переохлаждения, и не фиксируется гистерезис свойства для всех исследованных составов [3].
Расчет электронных характеристик показал, что эффективный магнитный момент, приходящийся на атом церия, составляет (1,0 – 1,1) µB, а на атом диспрозия – 5,6 µB. Малые значение эффективного магнитного момента, приходящегося на атом церия и диспрозия, свидетельствует о том, что в данных сплавах атомы редкоземельного элемента находятся не состоянии R3+, а образуют направленные связи с алюминием. Причем эта ситуация реализуется как в твердом, так и в жидком состоянии. В формировании направленных связей участвуют электроны 4f – полосы, т.е. происходит их частичная делокализация с ионов РЗМ. Именно этим можно объяснить меньшее значение эффективного магнитного момента, приходящегося на атом редкоземельного элемента в сплавах с алюминием, чем на ион R3+. Выше точки плавления интерметаллического соединения Al2R начинается распад указанных направленных связей; 4f – электроны, ранее участвующие в образовании этих связей с атомами алюминия, вновь локализуются на атомах редкоземельного элемента; как результат - возрастает магнитный момент на атоме РЗМ и увеличивается магнитная восприимчивость всего сплава, что и наблюдается в эксперименте.
Дополнительное подтверждение того факта, что именно 4f-электроны участвуют в образовании направленных связей между атомами алюминия и РЗМ, представлено в работе [4].
Таким образом, расплавы систем Al-ПМ-РЗМ остаются микронеоднородными объектами даже при достаточно больших перегревах над ликвидусом: в алюминиевой матрице существуют разветвленные сети и цепочки, содержащие атомы переходных и редкоземельных металлов. Основной структурной единицей здесь являются квазимолекулы Al2R. Стеклообразующая способность данных сплавов определяется, в основном, морфологией и размерностью таких сетей, поэтому термообработка расплавов Al-ПМ-РЗМ перед закалкой может оказать решающее влияние на качество и свойства получаемых из них аморфных лент.
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