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Выполнены расчеты химической энтальпии ∆Hc,l образования жидких Cu–Zr–Al-объемных метал-
лических стекол (ОМС) на основе системы Cu–Zr. Результаты получены в широком интервале ва-
рьируемых ОМС-составов, в рамках модели их эффективной кластерной упаковки (ECP). Расчет
был проведен с целью изучения влияния химической связи между разными компонентами указан-
ных ОМС на их термостабильность. Установлено, что химическая связь между Al- и Zr-составляю-
щими более существенно, нежели Cu–Zr-связь, сказывается на термической стабильности Cu–Zr–
Al ОМС на основе системы Cu–Zr с таким же соотношением компонентов Cu/Zr. При этом для
данных ОМС характерна жесткая корреляция между их термической и химической стабильностью.
Полученные результаты могут быть полезны для понимания механизмов, лежащих в основе про-
цессов кристаллизации металлических стекол.
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ВВЕДЕНИЕ

Металлические стекла метастабильны с точки
зрения термодинамики и релаксируют при нагре-
вании до более стабильных, кристаллических со-
стояний. Важно рассчитать или предсказать саму
термическую стабильность металлических сте-
кол, которая в общем случае может быть охарак-
теризована либо величиной температуры кри-
сталлизации Tx, либо степенью переохлаждения
расплавленной области материала, ∆Tx = Tx – Tg
(Tg – температура стеклования).

Для установления взаимосвязи между указан-
ными параметрами и термической стабильностью
металлических стекол, неоднократно проводили
теоретический (модельный), либо полуэмпириче-
ский анализ соответствующих эксперименталь-
ных данных. Авторы [1] нашли линейную зависи-
мость между Tx и энтальпией образования неза-
полненного узла элементарной ячейки (∆Hh) для
Zr1 – xNix металлических стекол. Авторы [2] уста-
новили линейную зависимость между ∆Tx и эн-
тальпией образования аморфной фазы (∆Ham) в

типичных объемных металлических стеклах
(ОМС). Авторы [3] и [4] посредством статистиче-
ского регрессионного анализа для оценки терми-
ческой стабильности металлических стекол полу-
чили похожие полуэмпирические уравнения. Ав-
торы [5], используя аналогичный статистический
подход, нашли линейную связь между Tx и энер-
гией образования полости соответствующих раз-
меров приблизительно в девятистах случаях ме-
таллических стекол.

В наших предыдущих работах мы установили
линейную зависимость отрицательного значения
разницы между величинами термодинамическо-
го потенциала Гиббса ∆Ga аморфного и кристал-
лического состояний от температуры кристал-
лизации Tx для многих типичных ОМС, хотя и в
узкой области их составов [6–8]. Линейная взаи-
мосвязь между Tx и ∆Ga представляется весьма
полезной для предсказания термической ста-
бильности металлических стекол иных много-
компонентных систем и новых составов. Кроме
того, мы обнаружили, что Cu–Zr кластеры игра-
ют далеко не последнюю роль в определении тер-
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мической стабильности Cu–Zr–Al ОМС на Cu–
Zr-основе, и указанная линейная зависимость
верна для ОМС указанного класса только с тем же
самым весовым соотношение компонентов Cu/Zr
[8]. Система Cu–Zr–Al является идеально подхо-
дящей для проведения анализа термической ста-
бильности Cu–Zr–Al ОМС благодаря относи-
тельной простоте своих химических составляю-
щих, причем сама система является объектом
изучения уже несколько десятилетий. ОМС как
системы Cu–Zr–Al в целом, так и системы Cu–Zr
с небольшими добавками Al в частности, можно
рассматривать как отличные структурные матери-
алы благодаря своим превосходным механическим
свойствам. Вместе с тем широкое признание полу-
чило то обстоятельство, что учет химической ста-
бильности (прочности химической связи) не ме-
нее важен при прогнозировании термической ста-
бильности металлических стекол. Это делает
необходимым также проанализировать влияние
указанной химической связи на термическую
стабильность выбранных для исследования Cu–
Zr–Al ОМС на основе системы Cu–Zr.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Символом ∆Hc,l будем обозначать химическую
энтальпию образования сплава в жидком состоя-
нии. В общем виде она представляет величину хи-
мической связи между атомами-компонентами и
химической стабильности многокомпонентных
систем и в рамках подхода Кёхлера может быть
записана в следующем виде [9]:

(1)
≠

Δ = Δ
c,l c* ** *( ) ( , ),i j i j ij i j

i j

H x x x x H x x

где   – соответствую-
щий химический вклад в случае бинарного спла-
ва, который может быть представлен как

(2)

(3)

(4)

Здесь  – некая амплитуда, обусловлен-
ная перераспределением плотности электронных
состояний в процессе легирования компонент с
номерами i и j,  – атомный объем i-ой ком-
поненты сплава,  – фактор, введенный для учета
степени окружения атомов сорта i в рассматривае-
мом сплаве атомами сорта j. Подгоночный пара-
метр  в (3) для фактора  выбирали равным 0, 5 и
8 для случаев твердого раствора, аморфной фазы и
фазы химического соединения, соответственно,
как было предложено Уибером в [10].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены экспериментальные

значения Tx [12] в зависимости от содержания
Al для (Cu0.618Zr0.382)100 – xAlx, (Cu0.56Zr0.44)100 – xAlx,
(Cu0.457Zr0.543)100 – xAlx, (Cu5/13Zr8/13)100 – xAlx и
(Cu0.276Zr0.724)100 – xAlx, богатых медью и циркони-
ем Cu–Zr–Al ОМС. В большинстве случаев счи-
тается, что такие определяющие термостабиль-
ность факторы, как температура плавления [13],
скорость нагрева и тип выбираемых для произ-
водства технологических процедур, управляют
величиной Tx. Получение экспериментальных
значений Tx мы осуществляли при одинаковых
условиях с целью исключить влияние перечис-
ленных факторов на Tx. Показано, что Tx непре-
рывно возрастает с увеличением содержания Al в
случаях (Cu5/13Zr8/13)100 – xAlx и (Cu0.276Zr0.724)100 – xAlx
ОМС. Однако в случаях (Cu0.618Zr0.382)100 – xAlx,
(Cu0.56Zr0.44)100 – xAlx и (Cu0.457Zr0.543)100 – xAlx ОМС
такое увеличение было только сначала, а затем
имело место слабое уменьшение с ростом содер-
жания Al. Аналогичный результат был получен
для аморфных Zr65 Alx Cu35 – x сплавов [14].

Значения ∆Hc,l, рассчитанные для этих ОМС,
и экспериментальные значения Tx представлены
в табл. 1 и в виде графиков на рис. 2. Ясно, что для
случаев (Cu5/13Zr8/13)100 – xAlx и (Cu0.276Zr0.724)100 – xAlx
ОМС величина Tx монотонно возрастает с
уменьшением ∆Hc,l. Однако для случаев
(Cu0.618Zr0.382)100 – xAlx, (Cu0.56Zr0.44)100 – xAlx и
(Cu0.457Zr0.543)100 – xAlx ОМС, первоначальное воз-

= +* ( ),i i i jx x x x Δ c * *( , )ij i jH x x

Δ = Δ 2 3c amp** *( , ) [ (alloy)] ,ij i j i i ijH x x H x V f

 = + η 
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i i j j
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Рис. 1. Зависимость Tx от содержания Al, для пяти
групп Cu–Zr–Al ОМС.
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растание температуры кристаллизации Tx затем
сменяется некоторым снижением, с одновремен-
ным падением ∆Hc,l.

На рис. 3 представлена зависимость Tx от атом-
ного содержания Cu и Zr в ОМС. В сравнении с
рис. 1, имеет место противоположная ситуация.

Недавно Миракл (Miracle), автор работ [16–18],
предложил рассматривать модель эффективной
кластерной упаковки (ECP-модель) для объясне-
ния некоторых экспериментальных наблюдений,
касающихся микроструктуры металлических сте-
кол, таких как ближний атомный порядок (БАП),
средний атомный порядок (САП) и удивительно
высокую плотность в сравнении с их кристалли-
ческими аналогами. В ECP-модели полагается,
что атомы растворителя Ω и атомы растворенных
элементов α в пределах первой координационной
сферы образуют кластеры, а атомы растворенных
элементов β и γ занимают в этих кластерах окта-
эдрические и тетраэдрические позиции атомов
внедрения соответственно. В этой модели по со-
глашению принято, что самыми крупными по

размеру являются атомы сорта α, атомы сорта β и
сорта γ полагаются меньших размеров.

В системе Zr–Cu–Al атомный радиус состав-
ляющих сплав компонентов Cu, Zr и Al равен

Таблица 1. Значения ∆Hc,l и Tх для пяти групп Cu–Zr–Al ОМС

Группа ОМС Базовый 
кластер [12]

ΔEact кластера, 
эВ [15]

Состав ∆Hc, l, кДж/моль Tх, K [12]

(Cu0.618Zr0.382)100 – xAlx Cu8Zr5 ≈5.37

Cu60.3Zr37.2Al2.5 –33.7 794
Cu59.6Zr36.9Al3.5 –35.3 802
Cu58.7Zr36.3Al5 –37.6 803
Cu58.1Zr35.9Al6 –39.1 799

(Cu0.56Zr0.44)100 – xAlx Cu6Zr 5.40

Cu54Zr42.5Al3.5 –35.6 765
Cu53.2Zr41.8Al5 –37.9 781
Cu52.4Zr41.1Al6.5 –39.3 800
Cu51.5Zr40.5Al8 –42.5 790

(Cu0.457Zr0.543)100 – xAlx Cu5Zr6 ≈3.87

Cu43.9Zr52.1Al4 –34.3 733
Cu42.8Zr50.9Al6.3 –37.9 753
Cu41.8Zr49.6Al8.6 –40.4 775
Cu40.7Zr48.4Al10.9 –44.9 782
Cu39.7Zr47.1Al13.2 –48.3 769

(Cu5/13Zr8/13)100 – xAlx Cu5Zr8 ≈3.98

Cu36Zr58.7Al5.3 –33.3 722
Cu35.3Zr57.6Al7.1 –36.1 737
Cu34.4Zr51.6Al9.5 –39.6 756
Cu33.7Zr55Al11.3 –42.7 760
Cu33.1Zr53.9Al13 –45.3 768

(Cu0.276Zr0.724)100 – xAlx –

Cu26.1Zr68.5Al5.4 –27.9 710
Cu25.3Zr66.3Al8.4 –32.9 728
Cu24.4Zr64.1Al11.5 –37.9 736
Cu23.6Zr61.9Al14.5 –42.6 740
Cu23.1Zr60.5Al16.4 –45.6 745

Рис. 2. Зависимость Tx от ∆Hc,l, для пяти групп Cu–
Zr–Al ОМС.
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0.127, 0.158 и 0.143 нм соответственно [16]. Значе-
ния химической энтальпии смешения компонентов
по данным [19] оказываются равными 44 (Zr–Al),
23 (Zr–Cu) и 1 кДж/моль (Cu–Al). Мы выбираем
атомы циркония как растворителя для занятия
ими узлов Ω-типа. В нашей модели в α-узлах мы
располагаем атомы Al, для того чтобы организо-
вать эффективно упакованные α-кластеры с
сильной химической связью атомов, их составля-
ющих. При этом каждый атом Al оказывается в
окружении шести атомов Zr. Атомы растворен-
ной меди могут занимать как β, так и γ-узлы, при-
чем одновременно; или занимать β-узлы при не-
заполненных γ-узлах; или занимать γ-узлы при
незаполненных β-узлах. Перечисленным вариан-
там заполнения подрешеток соответствуют рас-
считанные составы с высокой стеклообразую-
щей способностью: Zr60Cu30Al10, Zr75Cu12.5Al12.5 и
Zr67Cu22Al11 [20, 21].

Составы (Cu5/13Zr8/13)100 – xAlx и
(Cu0.276Zr0.724)100 – xAlx ОМС близки к Zr60Cu30Al10
и Zr67Cu22Al11 соответственно. Это указывает на
то, что α-кластеры с крепкой Al–Zr связью пре-
обладают в кластерной структуре этих ОМС. В то
же время оказывается, что антиструктурные де-
фекты (например, медь, заполняющая Ω-узлы)
реализуются в этих ОМС при соотношении ато-
мов Zr/Al меньше 6. А в 175 случаях бинарных ме-
таллических стекол обнаружено, что атомы анало-
гичных растворенных элементов занимают узлы
и подрешетки растворителя [22]. При этом
αhкластеры с наличием Al–Zr связанных пар и
антиструктурных дефектов – кластеры, в кото-
рых химическая связь между атомами Al и Cu ха-
рактеризуется значительно меньшими отрица-
тельными значениями химической энтальпии
смешения (–1 кДж/моль). Они не только демон-

стрируют значительно меньший темп увеличения
своей химической стабильности в сравнении с
бездефектными (в указанном смысле) α-класте-
рами с наличием Al–Zr-связей, но и проявляют
снижение эффективности своей упаковки. Таким
образом, обеспечивается увеличение как подвиж-
ности составляющих их атомов, так и термической
стабильности Cu–Zr–Al ОМС во время протека-
ния процесса кристаллизации. В ОМС с отно-
шением числа атомов Zr/Al больше 6 возникает
необходимость рассматривать добавление дру-
гого кластера, в котором атом Cu окружен ато-
мами Zr. Такие кластеры появляются также и в
(Cu0.618Zr0.382)100 – xAlx, (Cu0.56Zr0.44)100 – xAlx и
(Cu0.457Zr0.543)100 – xAlx ОМС. Но вследствие такой
обогащенности по меди во всех указанных ОМС
приходится учитывать наличие дополнительного
типа кластера, в котором атомы Zr окружены ато-
мами Cu.

Из рис. 1, 2 и табл. 1 можно видеть, что α кластер
с наличием крепких Al–Zr-связей играет положи-
тельную роль в увеличении термической стабиль-
ности (Cu5/13Zr8/13)100 – xAlx и (Cu0.276Zr0.724)100 – xAlx
ОМС. Такой α кластер является фактором стаби-
лизации соответствующих жидких сплавов, та-
ким образом, улучшая термическую стабильность
этих ОМС. Рост силы Al–Zr-связи, имеющий ме-
сто как результат увеличения содержания Al, при-
водит к прогрессирующему уменьшению силы
химической связи (∆Hc,l). Это ведет к росту хими-
ческой стабильности, таким образом увеличивая
термическую стабильность этих ОМС в той же
группе составов.

Нелинейность корреляции между Tx и содер-
жанием Al, а также между Tx и ∆Hc,l ОМС соста-
вов (Cu5/13Zr8/13)100 – xAlx и (Cu0.276Zr0.724)100 – xAlx,
можно объяснить относительно слабым влияни-
ем антиструктурных дефектов на термическую
стабильность ОМС. Усиление Al–Zr-связи,
имеющей большую (по абсолютной величине)
отрицательную химическую энтальпию смеше-
ния (–23 кДж/моль), вносит положительный
вклад в химическую стабильность ОМС. Таким
образом, происходит быстрый рост термической
стабильности ОМС с увеличением содержания
алюминия. Для ОМС с соотношением содержа-
ния Zr/Al больше или равным 6, из-за увеличения
числа антиструктурных дефектов характерна тен-
денция к замедленному росту химической ста-
бильности и, как следствие, термической ста-
бильности самих ОМС, при дальнейшем увеличе-
нии в них содержания алюминия.

Аналогичная ситуация имеет место в случае
(Cu0.618Zr0.382)100 – xAlx, (Cu0.56Zr0.44)100 – xAlx и
(Cu0.457Zr0.543)100 – xAlx ОМС. Сначала усиливается
Al–Zr-связь, соответствующая растущему со-
держанию Al, что приводит к прогрессивному

Рис. 3. Зависимость Tx от содержания Cu и Zr, для пя-
ти групп Cu–Zr–Al ОМС.
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уменьшению величины химической связи (∆Hc,l).
В свою очередь, это ведет к росту химической ста-
бильности, таким образом увеличивая и термиче-
скую стабильность рассматриваемых ОМС. При
дальнейшем увеличении содержания Al наблюдает-
ся снижение термической стабильности ОМС, что
является также следствием присутствия антиструк-
турных дефектов, в которых большее число атомов
Zr оказывается замененным на атомы Cu вслед-
ствие большего содержания меди в сравнении со
случаем (Cu5/13Zr8/13)100 – xAlx и (Cu0.276Zr0.724)100 – xAlx
ОМС. Как отмечено выше, и медленное увеличе-
ние химической стабильности, и резкое сниже-
ние эффективности рассматриваемой упаковки
(случай, отвечающий увеличению числа анти-
структурных дефектов) ведут к уменьшению тер-
мической стабильности данных ОМС.

На основании данных рис. 1, 2 и табл. 1 можно
прийти к заключению, что элементные составы
ОМС, для которых соотношение Zr/Al равно 6,
знаменуют собой поворотные точки для всех пяти
групп Cu–Zr–Al ОМС на основе системы Cu–Zr.
Кластеры α с совершенной Al–Zr-связью состав-
ляют основную часть кластерной структуры и
вносят положительный вклад в термическую ста-
бильность соответствующих ОМС (стекол, для
которых соотношение Zr/Al равно или превыша-
ет 6). В то же время α-кластеры с Al–Zr-связями,
содержащие антиструктурные дефекты, при сво-
ем появлении приводят к противоположному эф-
фекту, оказываемому на термическую стабиль-
ность соответствующих ОМС (стекол, для кото-
рых Zr/Al-соотношение меньше 6). Сказанное
подразумевает, что реализация различных мик-
роструктур, соответствующих различному соот-
ношению содержания Zr/Al, в процессе кристал-
лизации ведет к образованию различных кристал-
лических фаз. Авторы [23] также отметили, что в
Zr65AlxCu35 – x (x = 0–7.5 ат. %) аморфных сплавах
(где Zr/Al отношение больше 8.7) образующаяся
кристаллическая фаза оказывается иной, нежели
чем в случае Zr65AlxCu35 – x (x = 10–20 ат. %) аморф-
ных сплавов (где Zr/Al-отношение меньше 6.5).

Из данных рис. 1–3 и табл. 1 следует, что ОМС
с большей энергией активации Cu–Zr-кластеров,
ΔEact, обнаруживают и относительно более высо-
кую термическую стабильность. Это говорит о
том, что наличие кластеров на Cu–Zr-основе ока-
зывает важное влияние на термическую стабиль-
ность для различных групп ОМС.

Авторы [12] отметили, что структуру тройных
Cu–Zr–Al ОМС можно рассматривать как состо-
ящую из кластеров на Cu–Zr основе и атомов Al,
выполняющих связующую функцию. При этом
следует ожидать, что в основе термической ста-
бильности Cu–Zr–Al ОМС на Cu–Zr основе все-
гда будет лежать химическая стабильность Cu–
Zr-связи. Однако для одной и той же ОМС груп-

пы величина Tx уменьшается с увеличением числа
Cu/Zr пар; это можно видеть на рис.3. Как уже об-
суждали, указанное обстоятельство свидетель-
ствует о том, что в пределах одной и той же груп-
пы ОМС Al–Zr-связь оказывает более суще-
ственное влияние на термическую стабильность
Cu–Zr–Al ОМС именно на Cu–Zr-основе. Рез-
кое снижение числа Al–Zr-кластеров с характер-
ными для них большими (по абсолютной величине)
отрицательными значениями химической энталь-
пии смешения в сравнении со случаем Cu‒Zr-кла-
стеров, с ростом числа Cu/Zr-пар ведет к сниже-
нию химической стабильности и как следствие, к
снижению термической стабильности.

4. ВЫВОДЫ
1. Al–Zr химическая связь существенным об-

разом сказывается на термической стабильности
Cu–Zr–Al ОМС на Cu–Zr-основе с одинаковым
соотношением Cu/Zr.

2. Антиструктурные дефекты оказывают отно-
сительно слабое влияние на термическую ста-
бильность Cu–Zr–Al ОМС на Cu–Zr-основе с
одинаковым соотношением Cu/Zr.

3. Термическая стабильность Cu–Zr–Al ОМС
на Cu–Zr-основе обнаруживает тесную корреля-
цию с их химической стабильностью.

4. Полученные результаты доказывают, что
ECP-модель адекватно описывает микрострукту-
ру Cu–Zr–Al ОМС на Cu–Zr-основе.

Это исследование было поддержано грантом
(№ 13101009) Хунаньского университета искусств
и наук, Китай.
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