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В работе изучены плотность (методом проникающего гамма-излучения) и электри-
ческое сопротивление (бесконтактным методом во вращающемся магнитном поле)
стеклообразующих сплавов Al–Ni–Co–Ce с различным соотношением переходных
металлов. Установлено существование широкой двухфазной зоны и обнаружены скач-
кообразные изменения свойств при температурах солидус и ликвидус. Увеличение
содержания кобальта с 2 до 4 ат. % приводит к уменьшению плотности сплавов на
2% и возрастанию электросопротивления на 3% в кристаллическом и жидком состо-
яниях. Рассчитаны температурные коэффициенты изменения свойств. Обнаружен
гистерезис плотности, возникающий при перегревах расплавов выше 1350 K. Дан-
ный факт связан с распадом крупномасштабных микронеоднородностей, существу-
ющих в расплавах при нагреве. Показано, что полученные результаты могут быть ис-
пользованы для оптимизации процесса получения быстрозакаленных сплавов.

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, алюминий, переходные металлы, церий,
плотность, электросопротивление
DOI: 10.31857/S0235010623040072, EDN: XETTQJ

ВВЕДЕНИЕ

Аморфные и нанокристаллические сплавы на основе алюминия привлекают вни-
мание исследователей, благодаря высоким показателям механических и антикоррози-
онных свойств по сравнению с кристаллическими аналогами [1–12]. Эти материалы
начинают использоваться как перспективные антикоррозионные покрытия [13]. В ря-
де работ [14–16] показано, что использование составов Al–переходный металл (ПМ)–
редкоземельный металл (РЗМ) с концентрациями ПМ до 8 ат. % и РЗМ до 6 ат. % поз-
воляет получать аморфные образцы с высокими значениями термической стабильно-
сти и стеклообразующей способности.

В настоящее время проведено большое число исследований составов Al–ПМ–РЗМ,
однако, введение различных РЗМ способно оказывать существенное влияние на тер-
мическую стабильность и стеклообразующую способность как в сторону повышения
этих параметров, так и их уменьшения [17]. При этом, использование нескольких пе-
реходных металлов (как правило, двух–трех) в таких сплавах позволяет существенно
повысить не только механические характеристики и коррозионную стойкость, но и
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термическую стабильность за счет образования интерметаллидов по типу Al9Co2,
Al3Ni. В работе [17] показано, что образование интерметаллида Al9Co2 обеспечивает
“рыхлую” структуру исходных кристаллических сплавов Al–Ni–Co–РЗМ, что может
влиять на термическую стабильность быстрозакаленных образцов. Следовательно, из-
менение концентрации кобальта в составе таких сплавов может являться одним из
способов управления характеристиками аморфных сплавов Al–ПМ–РЗМ.

В настоящей работе изучены плотность и электрическое сопротивление сплавов
Al–Ni–Co–Ce с содержанием кобальта от 2 до 4 ат. % в широком температурном ин-
тервале, включая жидкое состояние.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы сплавов Al86Ni4Co4Ce6, Al86Ni5Co3Ce6 и Al86Ni6Co2Ce6 получены в элек-
тродуговой печи путем переплава исходных компонентов (Al – 99.999%, Ni – 99.9%,
Co – 99.9%, Ce – 98.95%). Переплав осуществлялся 4 раза с целью получения гомоген-
ных составов.

Фазовый состав образца определяли методом порошковой рентгеновской дифрак-
ции. Съемки дифрактограмм проводили при комнатной температуре (298 K) на дифрак-
тометре Shimadzu-7000 (CuKα излучение, 40 кВ, 30 мА, графитовый монохроматор на
отраженном пучке). Фазовый анализ проводили с использованием программного па-
кета DIFFRACplus: EVA [18] и базы данных Международного центра дифракционных
данных (ICDD) PDF4 (Release 2021) [19]. Полнопрофильный анализ по методу Рит-
вельда [20] выполнен с использованием программы TOPAS [21].

Морфологию поверхности сплавов исследовали на сканирующем электронном
микроскопе Carl Zeiss EVO 40 с ускоряющим напряжением 20 кВ на V-образном воль-
фрамовом катоде. Для определения элементного состава поверхности образцов ис-
пользовали энергодисперсионный рентгеновский анализатор INCA Energy, с помо-
щью которого выполнялся точечный анализ в 4–5 различных точках каждой фазы для
набора статистики.

Для определения характеристических температур (солидус, ликвидус) и вида тепло-
вых реакций в исследуемых сплавах использовали комплекс термического анализа
STA 449 F1 Jupiter (Netzsch). Измерения проводили в тиглях из алунда в интервале
температур 35–1200 и 1200–200°C со скоростью нагрева/охлаждения 10°C/мин. Изме-
рительная ячейка продувалась аргоном со скоростью 20 мл/мин. Полученные данные
обработаны с помощью программного обеспечения Netzsch Proteus.

Плотность (d) сплавов измерена на автоматизированной установке, реализующей
абсолютный вариант метода проникающего гамма-излучения в температурном интер-
вале от комнатной температуры до 1500 K в режиме непрерывного нагрева и последу-
ющего охлаждения со скоростью 2 K/мин в атмосфере высокочистого гелия. В каче-
стве источника гамма-излучения использовался изотоп Cs137, помещенный в стан-
дартный защитный контейнер. Описание экспериментальной установки приведено
в работе [22]. Относительная погрешность определения плотности составила ±1%.
Из полученных данных рассчитаны коэффициенты термического расширения спла-
вов в кристаллическом и жидком состояниях.

Электрическое сопротивление (ρ) сплавов изучено на автоматизированной экспе-
риментальной установке, реализующей относительный бесконтактный метод во вращаю-
щемся магнитном поле [23]. В качестве эталонного образца использовался монокри-
сталл молибдена. Эксперименты проводили в режиме ступенчатого нагрева и после-
дующего охлаждения с шагом по температуре 25 K и изотермическими выдержками в
течение 15 мин в интервале от комнатной температуры до 1500 K. Относительная по-
грешность определения электрического сопротивления составила ±4%. Из экспери-
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Рис. 1. Дифрактограммы кристаллических сплавов Al–Ni–Co–Ce: а – сплав, содержащий 4 ат. % Co, б – сплав,
содержащий 2 ат. % Co. Маркерами показаны основные идентифицированные фазы – А, В, С.
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ментальных данных рассчитаны значения температурного коэффициента сопротив-
ления (ТКС) кристаллических образов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Типичные дифрактограммы полученных кристаллических сплавов приведены на
рис. 1.

В составе приготовленных сплавов кроме основных стабильных фаз (практически
чистый алюминий с небольшими включениями переходных металлов и церия,
Al11Ce3, Al9Co2, Al3Ni) была обнаружена тройная, возможно метастабильная, фаза
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Таблица 1. Фазовый состав сплава Al86Ni6Co2Ce6

Фаза Пр. гр. a, Å b, Å c, Å β,° V, Å3 вес. %

Al (А) Fm3m 4.047 – – – 66.28 38.02
Al11Ce3 (B) Immm 4.393 10.070 13.027 – 576.28 31.96
Al9Co2 (C) P21/c 6.224 6.272 8.596 94.77 334.42 13.71
Al3Ni Pnma 6.591 7.351 4.802 – 46.23 6.32
Al19Ni5Ce3 Cmcm 4.082 16.089 27.170 – 1784.26 9.99
Al19(Ni + Co)5Ce3, объемная доля которой возрастает с увеличением содержания ко-
бальта в сплавах. В табл. 1 приведен фазовый состав сплава, содержащего 2 ат. % ко-
бальта.

На рис. 2 показаны характерные изображения морфологии сплавов, содержащих 4
и 2 ат. % кобальта соответственно. Стрелками показаны области, характеризующие
основные идентифицированные фазы.

Для определения характеристических температур (солидус, ликвидус), получены
термограммы сплавов методом дифференциального термического анализа (ДТА)
(рис. 3).

По результатам ДТА установлено, что полученные сплавы имеют широкую область
двухфазного состояния (TS – TL). Температура солидус в сплавах характеризуется яр-
ко-выраженной тепловой реакцией и практически не зависит от соотношения пере-
ходных металлов (898 K для сплава, содержащего 4 ат. % Co, и 900 K для сплава, со-
держащего 2 ат. % Co), что может свидетельствовать о том, что в данной реакции не
участвуют химические соединения переходных металлов, а происходит плавление
алюминиевой матрицы. Однако ширина двухфазной области и температура ликвидус
существенно изменяются в зависимости от содержания кобальта. Обнаружено, что
при нагреве в двухфазной области происходит тепловая реакция при температуре око-
ло 1043 K (1052 K для сплава Al86Ni6Co2Ce6). Возможно, это связано с плавлением/
распадом интерметаллида Al19(Ni + Co)5Ce3. При большем содержании кобальта эн-
тальпия этой тепловой реакции существенно выше (5.1 Дж/г для сплава Al86Ni4Co4Ce6
и 1.4 Дж/г для сплава Al86Ni6Co2Ce6). Изменение теплового потока при температуре
ликвидус также выше в сплаве с большим содержанием кобальта. Полученные резуль-
таты хорошо согласуются с нашими предыдущими работами по сплавам Al–Ni–Co–
РЗМ, где показано, что температура ликвидус связана с распадом интерметаллида
Рис. 2. Морфология сплавов Al86Ni4Co4Ce6 (а) и Al86Ni6Co2Ce6 (б).
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Рис. 3. ДТА-термограммы сплавов Al86Ni4Co4Ce6 (а) и Al86Ni6Co2Ce6 (б). Стрелками обозначены темпера-

туры солидус (TS) и ликвидус (TL). Красные линии – нагрев, синие – охлаждение.
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Al9Co2, следовательно, общая концентрация кобальта в составе сплавов Al–Ni–Co–
РЗМ приводит к увеличению тепловых эффектов при высоких температурах [17, 24].

Температурные зависимости плотности сплавов Al–Ni–Co–Ce приведены на рис. 4.
Установлено, что в кристаллическом состоянии изученные сплавы демонстрируют

практически линейное уменьшение плотности. Они имеют широкую область двух-
фазного состояния, в которой температурные зависимости плотности имеют нели-
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Рис. 4. Температурные зависимости плотности сплавов Al86Ni4Co4Ce6 (а), Al86Ni5Co3Ce6 (б),

Al86Ni64Co2Ce6 (в). Темные точки – нагрев, светлые – охлаждение.
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нейный вид. Температурный интервал двухфазного состояния, а также температуры
солидус и ликвидус по результатам денситометрических опытов хорошо согласуются с
данными ДТА (±3 K). При температуре ликвидус зафиксирован резкий рост плотно-
сти при нагреве. Обнаруженный эффект типичен для сплавов Al–Ni–Co–РЗМ и был
обсужден в наших предыдущих работах [17, 24]. Выше температуры ликвидус в иссле-
дованных составах политермы плотности нелинейно уменьшаются, однако при тем-
пературах выше 1300–1350 K ход политерм становится линейным. При дальнейшем
охлаждении обнаружен гистерезис (несовпадение) политерм нагрева и охлаждения,
который начинается от температур ниже 1300–1350 K. Гистерезис заканчивается при
переходе сплавов в кристаллическое состояние при температуре солидус.

В табл. 2 приведены коэффициенты аппроксимирующих уравнений плотности
сплавов Al–Ni–Co–Ce в кристаллическом и жидком (выше температуры начала ги-
стерезиса) состоянии уравнениями:

( )( ) ( )( )= − α − = − α −S r S r L Liq L L1 , 1 ,d d T T d d T T
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Таблица 2. Коэффициенты аппроксимирующих уравнений плотности сплавов Al–Ni–Co–Ce
в кристаллическом и жидком состояниях

Сплав dr, кг/м3 αs · 10–5, °С–1 dLiq, кг/м3 αL · 10–5, °С–1

Al86Ni4Co4Ce6 3005 ± 15 7.7 ± 0.1 2718 ± 10 8.6 ± 0.1
Al86Ni5Co3Ce6 3057 ± 13 3.8 ± 0.1 2766 ± 11 11.7 ± 0.1
Al86Ni6Co2Ce6 3065 ± 14 5.6 ± 0.1 2776 ± 12 12.4 ± 0.1

Таблица 3. Коэффициенты аппроксимирующих уравнений электросопротивления сплавов Al–
Ni–Co–Ce в кристаллическом состоянии

Сплав ρ0, мкОм · см β · 10–5, °С–1

Al86Ni4Co4Сe6 12.7 ± 0.2 61 ± 1
Al86Ni4Co4Сe6 12.3 ± 0.2 61 ± 1
Al86Ni6Co2Ce6 11.9 ± 0.2 60 ± 1
где dr, dLiq – плотность в кристаллическом и жидком состоянии (при температуре на-
чала гистерезиса), αS, αL – коэффициенты термического расширения сплавов (КТР) в
кристаллическом и жидком состояниях, соответственно.

Установлено, что увеличение содержания кобальта в образцах приводит к уменьше-
нию их плотности как в твердом, так и в жидком состояниях. При этом значения КТР
монотонно понижаются в жидком состоянии и нелинейно изменяются в кристалли-
ческом.

Температурные зависимости электрического сопротивления сплавов Al–Ni–Co–Ce
приведены на рис. 5.

Установлено, что в кристаллическом состоянии происходит линейное увеличение
электрического сопротивления до температуры солидус. В двухфазной области сопро-
тивление продолжает расти, однако политермы не могут быть описаны линейными
функциями, а при температуре ликвидус происходит скачкообразное уменьшение со-
противления. При охлаждении наблюдается небольшой гистерезис, не выходящий,
однако, за пределы погрешностей. Полученные результаты хорошо согласуются с ре-
зультатами по сплавам с самарием и тербием, описанными в работе [24].

Температурные зависимости электросопротивления в кристаллическом состоянии
могут быть описаны линейными функциями вида

где ρ0 – электросопротивление при комнатной температуре Tr, β – температурный ко-
эффициент сопротивления.

Коэффициенты аппроксимирующих уравнений представлены в табл. 3.
Увеличение содержания кобальта в сплавах вызывает рост абсолютного значения

их электросопротивления и практически не сказывается на температурном коэффи-
циенте. Обратим особое внимание на отсутствие гистерезиса электрического сопро-
тивления в жидком состоянии. Наряду с обнаруженным гистерезисом плотности,
данный результат может свидетельствовать о том, что исследованные системы остают-
ся микронеоднородными выше температуры ликвидус. При этом микронеоднородно-
сти являются крупномасштабными, их распад фиксируется при измерениях плотно-
сти и не вносит вклада в сопротивление и, следовательно, не вызывает изменения
электронной подсистемы расплавов. Данный результат имеет важное практическое
значение при получении аморфных сплавов, а именно: для получения качественных
аморфных образцов путем быстрой закалки необходимо либо перегревать расплавы

( )( )ρ = ρ + β −0 r1 ,T T
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Рис. 5. Температурные зависимости электросопротивления сплавов Al86Ni4Co4Ce6 (а), Al86Ni5Co3Ce6 (б),

Al86Ni64Co2Ce6 (в). Темные точки – нагрев, светлые – охлаждение.
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выше температуры начала гистерезиса плотности, либо долго выдерживать при темпе-
ратурах выше температуры ликвидус для получения более однородного распределения
компонентов по объему и лишь потом приступать к быстрой закалке.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе изучены плотность и электросопротивление сплавов Al–Ni–
Co–Ce. Установлено наличие широкой двухфазной области, в которой наблюдается
нелинейное изменение изученных свойств. Температура ликвидус характеризуется
резким повышением плотности и снижением сопротивления. Обнаруженные эффек-
ты мы связываем с распадом интерметаллидов алюминия с кобальтом, так как вели-
чина тепловых эффектов и амплитуда аномалий на политермах свойств изменяются
от концентрации кобальта. Полученные результаты могут быть использованы для оп-
тимизации процессов получения быстрозакаленных сплавов системы Al–Ni–Co–Ce.
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THE INFLUENCE OF COBALT ON DENSITY AND ELECTRICAL RESISTIVITY 
OF Al–Ni–Co–Ce ALLOYS IN CRYSTALLINE AND LIQUID STATES

B. A. Rusanov1, V. E. Sidorov1, 2, E. V. Sterkhov3, S. A. Petrova2, 3, 
A. I. Rusanova3, A. A. Sabirzyanov4, E. E. Sidorova5

1Ural State Pedagogical University, Yekaterinburg, Russia
2Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

3Institute of Metallurgy UB RAS, Yekaterinburg, Russia
4Ural State University of Railway Transport, Yekaterinburg, Russia

5Plekhanov Russian University of Economics, Moscow, Russia

In this work were studied density (by gamma-absorption method) and electrical resistivity
(by contactless method in rotating magnetic field) of Al–Ni–Co–Ce glass-forming alloys
with different ratios of transition metals. It was found the existence of a wide two-phase zone
was established and jump-like changes in properties at solidus and liquidus temperatures. In-
creasing of cobalt content from 2 to 4 at % leads to 2% decrease of density and 3% increase
of electrical resistivity in crystalline and liquid states. Temperature coefficients of change in
properties were calculated. Density hysteresis was detected, which occurs when melts are
overheated above 1350 K. This fact is related to the disintegration of large-scale microhet-
erogeneities that exist in melts during heating. It is shown that these results can be used to
optimize the process of obtaining rapidly hardened alloys.

Keywords: aluminum alloys, aluminum, transition metals, cerium, density, electrical resistivity
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