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Аморфные сплавы (металлические стекла) получают путем сверхбыстрого охлаждения
расплавов. В результате этого процесса “замораживается” хаотическое распределение
атомов в пространстве при сохранении ближнего порядка, характерного для жидко-
стей. Высокая однородность твердого состояния приводит к уникальным механиче-
ским, магнитным и другим физическим свойствам. Изделия из разработанных де-
шевых металлических стекол заместили на некоторых производствах ряд аналогов
из дорогих традиционных материалов. С другой стороны, существенными недостат-
ками неупорядоченных сред являются температурная и временнáя нестабильности.
Решение этой проблемы возможна при знании теплофизических свойств аморфных
сплавов: теплоемкости, коэффициента теплового расширения, теплопроводности и
температуропроводности. Но даже оценка их температурных зависимостей пред-
ставляет собой сложную и актуальную задачу. Поэтому в данной работе предложено
использовать правило смешения компонентов, теплофизические свойства которых
известны. Это позволяет предсказать температурные зависимости теплоемкости,
коэффициента теплового расширения и температуропроводности металлических
стекол при известных значениях их теплопроводности для разных температур. Отме-
тим, что на рассчитанные кривые для теплоемкости аморфного сплава Ni0.333Zr0.667
достаточно хорошо укладываются известные из научной литературы эксперимен-
тальные данные в низкотемпературной области.
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ВВЕДЕНИЕ

Закаленные с очень высокой скоростью расплавы из двух и более металлов с опре-
деленным типом диаграммы состояния образуют аморфный сплав (металлическое
стекло). Он сохраняет все свойства жидкого состояния: неупорядоченное расположе-
ние атомов при наличии ближнего порядка. Зачастую в таких системах формируется
механическая смесь компонентов, фаз или фаз компонентов с интерметаллидами (со-
единениями металлов). Многие металлические стекла обладают уникальными харак-
теристиками: изотропны, высокопрочны, достаточно пластичны, коррозионно- и из-
носостойки [1], их электросопротивление выше, чем у кристаллических аналогов, а
самое главное, их производство достаточно дешево. Поэтому в ряде случаев ими заме-
няют традиционные материалы. В частности, сплав типа металл–металлоид Fe80B20
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используют для изготовления маховиков в двигателях внутреннего сгорания, а также
сердечников трансформаторов. Аморфные сплавы типа металл–металл применяют,
например, в мембранных технологиях водородной [2–4] и ядерной энергетики.

Широкое применение металлических стекол сдерживается их температурной и вре-
меннóй нестабильностью. С термодинамической точки зрения они являются нерав-
новесными системами, склонными к температурному и временнóму старению [5, 6],
а также к кристаллизации при достаточно сильных воздействиях со стороны внешней
среды [7, 8]. Поэтому стабильная работа изделия возможна при температуре и других
условиях, не выше заданных, причем в течении строго определенного промежутка
времени.

В этой связи важным вопросом теории неупорядоченных сред является исследова-
ние теплофизических и других свойств аморфных сплавов (см., например, термодина-
мические свойства стекол Ni2B [9] и Ni44Nb56, Ni62Nb38, Cu33Zr67 [10], аморфной си-
стемы Ni0.333Zr0.667 [11]; сплава Гейслера, легированного алюминием, Ni50Mn37Al2Sn13
[12] и др.). Для решения проблемы температурной устойчивости аморфного металли-
ческого сплава надо знать такие теплофизические характеристики, как тепло- и тем-
пературопроводность, теплоемкость и коэффициент теплового расширения [13]. Для
аморфных сплавов их можно измерить или рассчитать в рамках той или иной модели,
что связано с меньшими материальными и временными затратами. Одним из подхо-
дов к прогностической оценке теплофизических свойств аморфных сплавов является
их вычисление по аналогичным данным для их компонентов [11, 14].

Целью данной работы является проведение расчета теплофизических свойств
аморфных сплавов Ni0.333Zr0.667 и La80Al20 в рамках модели двухфазной локально-рав-
новесной области [15], используя вычисленные по ее соотношениям теплоемкостям и
коэффициентам теплового расширения компонентов [16], а также правило смешения
[17] компонентов для расчета теплофизических характеристик металлических стекол.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Время перехода неравновесного аморфного сплава в состояние термодинамическо-
го равновесия достаточно велико по сравнению с временами установления равнове-
сия в локальных областях. Кроме того, их размеры малы по сравнению с наименьшим
линейным размером образца, что обеспечивает медленное и плавное изменение тер-
модинамических величин при переходе от одной локально-равновесной области к
другой. Следовательно, к отдельно взятой области можно применить все соотноше-
ния равновесной термодинамики. Следующей гипотезой в модели [15] было принято
сосуществование при температуре T двух невзаимодействующих между собой фаз с
объемными долями x1 = x и x2 = 1 ‒ x.

Разность этих величин определяет параметр порядка, по которому была проведена
минимизация энергии Гиббса фаз g

(1)

здесь μi0 = μi0 + kBT lnxi ‒ химический потенциал фазы i (i = 1, 2), μi0 – стандартные
значения химических потенциалов, kB – постоянная Больцмана, ∆μ = μ10 – μ20. В ре-
зультате принятых приближений было получено выражение для температурной зави-
симости фазового состава

(2)

где a0 и Tx0 ‒ теоретические параметры.
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Воспользовавшись классическим определением теплоемкости, были получены
температурные зависимости теплоемкости как при отсутствии фазовых (структурных,
полиморфных, магнитных и агрегатных) переходов [18]

(3)

так и при их наличии [19] ‒

(4)

где ki (i = 1, 2, 3) ‒ постоянные коэффициенты, u = dx/dT ‒ первая производная по
температуре от фазового состава. В формуле (3) первое слагаемое описывает вклад в
теплоемкость электронной и ей подобных подсистем, а второе слагаемое ‒ вклад под-
систем, ответственных за упорядочение и структурные переходы. Известно, что част-
ные производные функции характеризуют поведение функции в точке и некоторой ее
малой окрестности. Поэтому формула (3) описывает температурное поведение ло-
кальной теплоемкости, так как ее вычисление проводилось с использованием частных
производных от (1) при неизменном фазовом составе x. Формула (4) получена с ис-
пользованием полных производных по температуре от (1), т.е. при изменяющемся фа-
зовом составе от области к области. В формуле (4) дополнительное слагаемое описы-
вает ямы и пики других фазовых переходов.

Использование второго правила Грюнайзена (см., например, [20, с.13]) позволяет
вычислять коэффициент теплового линейного расширения металла по формулам ви-
да (3) и (4): при отсутствии фазовых переходов

(5)

а при их наличии ‒

(6)

где qi (i = 1, 2, 3) ‒ постоянные коэффициенты.
Данные по теплопроводности λ элемента при разных температурах дают возмож-

ность рассчитать его температуропроводность a по формуле (см., например, [21, с. 58])

(7)

где λ, Вт/(м f K) = кг f м/(с3 f K) ‒ теплопроводность; cp = Cp/ma, Дж/(кг f К) = м2/(с2 f К) ‒
изобарная удельная теплоемкость; ma, г/моль = 10‒3 кг/моль ‒ атомная масса металла;
ρ, кг/м3 ‒ плотность.

Для оценки характеристики A сплава по аналогичным величинам Ai (i = 1, 2) компо-
нентов воспользуемся правилом смешения [17]

(8)

где ni (i = 1, 2) ‒ массовые доли компонентов. Параметры и коэффициенты модели,
а также теплофизические свойства металлов Ni, Zr, La, Al приведены в [16].

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АМОРФНЫХ СПЛАВОВ

1. Сплав Ni0.333Zr0.667. По диаграмме состояния Ni–Zr [22, с. 672] состав аморфного
сплава Ni0.333Zr0.667 соответствует образованию интерметаллического соединения
NiZr2 [11]. Расплав компонентов стекла имеет низкую склонность к аморфизации и
для его перевода в твердое неупорядоченное состояние применяют скорости охлажде-
ния порядка 104 К/с. Образующаяся переохлажденная жидкость обладает определен-
ными теплофизическими свойствами.

= +1 2 ,bC k T k x

= + 3 ,p bC C k Tu

α ⋅ = +6
1 210 ,b q T q x

α ⋅ = α ⋅ +6 6
310 10 ,b q Tu

= λ ⋅ ρ( ),pa c

= +1 1 2 2,A n A n A
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Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкостей никеля Ni (а), циркония Zr (б) и аморфного сплава
Ni0.333Zr0.667 (в) (белые треугольники ‒ [23], черные квадраты ‒ [24], белые ромбики ‒ [25], белые круж-

ки ‒ [11]).
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На рис. 1 продемонстрированы теоретические температурные зависимости тепло-
емкостей металлов Ni (рис. 1а) и Zr (рис. 1б) [16], а также вычисленная с использова-
нием (8) теплоемкость аморфного сплава Ni0.333Zr0.667 (n1 = 0.392, n2 = 0.608). Из рис. 1в
видно, что в низкотемпературной области экспериментальные данные [11] хорошо
укладываются на расчетную кривую. Отметим, что подобные (а на некоторых темпе-
ратурных интервалах и совпадающие) кривые можно получить при использовании
для вычисления массовых долей компонентов не формулы сплава, а формулы интер-
металлида NiZr2 (рис. 1в; n1 = 0.243, n2 = 0.757).

На рис. 2 показаны зависимости от температуры коэффициентов теплового линей-
ного расширения никеля Ni (рис. 2а) и циркония Zr (рис. 2б) [16], а также аморфного
сплава Ni0.333Zr0.667 (рис. 2в). Отметим тот факт, что аморфный сплав Ni0.333Zr0.667 на-
следует магнитный переход в никеле и структурный переход в цирконии (см. рис. 1в
и 2в). Поэтому термическую нестабильность металлического стекла можно связать не
только с наличием температуры стеклования, но и с реализацией фазовых переходов
как в системе, так и в ее подсистемах.
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Рис. 2. Зависимости коэффициентов теплового расширения никеля Ni (а), циркония Zr (б) и аморфного
сплава Ni0.333Zr0.667 (в) от температуры (черные кружки ‒ [26], белые квадраты ‒ [13], белые треугольники ‒

[23], черные ромбики ‒ [20]).
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В табл. 1 и 2 приведены теплофизические свойства компонентов сплава [16], а в
табл. 3 ‒ прогностические данные для самого сплава.

2. Сплав La80Al20. Сплав обладает низкой механической прочностью, парамагнитен,
способен переходить в сверхпроводящее состояние. По диаграмме состояния
[27, с.243] состав сплава не соответствует ни эвтектике, ни интерметаллическому со-
единению. Вычисления массовых долей компонентов по формуле сплава La80Al20 и
химической формуле виртуального интерметаллида La4Al приводят к одному и тому
же результату: n1 = 0.954, n2 = 0.046. На рис. 3 отображены температурное поведение
теплоемкости (рис. 3а) и коэффициента теплового расширения (рис. 3б) металличе-
ского стекла La80Al20. Рис. 3а показывает наличие структурного перехода на темпера-
турном интервале 550‒600 К. Из рис. 3б видно, что в районе 5 К наблюдается особен-
ность в виде небольшого пика, физическая природа которого определяется изменени-
ем теплового поведения лантана в окрестности этой точки.
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Таблица 1. Теплофизические свойства никеля Ni

T, K λ [24] cp α I 106 ρ a I 106 a I 106 [24] a I 106 [13]

50 193 [25] 60 1.53 8920 358.2 ‒ ‒

100 164 [13] 238 6.61 8944 77.01 ‒ 78.9

200 107 [13] 387 11.04 8938 30.92 ‒ 31.3

300 90.4 442 12.8 8908 22.95 22.9 22.9

400 79.7 482 13.91 8870 18.65 18.7 18.9

500 72.1 528 14.78 8829 15.46 15.6 15.5

600 63.3 593 17.14 8772 12.18 12.2 12.6

700 60.9 543 14.75 8752 12.81 13.3 14.3

800 64.3 544 16.75 8689 13.61 14 14.5

900 66.2 552 17.6 8633 13.89 14.1 14.6

1000 71.5 562 18.36 8576 14.84 14.8 14.9

1200 75.6 582 20.32 8443 15.39 15 15.2

1400 76.7 601 22.99 8278 15.41 15 15.5

1600 77.3 642 25.23 8108 14.86 15.1 ‒

Таблица 2. Теплофизические свойства циркония Zr

T, K λ [24] cp α I 106 ρ a I 106 a I 106 [24] a I 106 [13]

50 41.9 [25] 114 1.9 6459 56.85 ‒ ‒

100 33.2 [13] 203 4.17 6466 25.36 ‒ 24.9

200 25.2 [13] 256 5.41 6460 15.24 14.1 14.7

300 22.7 [13] 280 5.86 6449 12.59 12.7 12.5

400 21.9 296 6.15 6437 11.49 11.5 11.1

500 21.4 310 6.42 6424 10.76 10.7 10.3

600 21.1 322 6.73 6410 10.22 10.2 9.8

700 21.4 334 7.07 6395 10.03 10 9.7

800 22.1 345 7.4 6378 10.05 10 9.7

900 22.7 356 7.73 6360 10.04 10 10

1000 22.9 366 8.19 6340 9.87 9.8 10.3

1200 27 300 9.65 6285 14.31 13.2 12.6

1400 30 321 9.62 6250 14.97 14.2 13.7

1600 34 341 8.93 6232 16.01 14.7 14.6
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Таблица 3. Теплофизические свойства аморфного сплава Ni0.333Zr0.667

T, K λ cp α I 106 ρ a I 106

50 78.6 101 1.81 7057 110.3

100 65 211 4.76 7068 43.6

200 45.1 288 6.78 7062 22.2

300 39.2 319 7.55 7047 17.4

400 35.9 341 8.03 7029 15

500 33.7 363 8.45 7009 13.2

600 31.4 388 9.26 6984 11.59

700 31 385 8.94 6968 11.56

800 32.4 393 9.67 6940 11.88

900 33.3 403 10.13 6913 11.95

1000 34.7 414 10.66 6883 12.18

1200 38.8 369 12.24 6809 15.44

1400 41.3 389 12.87 6743 15.75

1600 44.5 414 12.89 6688 16.07
В табл. 4 и 5 приведены теплофизические характеристики лантана La и алюминия
Al [16] соответственно, а в табл. 6 ‒ оценки свойств аморфного сплава. Данные таблиц
показывают, что температуропроводность сплава на интервале 0‒1000 К меньше тем-
пературопроводности алюминия, но может превышать или быть меньше этой харак-
теристики для лантана.

Таким образом, теплофизические свойства аморфных сплавов можно оценивать по
аналогичным характеристикам их компонентов.
Рис. 3. Изменения теплоемкости (а) и коэффициента теплового линейного расширения (б) аморфного
сплава La80Al20.
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Таблица 4. Теплофизические свойства лантана La

T, K λ [24] cp α I 106, K‒1 ρ a I 106 a I 106 [24]

50 9.43 [25] 135 0.14 6146 11.33 ‒

100 9.8 [25] 173 3.27 6157 9.2 ‒

200 11.8 [25] 190 4.39 6153 10.09 ‒

300 13.1 195 4.86 6145 10.91 10.9

400 15 198 5.68 6134 12.35 12.3

500 17 200 6.63 6120 13.9 12.7

600 18.5 206 7.64 6103 14.71 14

700 21.3 210 8.86 6080 16.68 15.1

800 23.5 217 10.18 6052 12.69 15.4

900 25.5 227.5 11.34 6022 18.61 15.7

1000 27 238.1 12.08 5993 18.93 16.1

1200 ‒ 246.3 12.24 5948 ‒ ‒

1400 ‒ 233.1 11.4 5922 ‒ ‒

1600 ‒ 224.3 10.38 5905 ‒ ‒

Таблица 5. Теплофизические свойства алюминия Al

T, K λ [24] cp α I 106, K‒1 ρ a I 106 a I 106 [24] a I 106 [13]

50 1350 142 2.89 2695 3532.5 358 ‒

100 300.4 513 11.89 2708 216.4 228 186

200 236.8 801 19.99 2704 109.4 109 111

300 235.9 901 23.24 2688 97.4 93.8 90

400 238.2 955 25.25 2667 93.5 93.6 83

500 234.7 991 26.79 2645 89.5 88.8 76

600 230.1 1022 28.21 2621 85.9 83.7 71

700 224.4 1073 30.05 2594 80.6 78.4 67

800 220.4 1170 32.75 2561 73.6 73.6 64

900 217.6 1224 34.52 2530 70.2 69.2 62

1000 100.6 1195 34.64 2505 33.6 36.4 24

1200 106.4 1150 35.10 2455 37.7 39.5 25

1400 ‒ 1159 36.61 2398 ‒ 42.4 ‒

1600 ‒ 1180 38.39 2337 ‒ 44.8 ‒

1800 ‒ 1203 40.23 2275 ‒ 46.8 ‒
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Таблица 6. Теплофизические свойства аморфного сплава La80Al20

T, K λ cp α I 106 ρ a I 106

50 71.1 136 0.27 5987 96.5
100 23.2 189 3.66 5998 20.5
200 22.2 218 5.11 5994 17
300 23.3 228 5.7 5986 17.1
400 25.3 233 6.58 5975 18.2
500 27 236 7.55 5961 19.2
600 28.2 244 8.59 5943 19.45
700 30.6 250 9.83 5920 20.68
800 32.6 261 11.22 5892 21.20
900 34.3 273 12.4 5861 21.44

1000 30.4 282 13.12 5832 18.48
1200 ‒ 288 13.29 5787 ‒
1400 ‒ 276 12.56 5760 ‒
1600 ‒ 268 11.67 5741 ‒
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработка подходов, способных прогнозировать свойства аморфных металличе-
ских сплавов, приводит к существенному снижению временных, материальных и
энергетических затрат на производство металлических стекол. Проведенный расчет
теплофизических свойств сплавов Ni0.333Zr0.667 и La80Al20 демонстрирует достаточно
хорошую оценку характеристик, по крайней мере, теплоемкости сплава Ni0.333Zr0.667
в низкотемпературной области. Предложенная модель предсказывает наследование
аморфным сплавом фазовых переходов в кристаллическом состоянии компонентов,
что требует экспериментальной проверки. Протекание фазовых превращений может
привести к необратимым изменениям состояния сплава и способствовать его времен-
нóй и тепловой нестабильности. В свою очередь, следствием этих явлений будет вы-
ход из строя технического изделия. Таким образом, определение условий эксплуата-
ции коренным образом зависит от неизменности свойств использованного материала.
В этой связи прогностический расчет его поведения в изменяющихся внешних усло-
виях приобретает первостепенное значение.
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PREDICTION OF THE THERMOPHYSICAL BEHAVIOR 
OF AMORPHOUS OF ALLOYS Ni0.333Zr0.667 AND La80Al20 

ACCORDING TO PROPERTIES OF METALS

S. V. Terekhov
Donetsk Institute of Physics and Technology A.A. Galkina, Donetsk, DPR

Amorphous alloys (metallic glasses) are obtained by ultrafast cooling of melts. As a result of
this process, the chaotic distribution of atoms in space is “frozen” while maintaining the
short-range order characteristic of liquids. The high homogeneity of the solid state leads to
unique mechanical, magnetic and other physical properties. This has led to the fact that
cheaper metallic glasses have replaced a number of traditional materials in some industries.
On the other hand, significant disadvantages of disordered media are temperature and time
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instabilities. The solution to this problem is possible with knowledge of the thermophysical
properties of amorphous alloys: heat capacity, thermal expansion coefficient, thermal con-
ductivity and thermal diffusivity. Even estimating, for example, their temperature depen-
dences is a complex and urgent task. Therefore, in this paper, it is proposed to use the mixing
rule for components whose thermophysical properties are known. This makes it possible to
predict the temperature dependences of heat capacity, thermal expansion coefficient and
thermal diffusivity at known values of thermal conductivity for different temperatures. Note
that the obtained curves for the Ni0.333Zr0.667 and La80Al20 amorphous alloys are in good
agreement with the experimental data.

Keywords: amorphous alloys, Ni, Zr, La, Al, phase diagram, intermetallic lead, heat capacity,
thermal linear expansion coefficient, thermal conductivity, thermal diffusivity
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