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АНАЛИЗ КОНЦЕНТРАЦИОННОЙ ЗАВИСИМОСТИ ПАРЦИАЛЬНЫХ  

ЭНТАЛЬПИЙ СМЕШЕНИЯ IVB-МЕТАЛЛОВ ЖИДКИХ СПЛАВОВ  

АМОРФООБРАЗУЮЩИХ СИСТЕМ 

 

Многокомпонентные расплавы титана, циркония и гафния с переходными металлами 

представляют интерес для получения аморфных сплавов в ходе быстрой закалки. На их ос-

нове также получены объемные аморфные сплавы. Разработка аморфных сплавов невозмож-

на без изучения характера взаимодействия компонентов систем как в жидком, так и в твер-

дом состояниях. С этой целью в Лаборатории физико-химических свойств металлических 

расплавов Донбасской государственной машиностроительной академии методом высокотем-

пературной изопериболической калориметрии были изучены термодинамические свойства 

девяти тройных жидких металлических сплавов систем Cu–(Fe, Co, Ni)–(Ti, Zr, Hf), (Cu, Ni)–

Ti–Zr, Co–Ni–Zr [1–9]. 

Поэтому целью настоящей работы является использование полученных эксперимен-

тальных данных для анализа характера взаимодействия компонентов в этих расплавах. 

Парциальные энтальпии смешения титана, циркония и гафния в исследованных сечениях 

тройных систем имеют отрицательные значения (рис. 1–3). С повышением концентрации указан-

ных металлов их парциальные энтальпии смешения уменьшаются по абсолютной величине. При-

чем во всех случаях, кроме одного, это уменьшение является монотонным. Только для сечения 

Co0,75Cu0,25–Zr системы Co–Cu–Zr минимум функции  наблюдается при xZr = 0,04 (рис. 2). Та-

ким образом, можно отметить, что наиболее интенсивное взаимодействие титана, циркония и гаф-

ния в большинстве систем происходит с двухкомпонентным расплавом.  

Рисунки (рис. 1–3) позволяют сопоставить концентрационный ход функций , 

 и  вдоль исследованных разрезов трехкомпонентных систем и в соответствующих 

двухкомпонентных системах. Из рисунков видно, что в большинстве случаев (21 сечение 

из 27) величина первой парциальной энтальпии смешения металла с бинарным расплавом 

занимает промежуточное положение между парциальными энтальпиями смешения при бес-

конечном разбавлении в двойных системах. Исключение составляют первые парциальные 

энтальпии смешения циркония в системе Cu–Fe–Zr (все три сечения) и в сечении Co0,5Cu0,5–

Zr (рис. 2), а также титана в сечении Cu0,5Ni0,5–Ti (рис. 1), в которых они оказываются более 

экзотермичными, чем соответствующие величины в двойных системах, а также первая пар-

циальная энтальпия смешения циркония в сечении Co0,75Ni0,25–Zr (рис. 2), которая по абсо-

лютной величине меньше соответствующих величин в граничных системах Сo–Zr и Ni–Zr. 

Для концентрационного хода парциальных энтальпий смешения металлов характерно 

наличие интервала составов, в которых они занимают промежуточное положение относительно 

соответствующих парциальных свойств в двойных системах. Единственным исключением являет-

ся сечение Co0,75Ni0,25–Zr, вдоль которого функция  демонстрирует в тройной системе значе-

ния большие, чем в двойных системах. Отдельно стоит отметить, что функция  в сечении 

Co0,75Cu0,25–Zr и функция  в сечении Co0,75Cu0,25–Ті сначала отстают по абсолютной величине, 

а потом опережают по ней соответствующие функции в системах Co–Zr и Co–Ti. Возможно, это 

связано с тем, что расплав Co0,75Cu0,25 обладает специфическими акцепторными свойствами по от-

ношению к валентным электронам металлов IVВ-группы. 

Для большинства из исследованных сечений при определенной концентрации Ti, Zr 

или Hf парциальная энтальпия смешения металла становится меньшей по абсолютной вели-

чине, чем в соответствующих двойных системах. Для разных сечений эта концентрация из-

меняется в пределах xMe = 0,1…0,4. 
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       а)             б) 

Рис. 1 Парциальные энтальпии смешения титана в жидких сплавах Cu–Co–Ti (а),  

и Cu–Ni–Ti (б) и граничных двухкомпонентных системах при 1873 К 
 

Таким образом, результаты калориметрического исследования парциальных энтальпий 

смешения компонентов в расплавах систем показывают, что в тройных системах при относитель-

но низких концентрациях IVВ-металлов характер взаимодействия компонентов и его интенсив-

ность близки к таковым в граничных бинарных системах. С ростом концентрации IVВ-металла 

интенсивность взаимодействия компонентов в тройной системе становится меньше, чем в соот-

ветствующих двухкомпонентных. 

С ростом концентрации металла, являющегося наиболее сильным акцептором электронов, 

в тройной системе парциальные энтальпии смешения IVВ-металла увеличиваются по абсолютной 

величине. При этом они, как правило, приближаются к спектру значений парциальной энтальпии 

смешения в соответствующей двухкомпонентной системе. Исключение составляют системы Cu–

Fe–Hf и Cu–Fe–Zr, для которых характерно уменьшение значений парциальной энтальпии смеше-

ния трехкомпонентных расплавов с увеличением концентрации меди, которая является более сла-

бым акцептором по сравнению с железом. Для системы Cu–Fe–Zr подобная особенность взаимо-

действия металлов, выражается в том, что при сравнительно небольших концентрациях циркония 

данная парциальная функция оказывается более экзотермичной для тройных расплавов, чем для 

двойных. Металлы и составы двойных сплавов, проявляющие наибольшие акцепторные свойства 

по отношению к IVВ-металлам в исследованных системах представлены в табл. 1. 

Для каждой из изученных систем могут быть названы металлы, проявляющие наиболее 

сильные акцепторные свойства. В расплавах систем Co–Cu–(Ti, Zr) – это Co, в расплавах Cu–Fe–

(Ti, Hf) – Fe, в расплавах Cu–Ni–(Ti, Zr, Hf) – Ni, в расплавах (Cu, Ni)–Ti–Zr – Cu и Ni соответ-

ственно (рис. 1–3). Единственное исключение составляет система Cu–Fe–Zr, для которой 

наибольшие по абсолютной величине парциальные энтальпии смешения циркония наблюдаются с 

двухкомпонентным сплавом Cu0,75Fe0,25 (рис. 2, б).  
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Рис. 2. Парциальные энтальпии смешения циркония в жидких сплавах Cu–Co–Zr (а), 

Cu–Fe–Zr (б), Ni–Ti–Zr (в) и Co–Ni–Zr (г) и граничных двухкомпонентных системах 

при 1873 К 
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Рис. 3. Парциальные энтальпии смешения гафния в жидких сплавах Cu–Ni–Hf (а) 

и Cu–Fe–Hf (б) и граничных двухкомпонентных системах при 1873 К 

 

Таблица 1 

Металлы и составы двухкомпонентных сплавов, проявляющие наибольшие  

акцепторные свойства по отношению к IVВ-металлам в исследованных системах,  

и соответствующие значения парциальной энтальпии смешения IVВ-металла, кДж/моль 

Система Металл Сплав 

Co–Cu–Ti Co, = –137 ± 10 Co0,5Cu0,5, = –130 ± 12 

Co–Cu–Zr Co, = –150 ± 6 Co0,5Cu0,5,  = –155 ± 10 

Cu–Fe–Ti Fe, = –69 ± 5 Cu0,5Fe0,5, = –59 ± 11 

Cu–Fe–Zr Fe, = –87 ± 4 Cu0,75Fe0,25, = –107 ± 16 

Cu–Fe–Hf Fe , = –125 ± 5 Cu0,75Fe0,25, = –122 ± 9 

Cu–Ni–Ti Ni, = –178 ± 11 Cu0,5Ni0,5, = –191 ± 4 

Cu–Ni–Hf Ni, = –247 ± 20 Cu0,25Ni0,75, = –229 ± 11 

Co–Ni–Zr Ni , = –218 ± 15 Co0,5Ni0,5, = –199 ± 11 

Cu–Ti–Zr Cu, = –62 ± 4 Cu0,7Ti0,3, = –57 ± 7 

Ni–Ti–Zr Ni, = –218 ± 15 Ni0,8Ti0,2, = –192 ± 8 

 

Большие отрицательные значения парциальной энтальпии смешения IVВ-металлов 

с 3d-металлами конца переходной серии свидетельствуют о том, что их введение в расплав 

приводит к повышению его термодинамической стабильности, и о том, что энтальпийный 

вклад в термодинамическую стабильность расплавов соответствующих двухкомпонентных 

и трех компонентных аморфообразующих расплавов велик. 
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ВЫВОДЫ 

Парциальные энтальпии смешения титана, циркония и гафния в расплавах двойных 

и тройных аморфообразующих систем характеризуются отрицательными величинами. 

В большинстве тройных систем наиболее интенсивное взаимодействие IVВ-металлов проис-

ходит с одним из металлов, проявляющим наиболее сильные акцепторные свойства. При от-

носительно низких концентрациях IVВ-металлов их парциальные энтальпии смешения де-

монстрируют значения, промежуточные по отношению к таковым в граничных бинарных 

системах. С увеличением концентрации IVВ-металла до xMe ≈ 0,4 интенсивность взаимодей-

ствия компонентов в тройной системе становится меньше, чем в соответствующих бинарных 

системах. 
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