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На основе калориметрических измерений определена избыточная энтропия ∆S по отношению к ма-
теринскому кристаллическому состоянию для 30 металлических стекол. Показано, что значение этой ве-
личины в состоянии переохлажденной жидкости ∆Ssql является универсальной характеристикой стекла,
которая не зависит от его термообработки. Для тех же металлических стекол рассчитаны 6 параметров
оценки стеклообразующей способности переохлажденных расплавов, часто используемых в литературе.
Показано, что все 6 параметров увеличиваются с ростом ∆Ssql и, таким образом, стеклообразующая
способность переохлажденных расплавов увеличивается с повышением их структурной неупорядочен-
ности. Рассмотрен возможный механизм реализации этой зависимости.
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Введение. Одним из важнейших свойств рас-

плавов является их способность к переохлаждению

и формированию стекла. Это свойство в общем

смысле характеризуется стеклообразующей способ-

ностью (СОС) расплава, количественной мерой кото-

рой является критическая скорость охлаждения (ми-

нимальная скорость охлаждения расплава для фор-

мирования стекла). Предсказание и интерпретация

СОС расплавов является важнейшей задачей фи-

зики некристаллических материалов и ее решению

посвящено большое количество работ (см. обзоры

[1, 2]).

Стеклообразующая способность сильно зависит

от химического состава, так что даже малые добав-

ки различных элементов могут ее сильно изменять.

Поэтому для интерпретации СОС привлекаются раз-

личные представления, включающие анализ разни-

цы атомных диаметров компонентов сплава [3], эн-

тальпии и энтропии несоответствия [4], энтальпии

плавления [5], энтальпии смешения и электроотрица-

тельности [6], энтальпии смешения, энтропии несоот-

ветствия и конфигурационной энтропии [7] и др. [2].

Вышеупомянутые термодинамические парамет-

ры, используемые для оценки СОС [4–7], однако,

имеют одни и те же значения для кристаллического
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и некристаллического состояний. Между тем, пред-

ставляет интерес проанализировать возможную вза-

имосвязь СОС с термодинамическими параметра-

ми, зависящими от состояния стекла в различных

структурных состояниях и отражающими его струк-

турный порядок. Это обстоятельство составляло од-

ну из мотиваций введения безразмерного параметра

структурного порядка ξ, зависящего от избыточной

энтропии стекла ∆S по отношению к материнскому

кристаллу и энтропии плавления ∆Sm, определяе-

мого как ξ(T ) = 1 −
∆S(T )
∆Sm

[8]. Исследование ряда

металлических стекол (МС) показало, помимо про-

чего, что параметр ξ, рассчитываемый для состоя-

ния переохлажденной жидкости, значительно растет

с ростом критической скорости закалки расплава, и,

таким образом, СОС существенно растет с увеличе-

нием степени неупорядоченности структуры, контро-

лируемой энтропиями ∆S и ∆Sm [8].

Однако критическую скорость охлаждения, хо-

тя и являющуюся главным параметром для оцен-

ки СОС, довольно сложно определить эксперимен-

тально, и литературные данные о ней весьма огра-

ничены. С этой точки зрения удобнее использовать

другие параметры СОС, оперирующие набором ха-

рактеристических температур. Впервые такой пара-

метр был предложен Тернбаллом [9] на основе теории

гомогенного зарождения кристаллов в виде нера-

венства для приведенной температуры стеклования
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Trg = Tg/TL ≥ 2/3, где Tg и TL – температура стек-

лования и температура ликвидус, определяемые как

температуры начала и конца соответствующих эн-

дотермической и экзотермической реакций на тер-

мограммах дифференциальной сканирующей кало-

риметрии (ДСК) или дифференциального термиче-

ского анализа. В параметре Trg низкая TL и высокая

Tg указывают на более высокую тенденцию к обра-

зованию стекла, и, следовательно, большее значение

Trg указывает на более легкое образование стекла, в

особенности вблизи эвтектических составов. Несмот-

ря на качественный характер этой оценки, параметр

Trg используется и в настоящее время [1].

Поскольку МС (как и многие другие стекла) кри-

сталлизуются при нагреве, для них вводится темпе-

ратура кристаллизации Tx, определяемая как начало

экзотермической реакции кристаллизации. Вполне

очевидно, что СОС связана с возможной степенью

переохлаждения расплава, которую можно оценить

величиной Tx − Tg, входящей в различные критерии

оценки СОС [1–3]. С другой стороны, можно ожи-

дать, что СОС будет обратно пропорциональна раз-

нице Ts − Tx (Ts – температура солидус). На основе

таких представлений Хруби ввел параметр для оцен-

ки СОС, определяемый как [10]

HR = (Tx − Tg)/(Ts − Tx), (1)

который широко применяется для оценки СОС неме-

таллических расплавов [11]. Для оценки СОС метал-

лических расплавов применяется параметр

∆Trg = (Tx − Tg)/(TL − Tg), (2)

характеризующий отношение устойчивости пере-

охлажденной жидкости и легкости стеклообразова-

ния [12]. С другой стороны, можно рассмотреть СОС

как суммарный эффект склонности к стеклообра-

зованию, выражаемой как Tg/TL и устойчивости

стекла, оцениваемой как Tx/TL. Это ведет к форму-

лировке критерия СОС в виде [13]

β = Tg/TL + Tx/Tg. (3)

Авторы [14] рассматривают СОС как обрат-

но пропорциональную TL, прямо пропорциональную

(Tx − Tg) и Tx, что в итоге приводит к критерию

γm = (2Tx − Tg)/TL. (4)

Очевидно, что переохлажденная жидкость не

кристаллизуется в интервале между Tg и Tx, но в

интервале между Tx и TL стекло склонно к кристал-

лизации. Поэтому разницу (Tx − Tg) следует макси-

мизировать, а величину (TL −Tx) – минимизировать

в некоем идеальном выражении для СОС. Совмест-

ный эффект этих двух конкурирующих факторов от-

ражается критерием [15]

Gp = Tg(Tx − Tg)/(TL − Tx)
2, (5)

который наилучшим образом, в сравнении с други-

ми критериями СОС, отражает стеклоочбразующую

способность почти двух сотен МС. Наконец, в резуль-

тате модернизации формулы (4) был получен еще

один критерий СОС, который показал наиболее вы-

сокую степень корреляции с критическим диаметра

отливки стекла [16]

ωm = (2Tx − Tg)/(Tx + TL). (6)

Помимо вышеуказанных критериев, в литерату-

ре упоминается также целый ряд других характе-

ристик СОС, оперирующих температурами Tg, Tx,

TL, Ts в разных комбинациях [1, 17]. Известны так-

же оценки стеклообразующей способности металли-

ческих систем на основе машинного обучения с ис-

пользованием вышеупомянутых параметров [17–19].

Цель настоящей работы состоит в проверке гипо-

тезы о том, связана ли СОС металлических систем

с избыточной энтропией стекол ∆S в состоянии пе-

реохлажденной жидкости и, другими словами, опре-

деляется ли СОС степенью неупорядоченности пере-

охлажденного расплава. Для достижения этой цели с

помощью калориметрических измерений были опре-

делены величины ∆S для 30 стекол, СОС которых

оценивалась по формулам (1)–(6).

Методика экспериментов. Составы исследуе-

мых МС представлены в табл. 1. Образцы приготов-

лялись в основном в объемном виде пластин тол-

щиной 2 мм методом всасывания расплава в медную

изложницу. Некоторые стекла с низкой СОС изго-

товлялись в виде лент толщиной 20–40 мкм методом

спиннингования расплава (помечены как rib в табл. 1

и на рис. 3, 4). Некристалличность образцов контро-

лировалась рентгенографически.

Измерения ДСК проводились на приборе Hitachi

DSC 7020 в атмосфере азота особой чистоты (99.999)

с использованием образцов массой около 50 мг. Мето-

дика измерений состояла в следующем. Сначала ис-

ходный образец нагревался до температуры полной

кристаллизации, охлаждался до комнатной темпера-

туры и затем переставлялся в эталонную ячейку. В

измерительную ячейку далее помещался новый ис-

ходный образец и производился нагрев до темпера-

туры полной кристаллизации. Третий исходный об-

разец в измерительной ячейке нагревался до интер-

вала переохлажденной жидкости (т.е. до температу-

ры Tg ≤ T ≤ Tx) с последующим охлаждением до
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Таблица 1. Составы исследуемых МС (ат. %), их температуры (в Кельвинах) стеклования Tg, начала кристаллизации Tx,
солидус Ts, ликвидус TL и энтропия смешения ∆Smix/R. Стекло 30 является эквиатомным

# Хим. состав (ат. %) Tg Tx Ts TL
∆Smix

R

1 Zr48Cu48Al4 683 743 – 1191 0.83

2 Cu50Zr45Al5 rib 714 769 1000 1200 0.86

3 Zr46Cu46Al8 694 752 990 1163 0.92

4 Cu49Hf42Al9 778 863 1180 1249 0.93

5 La55Ni10Al35 513 568 755 890 0.93

6 Cu50Zr40Al10 680 747 1048 1179 0.94

7 Zr47Cu45Al7Fe1 696 769 1025 1223 0.95

8 Zr56Co28Al16 743 792 – 1258 0.97

9 Zr46Cu45Al7Ti2 674 727 995 1233 0.98

10 La55Al25Co20 472 515 684 771 0.99

11 Zr55Co25Al20 740 800 1166 1489 0.99

12 Zr65Al10Ni10Cu15 552 734 1023 1124 1.03

13 Pd40Ni40P20 564 650 880 1000 1.05

14 Zr46(Cu4/5Ag1/5)46Al8 710 776 1091 1228 1.15

15 Zr48Cu34Ag8Al8Pd2 675 737 – 1140 1.20

16 Pd43.2Cu28Ni8.8P20 562 640 795 835 1.25

17 Zr57Nb5Al10Cu15.4Ni12.6 665 720 1031 1115 1.25

18 Pt42.5Cu27Ni9.5P21 510 576 799 863 1.26

19 Pd40Cu30Ni10P20 560 635 775 848 1.28

20 Zr52.5Ti5Cu17.9Ni14.6Al10 635 689 1072 1120 1.31

21 Zr31.6Hf13.4Al8.7Ag8.4Cu37.8 rib 723 750 1084 1144 1.42

22 Ti32.8Zr30.2Cu9Ni6.3Be22.7 601 653 914 945 1.45

23 Zr31Ti27Be26Cu10Ni6 610 682 880 1023 1.46

24 Pt20Pd20Cu20Ni20P20 rib 562 619 810 860 1.61

25 Ti20Zr20Hf20Be20Cu20 632 715 935 1194 1.61

26 Ti20Zr20Hf20Be20Ni20 657 709 969 1108 1.61

27 Zr35Hf13Al11Ag8Ni8Cu25 rib 710 775 1060 1112 1.63

28 Zr30Hf25Al20Co10Ni10Cu5 rib 775 805 1270 1337 1.64

29 Zr35Hf17.5Ti5.5Al12.5Co7Ni12Cu10 695 733 1160 1206 1.77

30 TiZrHfCuNiBe 667 710 1010 1100 1.79

комнатной температуры. Повторный нагрев этого об-

разца дает тепловой поток в релаксированном состо-

янии. Полученные данные анализировались в помо-

щью дифференциального теплового потока, рассчи-

тываемого как ∆W = Wgl−Wcr, где Wgl и Wcr – теп-

ловые потоки от стекла и кристалла, соответственно.

С использованием полученных данных вычисля-

лась избыточная энтропия стекла (в исходном или

релаксированном состоянии) по отношению к мате-

ринскому кристаллу согласно ее определению, пред-

ложенному в [20, 21],

∆S(T ) =
1

Ṫ

∫ Tcr

T

∆W (T )

T
dT, (7)

где Tcr – температура полной кристаллизации. Как

видно, при T = Tcr величина ∆S = 0, так что

формула (7) дает температурную зависимость избы-

точной энтропии стекла относительно материнского

кристалла. Ошибка определения избыточной энтро-

пии в состоянии переохлажденной жидкости не пре-

вышала 5 %.

Все измерения ДСК выполнялись при скорости

нагрева Ṫ = 3К/мин. Если температура ликвидус

данного МС не превышала 900 К (высокотемпера-

турный предел работы используемого калориметра),

то все характеристические температуры (Tg, Tx, Ts

и TL) определялись из термограмм ДСК. Если Ts

и/или TL были больше, то для их оценки использо-

вались литературные данные.

Результаты и обсуждение. Термограммы

ДСК исследуемых МС имеют в целом стандартный

вид, аналогичный показанному в предшествующей

работе [21]. На рисунке 1 представлен пример тем-

пературных зависимостей избыточной энтропии ∆S,

рассчитываемой по формуле (7) на основе экспери-

ментальной зависимости ∆W (T ). Как видно, ∆S для

МС Zr50Cu40Al10 в исходном состоянии уменьшается

при нагреве вплоть до температуры стеклования
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Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Температурные зави-
симости избыточной энтропии ∆S МС Zr50Cu40Al10 в
исходном и релаксированном состояниях, рассчитан-
ные из калориметрических данных по формуле (7).
Стрелками указаны температуры стеклования Tg , на-
чала кристаллизации Tx и полной кристаллизации Tcr.
Показаны также значения избыточной энтропии при
комнатной температуре ∆Srt, при температуре стекло-
вания ∆STg и в состоянии переохлажденной жидкости
∆Ssql. (b) – Температурные зависимости избыточной
энергии Гиббса ∆Φ

Tg, после чего стекло переходит в состояние пе-

реохлажденной жидкости и избыточная энтропия

растет, достигая максимума непосредственно перед

началом кристаллизации при T = Tx. Максималь-

ное значение избыточной энтропии здесь и ниже

обозначено как ∆Ssql. Дальнейший нагрев приводит

к быстрому падению ∆S до нуля при температуре

полной кристаллизации Tcr. В релаксированном

состоянии (т.е. после нагрева в состояние переохла-

жденной жидкости) избыточная энтропия примерно

постоянна при нагреве до Tg, затем быстро растет и

ведет себя полностью аналогично случаю исходного

образца. Таким образом, рис. 1 демонстрирует, что

нагрев в состояние переохлажденной жидкости (т.е.

в интервал Tg ≤ T ≤ Tx) “стирает” память тепловой

предыстории.

Возникает вопрос о том, в какой степени это

утверждение справедливо в целом для исследован-

ных МС. Ответ на этот вопрос дает рис. 2, где по-

Рис. 2. (Цветной онлайн) Зависимость избыточной эн-
тропии в состоянии переохлажденной жидкости после
релаксации ∆Srel

rt от избыточной энтропии в состоя-
нии переохлажденной жидкости в исходном состоянии
∆Sini

sql. Точки соответствуют исследованным МС, пря-
мая линия дает линейную аппроксимацию

казана зависимость избыточной энтропии в состо-

янии переохлажденной жидкости после релаксации

∆Srel
rt от избыточной энтропии в состоянии переохла-

жденной жидкости для исходного состояния ∆Sini

sql, а

точки соответствуют всем исследованным МС. Как

видно, производная d∆Srel

sql/d∆Sini

sql с учетом разбро-

са данных равна единице и, таким образом, избыточ-

ная энтропия в состоянии переохлажденной жидко-

сти не зависит от релаксации стекла. Другими сло-

вами, величина ∆Sini

sql = ∆Srel

sql ≡ ∆Ssql является уни-

версальным параметром, характеризующим степень

неупорядоченности структуры МС в состоянии пере-

охлажденной жидкости. При этом ∆Ssql сильно за-

висит от химического состава, изменяясь от 0.24R

до от 1.2R, где R – универсальная газовая постоян-

ная. Именно с избыточной энтропией ∆Ssql следует

связывать стеклообразующую способность расплава.

Представляет также интерес оценить роль избы-

точной энергии Гиббса ∆Φ стекла по отношению к

материнскому кристаллу. По определению энергии

Гиббса для изобарических условий имеем d∆Φ =

= −∆SdT [22], и тогда

∆Φ(T ) =

∫ Tcr

T

∆S(T )dT, (8)

где ∆S(T ) вычисляется по формуле (7). Результа-

ты расчета ∆Φ(T ) для исходного и релаксированно-

го состояний показаны на рис. 1b. Как видно, в обо-

их случаях ∆Φ почти линейно снижается с темпера-

турой, не имеет каких-либо особенностей вблизи Tg,

довольно мала в состоянии переохлажденной жидко-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимости параметров стеклообразующей способности ∆Trg (a), β (b), γm (c), Gp (d), ωm

(e) и HR (f), определяемых формулами (2), (3), (4), (5), (6) и (1), соответственно, от избыточной энтропии в состоянии
переохлажденной жидкости ∆Ssql. Точки соответствуют исследованным МС согласно табл. 1, прямые линии дают
линейные аппроксимации. Угловые коэффициенты аппроксимаций и коэффициенты корреляции Пирсона для ∆Trg

(a), β (b), γm (c), Gp (d), ωm (e) и HR (f) составляют 0.017 и 0.61, 0.015 и 0.60, 0.016 и 0.57, 0.049 и 0.46, 0.0074 и 0.62,
0.030 и 0.50 соответственно

сти и обращается в ноль при T = Tc. Значение ∆Φ

при комнатной температуре существенно снижается

в результате структурной релаксации. Аналогичная

ситуация имеет место и для всех других МС. Очевид-

но, что снижение ∆Φ с температурой отражает мо-

нотонное снижение работы по превращению стекла

в кристалл, но СОС величина ∆Φ не характеризует.

Возвращаясь к анализу роли избыточной энтро-

пии в стеклоообразовании, мы рассчитали парамет-

ры СОС по формулам (1)–(6) в зависимости от из-

быточной энтропии в состоянии переохлажденной

жидкости ∆Ssql. Соответствующие результаты для

исследованных МС показаны на рис. 3. Как видно,

несмотря на существенный разброс точек, все шесть

выбранных параметров СОС систематически растут

с ростом ∆Ssql, так что коэффициент корреляции

Пирсона колеблется в пределах 0.50 ≤ R ≤ 0.62. Наи-

больший коэффициент корреляции R = 0.62 соответ-

ствует параметру СОС ωm (рис. 3e), рассчитываемо-

му по формуле (6). С другой стороны, рис. 3 показы-

вает, что различные параметры СОС дают в целом

похожие зависимости от ∆Ssql. Отметим, что в рабо-

те [17], оценивавшей СОС по 17 различным парамет-

рам, наилучшим был назван параметр Gp (формула

(5)). Отметим также, что разброс точек на рис. 3 свя-

зан, вероятно, с тем, что, как отмечалось в работе [1],

ни один из рассматриваемых параметров не учиты-

вает СОС в полной мере.
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Подчеркнем, что целью настоящей работы яв-

ляется не определение наилучшего параметра для

оценки СОС, а выявление связи СОС с избыточ-

ной энтропией в состоянии переохлажденной жид-

кости, что и демонстрирует рис. 3. Рост СОС с уве-

личением ∆Ssql, имеющий место независимо от па-

раметра СОС, используемого для оценки этой свя-

зи, вполне однозначно свидетельствует о том, что

степень структурной неупорядоченности в интерва-

ле Tg < T < Tc, по крайней мере, в существенной

степени определяет стеклообразующую способность

переохлажденного расплава. Соответственно, вели-

чину СОС для разных МС можно оценивать по ве-

личине избыточной энтропии ∆Ssql, которая отно-

сительно просто вычисляется исходя из калоримет-

рических данных. Эти выводы являются новыми и

представляются весьма важными.

Важно проанализировать причины зависимости

СОС от избыточной энтропии. В 1952 году Франком

было предсказано, что атомные кластеры с икоса-

эдрической симметрией действуют как ингибиторы

кристаллизации, увеличивая тем самым СОС [23].

Эта идея впоследствии многократно подтверждалась

[24, 25]. С другой стороны, нами было ранее показа-

но, что избыточная энтропия МС обусловлена в ос-

новном дефектами типа межузельных гантелей, фор-

мирующимися при закалке расплава [21]. Эти дефек-

ты формируют различные кластеры, причем кластер

из семи дефектов близок по структуре к идеальному

икосаэдру [26]. Соответственно, доля атомных кон-

фигураций с ближним порядком икосаэдрического

типа будет расти с увеличением концентрации де-

фектов межузельного типа [26, 27].

Было также установлено, что критический раз-

мер отливок МС (являющийся мерой СОС) пропор-

ционален ширине первого пика структурного фак-

тора на половине его высоты [28], которая является

прямой мерой неупорядоченности стекла. При этом

ширина первого пика структурного фактора в со-

стоянии переохлажденной жидкости пропорциональ-

на концентрации дефектов межузельного типа [29].

Таким образом, чем выше концентрация дефектов

(больше доля областей с икосаэдрическим ближним

порядком) и, соответственно, больше избыточная эн-

тропия и выше структурная неупорядоченность в со-

стоянии переохлажденной жидкости, тем большей

СОС расплава можно ожидать.

Отметим также, что для интерпретации физиче-

ских свойств МС широко используется так называе-

мая энтропия смешения, определяемая как

∆Smix = −R
n∑

i=1

cilnci, (9)

где ci – молярная доля i-го элемента в сплаве и

n – число элементов, составляющих сплав [30, 31].

В частности, энтропия смешения применяется и при

анализе СОС [18]. МС, характеризуемые величина-

ми ∆Smix/R ≥ 1.5 называют высокоэнтропийными

[32] и им посвящена большая литература [33]. В си-

лу этого представляет интерес определить, влияет ли

∆Smix на стеклообразующую способность.

Значения энтропии смешения в единицах универ-

сальной газовой постоянной для исследуемых сте-

кол, включая 7 высокоэнтропийных МС, приведены

в табл. 1. На рисунке 4 показана зависимость пара-

метра ωm (формула (6)) от ∆Smix/R. Как видно,

какой-либо значимой корреляции между этими ве-

личинами нет. Аналогичный результат имеет место

и для других вышеуказанных параметров СОС. Сле-

дует также отметить, что энтропия смешения умень-

шается с ростом избыточной энтропии по отношению

к материнскому кристаллу ∆S и “высокоэнтропий-

ные” МС являются на самом деле стеклами с низкой

избыточной энтропией, независимо от температуры

Trt, Tg или Tsql, для которой рассчитывается эта ве-

личина [34]. Именно низкая избыточная энтропия по

отношению к материнскому кристаллу ∆S определя-

ет низкую атомную подвижность [35], замедленную

диффузию [36, 37] и кинетику кристаллизации [38],

а также замедленную кинетику гомогенного течения

[37] высокоэнтропийных МС.

Рис. 4. (Цветной онлайн) Зависимость параметра стек-
лообразованиия ωm от энтропии смешения ∆Smix/R,
рассчитываемых по формулам (6) и (9) соответствен-
но. Штриховая линия дает линейную аппроксимацию

Заключение. С использованием калориметриче-

ских данных рассчитана температурная зависимость

избыточной энтропии ∆S по отношению к материн-

скому кристаллу для 30 МС. Показано, что значение

этой величины ∆S = ∆Ssql, рассчитываемое для со-
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стояния переохлажденной жидкости (т.е. для интер-

вала Tg < T < Tx), не зависит от термообработки

стекла и поэтому ∆Ssql является универсальным па-

раметром, характеризующим стекло в этом состоя-

нии.

Рассчитаны шесть параметров стеклообразую-

щей способности (СОС) расплава, определяемых

формулами (1)–(6). Показано, что все шесть пара-

метров увеличиваются с ростом ∆Ssql и, таким об-

разом, СОС металлических расплавов увеличивает-

ся с ростом их структурной неупорядоченности в со-

стоянии переохлажденной жидкости. Соответствен-

но, оценку СОС расплавов различных МС можно

проводить посредством относительно простого опре-

деления ∆Ssql.

Аргументируется утверждение о том, что физи-

ческой причиной зависимости СОС от избыточной

энтропии ∆Ssql является рост концентрации дефек-

тов типа межузельных гантелей с увеличением ∆Ssql

и соответствующее увеличение доли областей с ико-

саэдрическим ближним порядком вследствие класте-

ризации дефектов.

Исследование также показало отсутствие какой-

либо зависимости СОС от энтропии смешения, час-

то используемой для характеристики физических

свойств МС.
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