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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЭНТАЛЬПИИ СМЕШЕНИЯ 
ЖИДКИХ СПЛАВОВ СИСТЕМЫ Cu–Fe–Zr 

 
Система Cu–Fe–Zr рассматривается как модельная система при исследовании факто-

ров, оказывающих влияние на склонность жидких сплавов к аморфизации [1]. Кроме того, 
данная система является одной из базовых тройных систем для нового семейства циркони-
евых объемных аморфных сплавов с высокими механическими свойствами [2]. Такие спла-
вы рассматриваются как перспективные для применения в биомедицине, поскольку 
они не содержат никель и являются безвредными для людей с аллергической реакцией 
на этот металл. Для понимания природы высокой склонности к аморфизации жидких спла-
вов системы Cu–Fe–Zr, а также для оптимизации процесса получения аморфных стекол 
необходима информация о термодинамических свойствах жидких сплавов данной системы. 
В настоящий момент, такого рода экспериментальная информация отсутствует. 

Целью настоящей работы стало калориметрическое исследование энтальпий смеше-
ния жидких сплавов системы Cu–Fe–Zr. 

Парциальные энтальпии смешения циркония в трехкомпонентных расплавах были изу-
чены, с использованием высокотемпературного изопериболического калориметра. Конструк-
ция установки, методики проведения эксперимента и обработки его результатов были описаны 
ранее в [3, 4]. При проведении экспериментов были использованы материалы следующих ма-
рок: электролитическая медь (99,99% (мас.)), железо карбонильное класса А–2 (99,95% (мас.)), 
иодидный цирконий (99,96% (мас.)) и вольфрам марки А–2 (99,96% (мас.)) в качестве калиб-
ровочного материала. Все калориметрические исследования проводились в защитной атмосфере 
спектрально–чистого аргона (99,997 об.%). Тигли, содержавшие расплав, были выполнены 
из стабилизированного диоксида циркония. Исследования были выполнены вдоль трех разрезов 
с постоянным соотношением xCu/xFe = 3, 1 и 1/3 в области составов xZr = 0–0,55 при температуре 
1873 К. Парциальная энтальпия смешения циркония ZrH  в трехкомпонентных расплавах бы-

ла рассчитана согласно методике, подробно описанной в работе [4]. При расчете ZrH  в каче-
стве стандартного состояния для меди и железа были приняты чистые жидкие металлы, 
для циркония – чистый жидкий переохлажденный до температуры опыта металл. 

На рис. 1 экспериментальные значения парциальной энтальпии смешения циркония 
вдоль соответствующих разрезов показаны символами. Концентрационная зависимость 
функции ZrH  вдоль каждого разреза была описана следующими уравнениями:  

разрез xCu/xFe = 3 

)7,1188,91()(1 Zr
2

ZrZr xxH   кДж/моль,             (1) 

разрез xCu/xFe = 1 

)0,1933,1571,94()(1 2
ZrZr

2
ZrZr xxxH   кДж/моль,           (2) 

разрез xCu/xFe = 1/3 

)0,2353,107()(1 Zr
2

ZrZr xxH   кДж/моль.               (3) 

 Значения функции ZrH , рассчитанные для соотвествующих разрезов согласно 
уравнениям (1)–(3), приведены в табл. 1 и показаны на рис. 1 сплошными линиями. В табл. 1 
значения функции приведены совместно с доверительными интервалами, равными двум 
среднеквадратичным отклонениям аппроксимирующей функции. 
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В тоже время, некоторые особенности концентрационного хода данной функции 
определяются вкладом от тройного взаимодействия компонентов трH . Результаты расчета 
данной функции согласно уравнению (4), представлены на рис. 3, б, как следует из данного 
рисунка, вклад тройного взаимодействия в интегральную энтальпию смешения является 
преимущественно положительным и небольшим по величине. Максимальное значение трH  
составило ~4,5 кДж/моль для сплава Cu0,25Fe0,20Zr0,55. Для тройных жидких сплавов с содер-
жанием циркония хZr < 0,2 функция трH  принимает небольшие отрицательные значения. 
Минимум трH  составил ~(–0,7) кДж/моль для сплава Cu0,38Fe0,55Zr0,07. Сопоставление зна-
чений функций ΔН и трH  позволяет заметить, что в широкой концентрационной области 
вклад тройного взаимодействия невелик по сравнению с вкладами, вносимыми парными вза-
имодействиями Cu–Zr и Fe–Zr, вместе тем его учет необходим для точного описания концен-
трационной зависимости интегральной энтальпии смешения. Как показывают калориметри-
ческие исследования, выполненные для систем Cu–Ni–Zr [9], Cu–Ni–Ti [4] и Cu–Ti–Zr [10], 
отсутствие заметного положительного тройного вклада в интегральную энтальпию смешения 
можно рассматривать как общее свойство жидких сплавов аморфоообразующих систем.  
 

ВЫВОДЫ 
Парциальная энтальпия смешения циркония в жидких сплавах системы Cu–Fe–Zr ис-

следована калориметрическим методом при 1873 К в интервале составов xZr = 0–0,55. Функ-
ция ZrH  является отрицательной для разрезов xCu/xFe = 3 и 1, и знакопеременной для разре-
за xCu/xFe = 1/3. Интегральная энтальпия смешения компонентов в исследованной области со-
ставов демонстрирует значительные отрицательные отклонения от идеальности. 

Интегральная энтальпия смешения расплавов системы Cu–Fe–Zr рассчитана во всей 
концентрационной области при 1873 К с использованием уравнения Муджиану–Редлиха–
Кистера.  

Знак и диапазон значений энтальпий смешения тройной системы определяется пар-
ными взаимодействиями компонентов граничных бинарных систем. Вклад тройного взаимо-
действия компонентов в энтальпию смешения является преимущественно положительным 
и небольшим по сравнению с вкладами от парных взаимодействий в системах Cu–Zr и Fe–Zr. 
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