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мый в настоящей работе метод измерения электри-
ческого сопротивления очень чувствителен к 
структурному состоянию материала и поэтому 
может быть использован для изучения эволюции 
исследуемого МС в процессе нагрева выше темпе-
ратуры кристаллизации.

Целью данной работы было экспериментальное 
исследование температурной зависимости электро-
сопротивления массивного МС Zr46Cu46Al8 (ат. %) 
в процессе изохронного нагрева выше температуры 
кристаллизации.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исходный сплав подвергался закалке в медную 

изложницу,  имеющую полость размером 
5 × 2 × 60 мм3. Скорость закалки, измеренная путем 
высокоскоростной оцифровки сигнала термопары, 
помещенной в центр этой закалочной полости, со-
ставляла ≈ 200 K/с вблизи температуры стеклова-
ния Tg. Полученные отливки указанного размера 
разрезались далее алмазным диском и механически 
шлифовались до толщины 70—80 мкм. Требуемая 
ширина (0.3—0.5 мм) образцов для измерений 
электросопротивления обеспечивалась примене-
нием специальных гильотинных пресс-ножниц. 
Активная длина образцов при измерениях состав-
ляла 20—25 мм, так что абсолютное значение 
электросопротивления лежало в пределах 2—5 Ом. 
Измерения электросопротивления проводились в 
вакууме с остаточным давлением ≈ 10–3 Па на по-

ВВЕДЕНИЕ
Первые составы так называемых массивных 

(объемных, bulk) металлических стекол (МС), 
критические скорости закалки которых составляют 
102—0.1 К/с, были разработаны полтора десятка 
лет назад. Дальнейшее развитие представлений о 
стеклообразующей способности металлических 
сплавов наряду с разработкой новых методов 
очистки их расплавов позволили перевести мини-
мальный размер получаемых полностью аморфных 
образцов в сантиметровую область [1—3], открыв, 
таким образом, новые перспективы практического 
применения уникального комплекса высоких 
физико-механических свойств МС. В настоящий 
момент наиболее широкое распространение по-
лучили массивные МС, изготавливаемые из спла-
вов на основе Zr, в связи с относительно низкой 
стоимостью компонентов и высокой стеклообра-
зующей способностью расплава. Исследуемые в 
данной работе МС типа ZrCuAl характеризуются 
выдающимися механическими свойствами и кор-
розийной устойчивостью, вследствие чего являют-
ся одними из главных претендентов в качестве 
перспективных некристаллических инженерных 
материалов [4].

Однако основные вопросы, касающиеся струк-
туры МС, ее эволюции в результате термообработ-
ки и, соответственно, свойств на данный момент 
остаются практически нерешенными. Используе-
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стоянном токе мультиметром Keithley Integra 2700 
стандартным четырехзондовым методом с относи-
тельной точностью ≈ 10–4 в режиме компенсации 
паразитных термоэдс. Калориметрические темпе-
ратуры стеклования Tg и начала кристаллизации Tс 
определялись методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК Mettler-Toledo DSC1). 
Структурные исследования исходных и отожжен-
ных образцов проводились с помощью рентгенов-
ского дифрактометра THERMO ARL ‘XTRA с ис-
пользованием Cu-Ka излучения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлена рентгеновская дифрак-

тограмма свежезакаленного массивного МС 
Zr46Cu46Al8. Два размытых гало интенсивности 
идентифицируют полную аморфность исходных 
образцов. Температуры стеклования Tg и начала 
кристаллизации Tс исследуемого МС Zr46Cu46Al8, 
определенные посредством термограммы ДСК, 
представленной на рис. 2, составляют, соответ-
ственно, 700 и 755 K.

Общий характер изменения электросопротивле-
ния R(T )/R0 (R0 — исходное электросопротивление 
при 293 К, R(T ) — текущее электросопротивление) 
исходного образца МС Zr46Cu46Al8 при линейном 
нагреве выше температуры кристаллизации со ско-
ростью 5 К/мин и последующем охлаждении про-
иллюстрирован рис. 3. Известно [5—7], что струк-
тура аморфных материалов обладает только ближ-
ним порядком, следовательно, удельное электро-
сопротивление МС велико по сравнению с соот-
ветствующим кристаллом, а температурный коэф-
фициент R(T ) в зависимости от химического со-
става стекла может иметь как положительные, так 

и отрицательные значения [8], что лишь весьма 
предположительно интерпретируется в рамках мо-
дели Займана как результат изменения значения 
структурного фактора [9]. Из рис. 3 следует, что на-
грев исходного МС выше температуры кристалли-
зации вызывает более чем двукратное падение ве-
личины электросопротивления. В пределах аморф-
ного состояния зависимость R(T ) МС Zr46Cu46Al8 ха-
рактеризуется малым отрицательным температур-
ным коэффициентом. В состоянии переохлажденной 
жидкости (выше температуры стеклования) наблю-
дается более интенсивное снижение R(T ), а при 
нагреве выше калориметрической температуры на-

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма массивного ме-
таллического стекла Zr46Cu46Al8

Рис. 2. Термограмма ДСК массивного металлического 
стекла Zr46Cu46Al8

Рис. 3. Относительное изменение электросопротивления  
R / R0 массивного металлического стекла Zr46Cu46Al8 в 
процессе изохронного нагрева (5К/мин) до 873 К и по-
следующего охлаждения. Стрелками показаны калори-
метрические температуры стеклования и начала кри-
сталлизации
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чала кристаллизации Тс скорость падения R(T ) становится еще больше. Интенсивное падение R(T ) 
при нагреве выше Тс отражает многостадийные 
кристаллизационные процессы, растянутые по тем-
пературной шкале более чем на 100 К. Последующее 
охлаждение нагретого выше Тс образца исследуемо-
го МС демонстрирует положительный знак темпе-
ратурного коэффициента зависимости R(T ), что 
соответствует кристаллическому состоянию.

На рис. 4 представлены рентгеновские дифрак-
тограммы образцов массивного МС Zr46Cu46Al8, 
предварительно отожженных до температур 873 и 
973 К при идентичных измерению электросопро-
тивления условиях. Нагрев МС до температуры 
873 К (рис. 4а) приводит к полной кристаллизации 
аморфного образца с формированием трех фаз 
AlCu2Zr, CuZr3 и CuZr2. При повышении темпера-
туры отжига на 100 К (973 К) наблюдается уже 
четыре кристаллические фазы AlCu2Zr, CuZr3, 
CuZr2 и CuZr, что подтверждает протекание на-
блюдаемых на зависимости R(T) кристаллизацион-
ных процессов при температурах, существенно 
превышающих Тс.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование температурной зависимости 

электрического сопротивления МС Zr46Cu46Al8 
выявило, что аморфное состояние характеризуется 
малым отрицательным температурным коэффици-
ентом, тогда как кристаллизация меняет его знак 
на положительный. Электросопротивление очень 
чувствительно к эволюции структуры в процессе 
термообработки: нагрев до состояния переохлаж-
денной жидкости проявляется как начало интен-
сивного снижения электросопротивления, а даль-
нейшее увеличение скорости падения R(T) возни-
кает после нагрева выше температуры начала 
кристаллизации и продолжается до температур, 
существенно превышающих Тс. Рентгеноструктур-
ные исследования подтверждают наличие кристал-
лизационных процессов при отжиге при темпера-
турах, существенно превышающих калориметри-
ческую температуру начала кристаллизации.

Работа выполнена при поддержке фонда 
РФФИ, грант №10-02-00502-a.

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма массивного металлического стекла Zr46Cu46Al8, отожженного до температур: 
а — 873 К, b — 973 К. Различными символами обозначены отражения от указанных кристаллических фаз
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