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CТРУКТУРНО-ЧУТЛИВI
ВЛАСТИВОСТI БIНАРНИХ ПIДСИСТЕМ
НА ОСНОВI Cu ВИСОКОЕНТРОПIЙНОГО
СПЛАВУ Bi–Cu–Ga–Sn–PbУДК 532, 536, 537

Дослiджено температурнi залежностi в’язкостi, електропровiдностi та термоЕРС
бiнарних розплавiв еквiатомних концентрацiй Cu50Bi50, Cu50Ga50, Cu50Pb50, Cu50Sn50,
якi є компонентами високоентропiйного сплаву Bi–Cu–Ga–Sn–Pb. На основi отриманих
результатiв розраховано енергiю активацiї в’язкої течiї i конфiгурацiйну ентропiю змi-
шування. Отриманi вiд’ємнi значення ентропiї змiшування свiдчать про структурне
впорядкування в системi.
К люч о в i с л о в а: високоентропiйнi сплави, в’язкiсть, електропровiднiсть, термоЕРС.

1. Вступ

Високоентропiйнi сплави, якi мiстять п’ять i бiль-
ше металевих елементiв в еквiатомному чи близь-
кому до нього спiввiдношеннi, iнтенсивно дослi-
джуються протягом останнiх рокiв. Iнформацiя
з фiзичного металознавства та фазових дiаграм
дозволяє припустити, що такi багатокомпонентнi
сплави можуть утворювати десятки фаз та iн-
терметалевих сполук, що призводить до складних
i крихких мiкроструктур, якi важко пiддаються
аналiзу та iнженерiї, i тому мають обмежений пра-
ктичний спектр використання. Однак на вiдмi-
ну вiд цих очiкувань, експериментальнi резуль-
тати показують, що вища ентропiя змiшування
цих сплавiв порiвняно з традицiйними сплавами
(𝑆mix > 12 Дж ·моль−1 ·K−1) сприяє утворенню
твердих фаз з простими структурами i, таким
чином протидiє уворенню iнтерметалевих сполук
[1–3]. Такi властивостi мають першорядне значе-
ння для розробки та застосування цих сплавiв.
Для них характернi висока мiцнiсть, твердiсть,
зносостiйкiсть, виняткова високотемпературна мi-
цнiсть, структурна стiйкiсть, стiйкiсть до корозiї
та окислення [4–6].

Завдяки цим властивостям високоентропiйнi
сплави можуть використовуватися як покриття iн-
струментiв, пресформи, як дифузiйнi бар’єри i ма-

c○ М.В. ДУФАНЕЦЬ, В.М. СКЛЯРЧУК,
Ю.O. ПЛЕВАЧУК, 2020

гнiтном’якi плiвки. Такi перспективнi властивостi
високоентропiйних сплавiв пов’язанi з повiльною
дифузiєю атомiв у багатокомпонентнiй елементнiй
матрицi, сильним спотворенням ґратки, яке вини-
кає внаслiдок рiзницi атомних радiусiв складових
елементiв сплаву, та взаємодiєю мiж елементами у
фазах на основi твердих розчинiв.

Проте, у згаданих роботах багатокомпонентнi
високоентропiйнi еквiатомнi або близькi до еквi-
атомних сплави вивченi недостатньо. Проводили,
в основному, дослiдження фазового складу, мi-
кроструктурних i морфологiчних особливостей де-
яких рiзних за хiмiчним складом литих високо-
ентропiйних сплавiв. Для цього використовували
насамперед методи скануючої електронної мiкро-
скопiї, рентгеноструктурного аналiзу, рентгенiв-
ської спектроскопiї, а також вимiрювання деяких
фiзико-механiчних властивостей. Суттєво стримує
розвиток фундаментальних уявлень про високоен-
тропiйнi сплави, а також не дає можливостi зна-
йти новi сфери практичного застосування вiдсу-
тнiсть єдиної думки про природу явищ та фiзи-
чних процесiв у цих сплавах, їхню структуру в рiд-
кому станi та її трансформацiю при охолодженнi,
а також механiзми та послiдовностi структурно-
фазових перетворень пiд час кристалiзацiї. Саме
в рiдкому станi вiдбуваються процеси формуван-
ня атомарних розчинiв i тому саме у цьому по-
чатковому випадку зародження структури най-
легше впливати на неї i змiнювати у потрiбно-
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му напрямi. Дослiдження таких багатокомпонен-
тних систем є надзвичайно складними, тому iн-
формацiя про властивостi їхнiх пiдсистем з мен-
шою кiлькiстю компонентiв, що можуть розгля-
датися як модельнi системи, є необхiдною як для
подальшого дослiдження характеристик сплавiв,
так i для їхнього промислового виготовлення. У
пропонованiй працi дослiджено залежностi в’яз-
костi, електропровiдностi та термоЕРС вiд тем-
ператури бiнарних розплавiв Cu50Bi50, Cu50Ga50,
Cu50Pb50, Cu50Sn50 еквiатомних концентрацiй, якi
є модельними пiдсистемами високоентропiйного
п’ятикомпонентного сплаву Bi–Cu–Ga–Sn–Pb. На
основi отриманих результатiв розраховано енергiю
активацiї в’язкої течiї i конфiгурацiйну ентропiю
змiшування.

2. Експериментальна частина

Експериментальне вивчення температурної зале-
жностi в’язкостi 𝜂(T) проведено за допомогою вi-
скозиметра методом згасаючих крутильних коли-
вань цилiндра, заповненого рiдиною [7]. Дослiджу-
ваним розплавом заповнювали графiтовий тигель
з внутрiшнiм дiаметром 14 мм i висотою 30 мм,
розмiщений у стальному цилiндрi. Для запобiган-
ня можливому випаровуванню зразка тигель гер-
метично закривали кришкою i помiщали в каме-
ру з надлишковим тиском аргону. Перiод i лога-
рифмiчний декремент затухання коливань визна-
чались за допомогою оптичної системи. Вимiрю-
вання в’язкостi проведено в режимi охолодження.
В’язкiсть розраховувалася за модифiкованим рiв-
нянням Роско для зразкiв цилiндричної форми з
вiдкритою поверхнею [8]. Вимiрювання проводили
в атмосферi 90% Ar + 10% H2. У камерi пiдтри-
мували гомоґенне температурне поле в дiапазонi
до 1400 К. Температуру вимiрювали за допомогою
WRe-5/20 термопари, розташованої пiд контейне-
ром. Похибка вимiрювань в’язкостi не перевищу-
вала 5%.

Вимiрювання електропровiдностi та термоЕРС
проводили пiд тиском аргону (до 10 МПа) кон-
тактним методом за 4-х точковою схемою. Вико-
ристовували вимiрювальнi комiрки з пресовано-
го нiтриду бору у формi вертикальних контейне-
рiв висотою 60 мм та дiаметром 3 мм. Констру-
кцiя комiрки дає можливiсть одночасного вимiру
електроопору та термоЕРС. Високотемпературний

Рис. 1. Температурна залежнiсть в’язкостi розплавiв
Cu50Bi50, Cu50Ga50, Cu50Pb50, Cu50Sn50

нагрiвач з трьома незалежно регульованими на-
грiвними елементами дозволяв пiдтримувати рiв-
номiрне температурне поле в межах 0,2–0,3 К у ро-
бочому iнтервалi температур при вимiрах електро-
опору, або створювати рiзницю температур до 15–
20 K вздовж комiрки при вимiрах термоЕРС. На-
важенi з точнiстю до 10−4 г компоненти синтезува-
ли у вiдкачаних i запаяних кварцевих ампулах при
залишковому тиску 10–15 Па, а потiм заплавляли
безпосередньо у комiрку. Вимiрювання темпера-
тури проводили за допомогою вольфрам-ренiєвих
термопар WRe5/20. Спай термопари розташовано
в об’ємi графiту з метою її захисту вiд агресив-
ного середовища розплаву. Однотипнi електроди
термопари використовували як потенцiальнi зонди
у випадку вимiрювання електропровiдностi. Екс-
периментальна установка i процедура вимiрювань
описанi в [9]. Похибка визначення електропровiд-
ностi, 𝜎(𝑇 ), не перевищувала 2%, а термоЕРС,
𝑆(𝑇 ), – 5%.

3. Результати експерименту
та їх обговорення

На рис. 1 наведено температурнi залежностi ди-
намiчної в’язкостi бiнарних розплавiв Cu50Bi50,
Cu50Ga50, Cu50Pb50, Cu50Sn50. У процесi охоло-
дження в’язкiсть зростає за законом Арренiуса:

𝜂0 = 𝜂0exp

(︂
𝐸

𝑅𝑇

)︂
, (1)
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Рис. 2. Температурна залежнiсть електропровiдностi роз-
плавiв Cu50Bi50, Cu50Ga50, Cu50Pb50, Cu50Sn50

Рис. 3. Температурна залежнiсть термоЕРС розплавiв
Cu50Bi50, Cu50Ga50, Cu50Pb50, Cu50Sn50

Параметри апроксимацiї рiвнянь (1), (2)

Хiмiчний склад 𝜂0, мПа · с 𝐸, кДж/моль Δ𝑆, кДж/К

Cu50Bi50 0,208 18,5 −21,5
Cu50Ga50 0,488 18,4 −23
Cu50Ga50 0,029 45,8 −18
Cu50Sn50 0,411 13,0 −17

де 𝜂0 – в’язкiсть iдеальної рiдини, що є констан-
тою або слабо залежною вiд температури вели-
чиною, 𝐸 – енергiя активацiї в’язкої течiї, 𝑅 –
газова стала. Зазначимо, що отриманi результа-

ти узгоджуються з даними, отриманими автора-
ми працi [10], однак кривi в’язкостi 𝜂(𝑇 ) є глад-
кими i в усьому дiапазонi температур аномалiй не
виявляють.

Розрахованi енергiї активацiї в’язкої те-
чiї становлять: 18,5 кДж/моль для Cu50Bi50,
18,4 кДж/моль для Cu50Ga50, 45,8 кДж/моль для
Cu50Pb50 i 13,0 кДж/моль для Cu50Sn50. Най-
бiльше значення динамiчної в’язкостi виявлено в
розплавi Cu50Ga50 – 5 мПа · с в дiлянцi кристалi-
зацiї, i яка зменшується до 2,5 мПа · с за 1400 К.
З експериментальних результатiв визначено пере-
декспоненцiйний множник 𝜂0 (див. таблицю),
який дозволив у подальшому розрахувати конфi-
гурацiйну ентропiю змiшування розплаву Δ𝑆 з
формули [10]:

𝜂0 =
~𝑁A

𝜇
exp

(︂
−Δ𝑆

𝑅

)︂
, (2)

де ~ – стала Планка, 𝑁A – число Авогадро, 𝜇 –
молярна маса.

Отриманi вiд’ємнi значення ентропiї змiшува-
ння свiдчать про структурне впорядкування у
розплавi.

Результати експериментальних дослiджень тем-
пературних залежностей електропровiдностi i тер-
моЕРС наведено на рис. 2 i 3, вiдповiдно. Отри-
манi результати для системи Cu–Pb добре узго-
джуються з даними працi [11]. Абсолютнi зна-
чення електропровiдностi розплавiв Cu50Ga50 i
Cu50Sn50 є в межах 19000–16000 Ом−1 · см−1, а
сплавiв Cu50Bi50, Cu50Pb50 – в дiапазонi 11000–
8000 Ом−1 · см−1. Така суттєва рiзниця в абсолю-
тних значеннях зумовлена, очевидно, впливом на-
пiвметалевої складової (Pb, Bi). Електропровiд-
нiсть сплавiв Cu50Bi50, Cu50Pb50, Cu50Sn50 лiнiйно
зменшується в процесi нагрiвання в усьому дослi-
дженому температурному iнтервалi. Виняток ста-
новить сплав Cu50Ga50, електропровiднiсть яко-
го з пiдвищенням температури зростає, досягаю-
чи максимуму в околi 1100 К, а потiм монотонно
спадає. ТермоЕРС сплаву Cu50Pb50 є вiд’ємною i
зменшується за абсолютними значеннями з пiдви-
щенням температури вiд – 1,1 до 0,4 мкВ/К. Тер-
моЕРС сплавiв Cu50Bi50, Cu50Ga50, Cu50Sn50 є до-
датною в усьому дiапазонi температур i зменшує-
ться з пiдвищенням температури в межах вiд 4,8
до 3,0 мкВ/К.
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Вiдомо, що розв’язок кiнетичного рiвняння
Больцмана для електронiв в металi встановлює
зв’язок мiж термоЕРС i електропровiднiстю:

𝑆 =
𝜋2𝑘2𝑇

3𝑒

(︂
𝜕 ln𝜎(𝐸)

𝜕𝐸

)︂
𝐸=𝐸F

. (3)

Вираз в дужках означає, що необхiдно знайти
залежнiсть електропровiдностi вiд енергiї, а потiм
похiдну по енергiї за реальної енергiї Фермi 𝐸F. З
формули (2) випливає, що термоЕРС має власний
знак. Дiйсно, можна записати:

𝜕 ln𝜎(𝐸)

𝜕𝐸
=

𝜕 ln𝜆

𝜕𝐸
+

𝜕 ln𝑆F

𝜕𝐸
. (4)

Тобто залежнiсть термоЕРС вiд енергiї визнача-
ється як довжиною вiльного пробiгу електронiв 𝜆,
так i площею поверхнi Фермi 𝑆F. Причому, якщо
перший доданок завжди додатний, то другий мо-
же бути i вiд’ємним, залежно вiд форми поверх-
нi Фермi, що й спостерiгається на прикладi спла-
ву Cu50Pb50 (для всiх iнших дослiджених сплавiв
термоЕРС є додатною).

Особливий iнтерес викликають сплави, якi мi-
стять моновалентнi метали (мiдь) i полiвалентнi
метали (олово, свинець, галiй тощо). У загально-
му випадку електропровiднiсть описується теорiєю
Фабера–Займана, згiдно з якою

𝜎 = 𝐶(𝑘F)

2𝑘F∫︁
0

|𝑉 (𝑘)2|𝑆(𝑘)(𝑘)3𝑑𝑘, (5)

де 𝑉 (𝑘) – форм-фактор псевдопотенцiалу, 𝑆(𝑘) –
структурний фактор. У таких сплавах пiд час по-
ступового, починаючи з малих значень, зростання
концентрацiї полiвалентного металу зростає хви-
льове число Фермi. Одночасно зростає величина
структурного фактора 𝑆(𝑘) за k=2𝑘F. Зi зростан-
ням температури висота першого максимуму стру-
ктурного фактора зменшується. За умови k=2𝑘F
зменшення величини структурного фактора при-
водить до зростання електропровiдностi. Це при-
водить до аномальної поведiнки температурної за-
лежностi електропровiдностi, що ми спостерiгаємо
на прикладi сплаву Cu50Ga50. Описаний ефект мо-
жливий i в iнших дослiджених сплавах, але в iн-
шому концентрацiйному iнтервалi.

4. Висновки

Отримана iнформацiя про поведiнку залежно-
стей структурно-чутливих властивостей – в’язко-
стi, електропровiдностi та термоЕРС – вiд тем-
ператури бiнарних розплавiв еквiатомних концен-
трацiй Cu50Bi50, Cu50Ga50, Cu50Pb50, Cu50Sn50, якi
є складовими багатокомпонентного сплаву Bi–Cu–
Ga–Sn–Pb, зокрема вiд’ємнi значення ентропiї змi-
шування, якi свiдчать про структурне впорядку-
вання в системi, є важливою для дослiдження ха-
рактеристик високоентропiйних сплавiв на осно-
вi цих металiв, а також для їхнього промислового
виготовлення.

Робота виконана за пiдтримки Мiнiстерст-
ва освiти i науки України в рамках НДР
№0119U002204.
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M.Dufanets, V. Sklyarchuk, Yu. Plevachuk
STRUCTURE-SENSITIVE
PROPERTIES OF CU-BASED BINARY SUBSYSTEMS
OF HIGH-ENTROPY Bi–Cu–Ga–Sn–Pb ALLOY
S u m m a r y
The temperature dependences of the viscosity, electrical con-

ductivity, and thermal emf of the binary melts Cu50Bi50,

Cu50Ga50, Cu50Pb50, and Cu50Sn50 with equiatomic concen-

trations, which are components of the high-entropy Bi–Cu–Ga–

Sn–Pb alloy, have been studied. Based on the obtained results,

the activation energy of the viscous flow and the configura-

tional entropy of mixing are calculated. The obtained negative

values of the mixing entropy testify to a structural ordering in

the system.
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