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Розглянуто процеси фазових перетворень в аморфних сплавах систем Fe–Zr та Ni–Zr. За-
пропоновано новий апроксимацiйний вираз для опису концентрацiйної залежностi вiдносної
вiльної енерґiї Ґiббса для початкової аморфної фази, який ураховує залежнiсть ентропiї вiд
змiни об’єму. Побудовано концентрацiйнi залежностi вiльної енерґiї Ґiббса для початкової
аморфної фази, для аморфних фаз, що з’являються в процесi фазового розшарування та
кристалiчних фаз, якi видiляються при подальшому фазоутвореннi. Побудованi концентра-
цiйнi залежностi вiдносних iнтеґральних вiльних енерґiй Ґiббса початкової аморфної фази
мають специфiчний S-подiбний вигляд, що вiддзеркалює тенденцiю дослiджуваних сплавiв
до розшарування. Розраховано об’ємнi частки нової фази для сплавiв Fe90Zr10 та Ni64Zr36 в
межах модифiкованої теорiї гомогенного зародкоутворення для бiнарних сплавiв. Показано,
що запропонованi рiвняння якiсно правильно описують процес фазового розшарування й по-
дальшого зростання в них кристалiчних фаз, тобто спостерiгається узгодження результатiв
теоретичних розрахункiв з експериментом.
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ВСТУП

Дослiдженню процесiв фазового розшарування в
межах метастабiльного аморфного стану останнiм ча-
сом придiляють усе бiльшу увагу [1–4]. Подiбнi дослi-
дження дають змогу глибше зрозумiти природу амор-
фного стану, а також оцiнити, як процеси фазово-
го розшарування впливають на фiзичнi властивостi
аморфних сплавiв. Для бiльшостi сплавiв iснує дiлян-
ка концентрацiй, у якiй вiльна енерґiя сумiшi двох
аморфних фаз менша, нiж для однiєї аморфної фа-
зи. У цiй дiлянцi концентрацiй для деяких аморфних
металевих сплавiв спостерiгаємо фазове розшаруван-
ня, що вiдбувається за типом спiнодального розпаду
без зародження кристалiв. У бiнарних (багатокомпо-
нентних) системах iснує область нестiйких однорiд-
них станiв. Це можуть бути рiдкi або твердi розчини,
якi розшаровуються. Порушення стiйкостi вiдбуває-
ться стосовно до локальних вiдхилень вiд рiвноваж-
ної концентрацiї. При цьому випадково виникають не-
однорiдностi складу, i вони не зникають, а пiдсилю-
ються реакцiєю системи. У бiнарному сплавi за пев-
них умов можуть утворюватися нестабiльнi фази, що
згодом розпадаються на двi чи кiлька спiвiснуючих
фаз рiзного складу. Термодинамiчною умовою розша-
рування вважають S-подiбну (типу мiнi-максимуму)
форму концентрацiйної залежностi вiдносної вiльної
енерґiї Ґiббса ∆G(C, T ) = ∆H(C, T ) − T∆S(C, T ).
Майже в усiх аморфних сплавах вiдносна iнтеґраль-
на ентальпiя ∆H(C, T ) має велике вiд’ємне значення
та слабо змiнюється залежно вiд температури. Про-
те величина вiдносної iнтеґральної ентропiї ∆S(C, T )
може мати також велике вiд’ємне значення за раху-

нок залежностi ∆S(C, T ) не тiльки вiд концентра-

цiї, але й вiд змiни об’єму
∆V

V0
(C, T ) при утвореннi

сплаву [5]. Конкурентна поведiнка величин ∆H(C, T )
та ∆S(C, T ) i приводить до того, що концентрацiйна
залежнiсть ∆G(C, T ) набирає S-подiбної форми, що
вказує на розшарування.

У цiй статтi в межах теорiї гомогенного зародко-
утворення [1] з урахуванням залежностей ∆H(C, T )

та ∆S(C, T ) вiд змiни об’єму
∆V

V0
(C, T ) при утвореннi

сплаву запропоновано рiвняння для кiлькiсного опису
фазового розшарування в бiнарних аморфних спла-
вах та зроблено розрахунки для сплавiв систем Fe–Zr
та Ni–Zr.

I. РIВНЯННЯ ДЛЯ ОПИСУ ВIДНОСНОЇ
IНТЕЯҐРАЛЬНОЇ ВIЛЬНОЇ ЕНЕРҐIЇ ҐIББСА

АМОРФНОЇ ФАЗИ

Вiдносна iнтеґральна вiльна енерґiя Ґiббса за озна-
ченням дорiвнює:

∆G(C2, T ) = ∆H(C2, T ) − T∆S(C2, T ), (1)

де C2 — концентрацiя другого компонента у сплавi.
До рiвняння (1) для бiнарної системи необхiдно зро-

бити поправку на стандартний стан

∆G0(C, T ) =
∆H1

0 (T 1
0 − T )

T 1
0

(1 − C2) (2)

+
∆H2

0 (T 2
0 − T )

T 2
0

(C2),
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де ∆H1
0 , ∆H2

0 , T 1
0 , T 2

0 — теплоти й температури плав-
лення 1-го та 2-го компонентiв сплаву вiдповiдно.

Вiдносну iнтеґральну ентальпiю ∆H(C2, T ) пропо-
нуємо описувати такою функцiєю концентрацiї:

∆H(C2, T ) = f∆H(C2) =
α∆H(1 − C2)C2

1 + β∆HC2
(3)

α∆H = β∆H

α2

∆H
, β∆H = 1−2α∆H

α2

∆H
,

де α∆H — положення максимуму величини
∆H(C2, T ), β∆H — абсолютне значення цiєї величини
в точцi максимуму.

Вираз для вiдносної iнтеґральної ентропiї з ураху-
ванням вiдносної змiни об’єму при утвореннi сплаву
має вигляд [6]

∆S(C2, T ) = −R((1− C2) ln(1 − C2) + C2 ln C2) (4)

+ R(1 + y(η))
∆V

V0
,

y(η) = 2η(2−η)
(1−η)2 ,

де η — густина пакування, пов’язана з дiаметром
твердих сфер σ спiввiдношенням η = πσ

6V N .
Вiдносну змiну об’єму при утвореннi сплаву

∆V
V0

(C2, T ) пропонуємо описувати функцiєю концен-
трацiї f∆V/V0

:

∆V

V0
(C2, T ) = f∆V/V0

=
α∆V/V0

(1 − C2)C2

1 + β∆V/V0
C2

, (5)

α∆V/V0
=

β∆V/V0

α2

∆V/V0

, β∆V/V0
=

1−2α∆V/V0

α2

∆V/V0

,

де α∆V/V0
— положення максимуму величини

∆V
V0

(C, T ), β∆V/V0
— абсолютне значення цiєї величин

у точцi максимуму.
Отже, остаточно для вiдносної iнтеґральної вiльної

енерґiї Ґiббса аморфної фази маємо вираз

∆Gα(C2, T ) = f∆H + RT

[

C2 ln C2 + (1 − C2) ln(1 − C2) − 10.7

(

0.5 +
3.5 · 105

T 2

)

f∆V/V0

]

(6)

+
∆H1

0 (T 1
0 − T )

T 1
0

(1 − C2) +
∆H2

0 (T 2
0 − T )

T 2
0

C2.

Функцiї f∆H та f∆V/V0
дають змогу врахувати екс-

периментальнi залежностi ∆H(C, T ) i ∆V
V0

для рiзних
температур i концентрацiй. Вiдповiднi величини α∆H ,
β∆H , α∆V/V0

i β∆V/V0
визначаємо з експерименталь-

них та розрахункових даних.

II. АНАЛIЗ ФАЗОВИХ ПЕРЕТВОРЕНЬ
В АМОРФНИХ БIНАРНИХ СПЛАВАХ

СИСТЕМ Fe–Zr ТА Ni–Zr

Розгляньмо бiнарнi системи Fe–Zr та Ni–Zr. Вони
мають дiаграми стану евтектичного типу. Для них
експериментально встановлено (за допомогою елек-
тронномiкроскопiчних та рентґенографiчних дослi-
джень [3, 4]), що при низькотемпературних вiдпалах
аморфних сплавiв цих систем процесовi кристалiза-
цiї передує фазове розшарування в межах аморфного
стану.

Так, у працi [3] встановлено закономiрностi фа-
зових перетворень для сплаву евтектичного складу
Fe90Zr10. Там же показано, що при довготривалих
iзотермiчних вiдпалах в аморфному сплавi вiдбува-
ється фазове розшарування на дiлянцi з рiзним ти-
пом ближнього порядку та складом, про що свiдчить
утворення та розвиток плеча на першому максимумi
структурного фактора (аморфнiсть сплаву при цьо-
му контролювали за допомогою електронної мiкро-

скопiї).

У працi [4] вказано, що у сплавах системи Ni–Zr
вiдбувається розшарування аморфної матрицi на двi
фази, якi проявляються на фотографiях електрон-
номiкроскопiчних дослiджень у виглядi лабiринтової
структури, тобто заплутаного чергування свiтлих i
темних смуг, що вiдрiзняються концентрацiями дру-
гого компонента. Цей факт пiдтверджує й утворення
додаткового дифузiйного максимуму приблизно удвi-
чi меншої iнтенсивностi на картинах електронної диф-
ракцiї у сплавах цiєї системи.

Для цих сплавiв є достатньо лiтературних експери-
ментальних даних, що дає змогу провести теоретичнi
розрахунки процесiв фазоутворення. Параметри роз-
рахунку вiдносної iнтеґральної вiльної енерґiї Ґiббса
початкової аморфної фази (6) для систем Fe–Zr та
Ni–Zr отриманi на основi докладного аналiзу лiтера-
турних даних [4–8], представлених у таблицi 1.

На основi аналiзу дiаграми стану системи Fe–Zr [7]
та експериментальної роботи [3], у якiй представле-
но результати експериментiв по низькотемператур-
ним вiдпалам сплавiв даної системи, встановлено, що
при нагрiваннi вiдбувається розшарування в межах
аморфного стану: спочатку видiляються 2 аморфнi
фази з концентрацiєю цирконiю 5% i 20% вiдповiдно
(позначимо їх β i δ), потiм на фонi цих фаз утворюю-
ться 2 кристалiчнi фази: Fe98Zr2 i Fe75Zr25 (позначимо
їх γ i ε).
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Система Fe–Zr

α∆H = 0.35 β∆H = −28.8 · 103 α∆V/V0
= 0.15 β∆V/V0

= −0.3

a∆H = β∆H

α2

∆H
b∆H = 1−2α∆H

α2

∆H
a∆V/V0

=
β∆V/V0

α2

∆V/V0

b∆V/V0
=

1−2α∆V/V0

α2

∆V/V0

= −235.1 · 103 = 2.448 = −13.33 = 31.11

Система Ni–Zr

α∆H = 0.36 β∆H = −50 · 103 α∆V/V0
= 0.8 β∆V/V0

= −0.2

a∆H = β∆H

α2

∆H
b∆H = 1−2α∆H

α2

∆H
a∆V/V0

=
β∆V/V0

α2

∆V/V0

b∆V/V0
=

1−2α∆V/V0

α2

∆V/V0

= −385.8 · 103 = 2.16 = −0.31 = −0.94

Таблиця 1. Параметри розрахунку вiдносної iнтеґральної вiльної енерґiї Ґiббса початкової аморфної фази для систем
Fe–Zr та Ni–Zr

Фаза ∆G
β,γ,δ,ε
0 (CB , T ), Дж/моль Aβ,γ,δ,ε Cβ,γ,δ,ε

m

β (аморфна) ∆G
β
0 (T ) = −27 · 103 + 103RT 2 Aβ = −

∆G
β
0
(T )

0.052 Cβ
m = 0, 05

γ(Fe98Zr2) ∆G
γ
0 (T ) = −30 · 103

− 1, 8RT Aγ = −

∆G
γ
0
(T )

0.022 Cγ
m = 0.02

(кристалiчна)

δ(аморфна) ∆Gδ
0(T ) = −40 · 103 + 6 · 10−4RT 2 Aδ = −

∆Gδ
0
(T )

0.012 Cδ
m = 0, 2

ε(Fe75Zr25) ∆Gε
0(T ) = −44 · 103

− 2, 8RT Aε = −

∆Gε
0
(T )

0.022 Cε
m = 0.25

(кристалiчна)

Таблиця 2. Параметри розрахунку вiдносної iнтеґральної вiльної енерґiї Ґiббса аморфних та кристалiчних фаз, що
спостерiгаються в процесi фазоутворення у сплавах системи Fe–Zr.

Фаза ∆G
β,γ,δ,ε
0 (CB, T ), Дж/моль Aβ,γ,δ,ε Cβ,γ,δ,ε

m

β(аморфна) ∆G
β
0 (T ) = −2 · 104 + 0, 37RT Aβ = −

∆G
β
0
(T )

0.22 Cβ
m = 0.8

γ(Ni32Zr68) ∆G
γ
0 (T ) = −5 · 104 + 0.18RT Aγ = −

∆G
γ
0
(T )

0.042 Cγ
m = 0.66

(кристалiчна)

δ(аморфна) ∆Gδ
0(T ) = −4.5 · 104 + 0.48RT Aδ = −

∆Gδ
0
(T )

0.042 Cδ
m = 0.2

ε(Ni58Zr42) ∆Gε
0(T ) = −7 · 104 + 0.29RT Aε = −

∆Gε
0
(T )

0.042 Cε
m = 0.42

(кристалiчна)

Таблиця 3. Параметри розрахунку вiдносної iнтеґральної вiльної енерґiї Ґiббса аморфних та кристалiчних фаз, що
спостерiгаються в процесi фазоутворення у сплавах системи Ni–Zr.

Аналiз дiаграми стану системи Ni–Zr [7] та експеримен-
тальних даних [4] показав, що для цiєї системи спочатку
з’являються двi аморфнi фази з концентрацiєю цирконiю
20 ат.% та 80 ат.% (позначимо їх β i δ), а потiм на фонi
цих фаз з’являються iнтерметалiчнi сполуки Ni58Zr42 та
Ni32Zr68 (позначимо їх γ i ε).

Вiдноснi iнтеґральнi енерґiї Ґiббса аморфних та криста-
лiчних фаз β, γ, δ, ε, якi з’являються внаслiдок фазового
розшарування, пропонуємо описувати такими залежнос-
тями:

∆G
β,γ,δ,ε(CB, T ) (7)

= A
β,γ,δ,ε(T )(CB − C

β,γ,δ,ε
m )2 + ∆G

β,γ,δ,ε
0 (T )

де Cβ,γ,δ,ε
m — концентрацiя 2-го компонента, що вiдпо-

вiдає мiнiмальному значенню функцiї ∆Gβ,γ,δ,ε(CB, T ),
а ∆G

β,γ,δ,ε
0 (T ) — мiнiмальне значення функцiї

∆Gβ,γ,δ,ε(CB , T ).

У таблицi 2 наведено параметри розрахунку вiдносної
iнтеґральної вiльної енерґiї Ґiббса аморфних (β i δ) та
кристалiчних (γ i ε) фаз, що спостерiгаються пiд час фа-
зоутворення у сплавах системи Fe–Zr.

У таблицi 3 наведено параметри розрахунку вiдносної
iнтеґральної вiльної енерґiї Ґiббса аморфних (β i δ) та
кристалiчних (γ i ε) фаз, що наявнi пiд час фазоутво-
рення у сплавах системи Ni–Zr. Теплоти й температури
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плавлення 1-го та 2-го компонентiв сплавiв, необхiднi для
розрахунку за формулою (6), становлять: ∆HFe

0 = 15.5
кДж/моль, ∆HNi

0 = 17.64 кДж/моль, T Fe
0 = 1809 K, TNi

0 =
1728 K, T Zr

0 = 2128 K.

III. ОСНОВНI РЕЗУЛЬТАТИ РОЗРАХУНКIВ
ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Згiдно з отриманими рiвняннями розраховано значення
вiдносних iнтеґральних вiльних енерґiй Ґiббса ∆G(C2, T )
для систем Fe–Zr та Ni–Zr залежно вiд концентрацiї для
α-фази (початкова аморфна фаза), для двох аморфних
фаз β i δ та вiдповiдно для кристалiчних γ i ε фаз.

Рис. 1. Концентрацiйна залежнiсть iнтеґральної вiд-
носної вiльної енерґiї Ґiббса для початкової аморфної
α-фази (1), двох аморфних фаз, що виникають при роз-
шаруваннi: β (2) i δ (3) та двох кристалiчних фаз γ (4) i ε

(5) для системи FeZr.

Рис. 2. Результати розрахунку об’ємної кристалiчної
частки β, γ, δ, ε-фаз, якi з’являються пiд час неперерв-
ного вiдпалу аморфного сплаву Fe90Zr10.

На рис. 1 наведено концентрацiйнi залежностi вiднос-
них iнтеґральних вiльних енерґiй Ґiббса вiдповiдно для
α-фази (початкова аморфна фаза), для двох аморфних
фаз β i δ, якi з’являються внаслiдок розшарування амор-
фного сплаву Fe90Zr10 та для двох кристалiчних фаз (γ i
ε-фази), що утворилися при подальшому фазоутвореннi.

Застосовуючи теорiю гомогенного зародкоутворення [1]
з урахуванням отриманих рiвнянь (6-7) для концентра-
цiйних залежностей вiдносних iнтеґральних вiльних енер-
ґiй Ґiббса ∆Gα,β,γ,δ,ε(C2, T ), розраховано об’ємнi частки
фаз Xβ,γ,δ,ε(T ), що послiдовно утворюються пiд час непе-
рервного нагрiву аморфного сплаву Fe90Zr10, та загальну
об’ємну частку X(T ) (рис. 2).

Аналогiчнi розрахованi залежностi для сплаву Ni64Zr36
зображено на рис. 3 (∆Gα,β,γ,δ,ε(C2, T )) та рис. 4
(Xβ,γ,δ,ε(T ) та X(T )).

Аналiз рисункiв 1 та 2 показує, що справдi, побудована
концентрацiйна залежнiсть вiдносної iнтеґральної вiльної
енерґiї Ґiббса початкової аморфної має специфiчний S-
подiбний вигляд (за рахунок великого значення ∆V

V0
(C, T )

i вiд’ємного значення ∆S(C, T )), що вiддзеркалює тенден-
цiю сплаву до розшарування.

Рис. 3. Концентрацiйна залежнiсть iнтеґральної вiд-
носної вiльної енерґiї Ґiббса для початкової аморфної
α-фази (1), двох аморфних фаз, що виникають при роз-
шаруваннi: β (2) i δ (3) та двох кристалiчних фаз γ (4) i ε

(5) для системи NiZr.

Рис. 4. Результати розрахунку об’ємної кристалiчної
частки β, γ, δ, ε-фаз, якi з’являються пiд час неперерв-
ного вiдпалу аморфного сплаву Ni64Zr36.
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З рисунка 4 видно, що при неперервному нагрiваннi
сплаву Ni64Zr36 в околi 475 К з’являються двi аморфнi
фази з концентрацiєю цирконiю 20 ат.% та 80 ат.%, а по-
тiм на фонi цих фаз — iнтерметалiчнi сполуки Ni58Zr42 та
Ni32Zr68.

З аналiзу рисункiв 3 та 4 можна зробити висновок про
те, що результати розрахункiв, проведених за допомогою
запропонованих рiвнянь, досить добре збiгаються з експе-
риментальними даними з дослiдження фазоутворення в
розглянутих системах.

ВИСНОВКИ

1. Запропоновано апроксимацiйне рiвняння для кон-
центрацiйної залежностi вiдносної iнтеґральної вi-
льної енерґiї Ґiббса для початкової аморфної фа-

зи ∆Gα(C2, T ), яке враховує залежнiсть ентропiї вiд
змiни об’єму

2. Побудованi концентрацiйнi залежностi ∆Gα(C2, T )
для систем Fe–Zr та Ni–Zr, розрахованi за допо-
могою отриманого виразу, мають специфiчний S-
подiбний вигляд (за рахунок великого значення
∆V
V0

(C, T ) i вiд’ємного ∆S(C, T )), що вiддзеркалює
тенденцiю сплавiв цих систем до розшарування.

3. Показано, що застосування теорiї гомогенного за-
родкоутворення нових фаз при нагрiваннi аморф-
них сплавiв з урахуванням запропонованого вира-
зу для концентрацiйної залежностi iнтеґральної вiд-
носної вiльної енерґiї Ґiббса для початкової аморф-
ної фази ∆Gα(C2, T ) якiсно правильно описує яви-
ще фазового розшарування й подальшого зростання
кристалiчних фаз у дослiджених сплавах.
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THEORETICAL STUDIES OF THE PHASE STRATIFICATION PROCESS
IN AMORPHOUS BINARY ALLOYS

V. I. Lysov, T. L. Tsaregradskya, O. V. Turkov, G. V. Saenko, V. V. Yarysh
Kyiv Taras Shevchenko National University, 64, Volodymyrska St., Kyiv, 01033, Ukraine

The processes of phase formations in amorphous alloys of systems Fe–Zr and Ni–Zr are considered. There is
offered a new expression for the description of concentration dependence of relative free Gibbs energy for the initial
amorphous phase which takes into account the dependence of entropy on the volume change at the alloy formation.
Concentration dependences of free Gibbs energy for the initial amorphous phase, for amorphous phases which occur
during phase stratification and crystal phases which are allocated at the further phase formations are constructed.
The constructed concentration dependences of the relative integral free Gibbs energy for the initial amorphous
phase have a specific S-like shape, which shows the tendency of the studied alloys to stratification. Volumetric
parts of new phases for the Fe90Zr10 and Ni64Zr36 alloys are designed within the framework of the modified theory
of homogeneous nucleation for binary alloys. It is shown that the offered equations qualitatively truly describe the
process of phase stratification and further growth in their crystal phases that is some coordination of the results
of theoretical calculations with the experiment is observed.
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