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Теоретично досліджено закономірності процесу кристалізації бінарних аморфних сплавів системи 

Ni-Zr. За допомогою розрахунків, проведених в рамках модифікованої теорії гомогенної нуклеації для 

бінарних систем, показано, що процес кристалізації бінарних аморфних сплавів системи Ni-Zr є двос-

тадійним. Показано, що гартування зі швидкістю 106 К/с дозволяє отримувати аморфний стан, а об-

ласть аморфізації бінарних сплавів системи Ni-Zr знаходиться в районі евтектичної концентрації: (27-

41) ат.% цирконію, що добре узгоджується з експериментальними даними. 
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ВСТУП 

 

Аморфні металеві сплави завдяки особливій 

структурі мають комплекс структурно-чутливих вла-

стивостей, що робить їх незамінними в практичному 

використанні. Сплави системи Ni-Zr завдяки уніка-

льним фізичним властивостям, особливо магнітним, 

широко використовуються як функціональні матері-

али [1]. Незважаючи на наявність значної кількості 

наукових публікацій в галузі досліджень аморфних 

сплавів,  залишається відкритим питання про вплив 

процесів фазоутворення в аморфних сплавах на їх 

структуру та властивості. Аморфні сплави є термо-

динамічно нестабільними системами, тому актуаль-

ними є дослідження закономірностей  процесу крис-

талізації цих об’єктів.  Проведені теоретичні дослі-

дження процесів фазоутворення в бінарних сплавах 

системи Ni-Zr  дають змогу визначити оптимальний 

склад сплаву, який можна аморфізувати і передба-

чати можливі структурні зміни, що виникають при 

нагріванні аморфного сплаву та призводять до зміни 

його структури та  фізичних властивостей. 

 

1. РІВНЯННЯ ОПИСУ ВІДНОСНОЇ ІНТЕГРА-

ЛЬНОЇ ВІЛЬНОЇ ЕНЕРГІЇ ГІББСА АМОРФ-

НОЇ  ТА КРИСТАЛІЧНИХ ФАЗ В СИСТЕМІ 

Ni-Zr 
 

Основним параметром, що визначає кінетику про-

цесу кристалізації бінарних сплавів є концентраційні 

залежності вільних енергій Гіббса аморфної фази  та 

кристалічних фаз, що виникають в процесі фазоутво-

рення. Відносна інтегральна вільна енергія Гіббса 

аморфної фази описується  наступним виразом [2] 
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В рівнянні (1) функція ΔHf  має сенс ентальпії та 

описується функцією концентрації вигляду (2). Дру-

гий доданок – це добуток температури та ентропії, 

яка описується в наближенні регулярних розчинів з 

урахуванням  зміни об’єму при утворенні сплаву 

ΔV/Vf , чисельні коефіцієнти враховують густину па-

кування для даної системи. Третій та четвертий до-

данки враховують поправку на стандартний стан,  

0 0 0 0Δ ΔNi NiZr Zr
, , ,H H T T  – ентальпії та температури 

плавлення нікелю та цирконію. Функції ΔHf  та 

0ΔV Vf   дають можливість врахувати експеримента-

льні залежності Δ ZrH(c ,T )   i  
0

Δ
Zr

V
( c ,T )

V
 для різ-

них температур і концентрацій, та аналітично опи-

суються наступними співвідношеннями:  
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де Δα H  – положення екстремуму  концентраційної 

залежності ентальпії Δ ZrH(c ,T ) , Δβ H  – абсолютне 

значення цієї величини в точці екстремуму, Δ
0

α V V  – 

положення екстремуму величини 
0

Δ
Zr

V
( c ,T )

V
, 

Δ
0

β V V  – абсолютне значення цієї величин в точці 

екстремуму; дані параметри визначаються з експе-

риментальних та розрахункових даних.  

Параметри концентраційної залежності  відно-

сної інтегральної вільної енергії Гіббса аморфної 

фази системи Ni-Zr отримані на основі аналізу  діаг-

рами стану та експериментальних даних [3] пред-

ставлено у таблиці 1. 
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Таблиця 1 – Параметри розрахунку концентраційної за-

лежності  відносної інтегральної вільної енергії Гіббса амо-

рфної фази системи Ni-Zr  
 

Δα H  0,36 Δβ H   –50103 

Ha   –385,8103 
Hb   2,16 

Δ
0

α V V   0,8 
0Δβ V V  –0,2 

0V Va  –0,31 
0V Vb  –0,94 

 

Відносні інтегральні енергії Гіббса двох криста-

лічних фаз  і , що утворюються в системі Ni-Zr опи-

суються залежностями 
 

 β,γ β,γβ,γ β,γ 2
0Δ ΔZr zr mG (c ,T ) A (T )( c c ) G (T )   ,  (3) 

 

де β, γ
mc  – концентрація цирконію, що відповідає мі-

німальному значенню функції β, γΔ ZrG (c ,T ) , 

β, γ
0Δ ZrG (C ,T )  – мінімальне значення цієї функції. 

В таблиці 2 представлені параметри розрахунку 

відносної інтегральної вільної енергії Гіббса двох 

кристалічних  фаз, що спостерігаються в процесі фа-

зоутворення в сплавах системи Ni-Zr. 
 

Таблиця 2 – Параметри розрахунку відносної інтегральної 

вільної енергії Гіббса кристалічних фаз системи Ni-Zr  
 

β 3
0Δ 50 10
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β
mC   0,66 γ

mC   0,42 

 

Згідно рівнянь (1-3) були розраховані та побудо-

вані концентраційні залежності відносних інтегра-

льних вільних енергій Гіббса Δ ZrG(c ,T )  системи Ni-

Zr: α-фази (аморфна фаза) та, відповідно, кристаліч-

них  і  фаз.  

На рис. 1 наведено розраховані концентраційні 

залежності відносних інтегральних вільних енергій 

Гіббса Δ ZrG(c ,T )  для α-фази та, відповідно, для 

двох кристалічних фаз ( і ). 

Отримані рівняння дають змогу розрахувати па-

раметри процесу кристалізації сплавів системи Ni-Zr 

 

2. Результати розрахунків параметрів ПРОЦЕСУ 

кристалізації сплавів СИСТЕМИ Ni-Zr 
 

Застосовуючи теорію гомогенного зародкоутво-

рення [4] з  урахуванням отриманих рівнянь (1-3) 

для концентраційних залежностей  відносних інтег-

ральних вільних енергій Гіббса β, γ
0Δ ZrG (c ,T ) , було 

розраховано об’ємні частки фаз, що утворюються в 

процесі неперервного нагріву аморфного сплаву 

Ni64Zr36 та загальну об’ємну частку кристалічної фа-

зи X(T )  (рис. 2). 

 
 

Рис. 1 – Концентраційна залежність інтегральної  віднос-

ної вільної енергії Гіббса початкової аморфної α-фази (1), 

кристалічних  β (2) і γ  (3) системи Ni-Zr 

 

 
 

Рис.2 – Температурна залежність об’ємних часток криста-

лічних фаз, які з’являються в процесі неперервного нагрі-

вання аморфного сплаву Ni64Zr36: 1 – частка аморфної β-

фази βX ,  2 – частка кристалічної γ-фази γX , 3 – загальна 

об’ємна частка кристалічної фази Х 
 

Розрахунки параметрів  кінетики кристалізації 

показали, що процес кристалізації сплаву Ni64Zr36   

відбувається в дві стадії у відповідності до діаграми 

стану бінарної системи Ni-Zr [3]. Даний результат 

розрахунку також добре узгоджується з експеримен-

тальними даними, наведеними в [4]. Теоретична 

інтегральна крива температурної залежності 

об’ємної частки кристалічної фази Х(Т) характери-

зуються наявністю “полички”, яка свідчить про двос-

тадійність процесу кристалізації. На відміну від сис-

тем Fe-B та Fe-Zr, в яких на початковому етапі крис-

талізації утворюються розчини бору або цирконію в 

α-Fe в широкому інтервалі концентрацій, в системі 

Ni-Zr послідовно кристалізуються хімічні сполуки 
Ni

3
Zr та  NiZr

2
, що обумовлено низькою розчинністю 

цирконію в нікелі [3]. 

Розглянемо закономірності кінетики кристаліза-

ції в високотемпературній області, які визначають 
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можливості отримання сплавів системи Ni-Zr в амо-

рфному стані. На рисунку 3 наведено результати 

теоретичних розрахунків, проведених в рамках мо-

дифікованої теорії гомогенної нуклеації [4], для тем-

пературної залежності об’ємної частки кристалічної 

фази X(T), яка відображає кінетику фазоутворення 

сплаву із концентрацією цирконію 
0Zrc  36%(ат) при 

швидкості гартування 106 К/c.   

На рисунку 3 наведена розрахована температур-

на залежність об’ємної частки кристалічної фази, що 

утворюється в сплаві Ni64Zr36 при надшвидкому охо-

лодженні (швидкість гартування 106 К/c).  
 

 
 

Рис. 3 – Кінетика кристалізації сплавів системи Ni-Zr з 

початковою концентрацією  цирконію 0Zrc = 36 % (ат.) Zr 

 

Розрахунок показав, що область інтенсивної кри-

сталізації T   (550-650) К знаходиться у вузькому 

температурному інтервалі ΔT  100 K, загальна 

об’ємна частка кристалічної фази при цьому складає 

Х  10–14, тобто загартування 610  К с
dT

dt

 
 

 
 дає 

змогу отримувати аморфний стан сплаву, оскільки 

загальний критерій аморфного стану: Х  10–6. 

Результати розрахунків по визначенню області 

концентрації 
0Zrc , в якій загартування  дозволяє за-

фіксувати аморфний стан сплаву, наведено на рису-

нку 4.  

 
 

Рис. 4 – Концентраційна залежність об’ємної частки крис-

талічної фази в системі Ni-Zr при швидкості гартування 

106 К/c 
 

Аналіз результатів розрахунків, представлених 

на рисунку 4 дає змогу дійти висновку, що область 

аморфізації сплавів системи Ni-Zr знаходиться в 

межах (27-41) ат.% цирконію, тобто в районі евтек-

тичної концентрації,  що добре узгоджується з експе-

риментальними даними [4]. 

 

ВИСНОВКИ 
 

За допомогою розрахунків, проведених в рамках 

модифікованої теорії гомогенної нуклеації для біна-

рних систем показано, що процес кристалізації біна-

рних аморфних сплавів системи Ni-Zr є двостадій-

ним: спочатку кристалізується хімічна сполука 
Ni

3
Zr, потім  NiZr

2
. Показано, що  загартування зі 

швидкістю 106 К/с дає можливість отримувати амор-

фний стан сплаву Ni64Zr36. Розрахована область амо-

рфізації бінарних сплавів системи Ni-Zr знаходиться 

в межах (27-41) ат.% цирконію, що добре узгоджуєть-

ся з літературними експериментальними даними. 

 

 

Термодинамический анализ процесса кристаллизации сплавов системы Ni-Zr 
 

Т.Л. Цареградская, В.И. Лысов, А.А. Каленик, Ю.А. Куницкий 
 

Киевский национальный университет имени Тараса Шевченко, 

 ул. Владимирская 64/13, 01601 Киев, Украина 
 

Теоретически исследованы закономерности процесса кристаллизации бинарных аморфных спла-

вов системы Ni-Zr. С помощью расчетов, проведенных в рамках модифицированной теории гомоген-

ной нуклеации для бинарных систем показано, что процесс кристаллизации бинарных аморфных 

сплавов системы Ni-Zr является двухстадийным. Показано, что закалка со скоростью 106 К/с позволя-

ет зафиксировать аморфное состояние, а область аморфизации бинарных сплавов системы Ni-Zr 

находится в районе эвтектической концентрации: (27-41)% ат. циркония, что хорошо согласуется с 

экспериментальными данными. 
 

Ключевые слова: Аморфный сплав, Процесс кристаллизации, Относительная интегральная свобод-

ная энегии Гиббса, Объемная доля кристаллической фазы. 
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Thermodynamic Analysis of the Crystallization Process of Alloys Ni-Zr System 
 

T.L. Tsaregradskaya, V.I. Lysov, O.O. Kalenyk, Yu.A. Kunitskyi 
 

Taras Shevchenko National University of Kyiv, 64/13, Volodymyrska Str., 01601 Kyiv, Ukraine 
 

The regularities of the crystallization process of binary amorphous alloys of the Ni-Zr system have 

been theoretically studied. Using the calculations carried out within the framework of the modified theory 

of homogeneous nucleation for binary systems, it was shown that the process of crystallization of binary 

amorphous alloys of the Ni-Zr system takes place in two stages. It is shown that quenching at 106 К/s al-

lows fixing an amorphous state, and the region of amorphization of binary alloys of the Ni-Zr  system is in 

eutectic concentration: (27-41)% at. zirconium, which is well in agreement with experimental data. 
 

Keywords: Amorphous alloy, Crystallization process, Relative integral free Gibbs' energy, Volume part of 

crystalline phase. 
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