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Аморфні сплави становлять особливий інтерес для сучасної промисловості через 

їх унікальні властивості, а саме – механічні, магнітні та хімічні. Завдяки цьому в промисло-
вості аморфні сплави застосовують для виготовлення магнітних головок і фільтрів, високо-
частотних перетворювачів, термодатчиків. У машинобудуванні аморфні сплави знаходять 
застосування для виготовлення корозійностійких деталей, елементів та деталей прецизійних 
механізмів. Все це обумовлює підвищений інтерес дослідників до металевих систем, рідкі 
сплави яких в умовах швидкого загартування схильні до аморфізації. Переважна більшість 
аморфних сплавів виготовляється у вигляді тонких стрічок, лусочок, ниток або порошків при 
швидкостях охолодження 105…106 К/с [1]. Деякі системи, утворені перехідними металами, 
дозволяють отримувати об'ємні аморфні сплави при низьких швидкостях охолодження.  

На теперішній день основний об’єм інформації про склади аморфних сплавів накопи-
чений у вигляді даних про точкові склади розплавів, які вдалось аморфізувати. Однак таких 
даних недостатньо для визначення теоретичних факторів та технологічних чинників, 
що впливають на можливість отримання аморфного стану металевого сплаву. Тому метою 
даної роботи є оцінка в цілому концентраційної області, в якій можуть бути отримані аморф-
ні сплави методом швидкого загартування. Для вирішення цього завдання можуть бути ви-
користані як чіткі теоретичні уявлення, пов’язані з аналізом відносної термодинамічної ста-
більності фаз, що конкурують під час аморфного тверднення розплаву, так і різні емпіричні 
наближення. 

Одне з подібних емпіричних правил було сформульовано [2–9] на основі уявлень фено-
менологічної моделі асоційованого розчину (МАР), яка є ефективним інструментом для опису 
експериментально досліджених термодинамічних функцій змішування розплавів аморфоутво-
рюючих систем і їх прогнозування в невивчених концентраційних областях та в широких інтер-
валах температур. Дана модель розглядає металевий розплав як систему взаємодіючих частинок, 
в якій встановлюється хімічна рівновага між одноатомними частинками компонентів і асоціата-
ми з них. Від’ємним відхиленням термодинамічних властивостей розплавів від ідеальності у ві-
дповідність ставиться фізичний процес утворення в них асоціатів. Коло можливостей моделі 
асоційованого розчину з найбільшою ефективністю може бути реалізоване при розгляді термо-
динамічних функцій змішування розплавів аморфоутворюючих систем. По-перше, це розплави 
металів, які сильно взаємодіють. По-друге, з технологічної точки зору, отримання аморфних 
сплавів відбувається в широкому інтервалі температур: від температурної області їх рівноважно-
го існування (перегріву вище температури ліквідусу) до температури склування сплаву, і фунда-
ментальний розгляд процесу аморфізації вимагає ефективного інструменту моделювання темпе-
ратурної залежності термодинамічних властивостей розплавів. По-третє, все зазначене реалізу-
ється в рамках єдиного підходу, що забезпечує збереження фізичного сенсу і безперервність 
опису функцій при зміні складу, температури або числа компонентів розплаву. 

Більш того, уявлення моделі асоційованого розчину можуть бути корисними для про-
гнозування концентраційної області аморфізації. Відповідно до встановленого раніше для 
двокомпонентних систем [2–6, 9] і підтвердженого згодом для трикомпонентних систем 
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[7, 8] емпіричного правила, аморфізація загартуванням з рідини протікає успішно для розп-
лавів, сумарна молярна частка асоціатів Σxасс в яких, при температурах близьких до темпера-
тури склування, перевищує 0,3. 

В якості прикладу розглянемо результати моделювання ступеня ближнього хімічного 
порядку для розплавів системи Ni–Zr, використовуючи представлені в [10] параметри МАР 
(число асоціатів n, їх склад, ентальпією as nH  і ентропією as nS  їх утворення). Згідно пред-

ставленої в [10] моделі, в розплавах нікелю і цирконію розглядається утворення асоціатів 
двох складів – NiZr i Ni3Zr. Як видно з рис. 1, при 1873 К в асоційованому розчині перева-
жають асоціати NiZr. Мольна доля асоціатів Ni3Zr відносно висока тільки в сплавах, багатих 
нікелем. Сумарний вміст асоціатів у розчині великий. Для сплавів, близьких за складом 
до еквіатомного, Σxасс  досягає 0,7. При зниженні температури рівновага зміщується в бік 
утворення асоціатів, і їх сумарний вміст, також як і вміст кожного з них, збільшується. 
Ця ситуація відображає збільшення від’ємних відхилень термодинамічних властивостей 
розплавів від ідеальної поведінки зі зниженням температури. Наприклад, термодинамічні 
активності компонентів розплавів, які в рамках формалізму МАР дорівнюють мольним 
часткам неасоційованих атомів – аZr = хZr1, аNi = хNi1, зі зниженням температури стають 
меншими. При цьому сумарний вміст асоціатів в розчині збільшується і досягає в мак-
симумі 0,79 при 1673 К, 0,87 при 1473 К, 0,98 при 1073 К. 

При зниженні температури до 800 K процеси впорядкування в асоційованому роз-
чині отримують свій максимальний розвиток. При цьому можна відзначити концентра-
ційний відрізок хZr ≈ 0,25–0,5, в якому практично всі частинки залучені в утворення асо-
ціатів, тому Σxаs наближається до одиниці, а значення термодинамічних активностей 
компонентів наближаються до нуля. 

 

       
 

       
 
Рис. 1. Склад асоційованого розчину, розрахований по МАР в інтервалі температур 

від 1873 К до 800 К, для рідких сплавів Ni–Zr 
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В [10] нами була представлена термодинамічна база даних, параметри якої описують 
термодинамічні властивості аморфоутворюючих розплавів багатокомпонентної системи  
Co–Cu–Fe–Ni–Ti–Zr–Hf в рамках МАР. В даній роботі вона була використана для розрахунку 
складу асоційованого розчину в двокомпонентних системах (Fe,Co,Ni,Cu)–(Ti,Zr,Hf). Розра-
хунки були проведені для температури 800 К, обраної відповідно літературним даним в яко-
сті середнього значення температури склування для розплавів даних систем. Результати роз-
рахунків представлені на рис. 2–3, де також надана інформація про склади аморфних сплавів 
і температури їх кристалізації Tx [11–49]. 

 

       
 

       
 
Рис. 2. Склад асоційованого розчину при температурі 800 К, прогнозовані концентраційні 

області аморфізації розплавів систем (Fe, Co)–(Ti, Zr, Hf), а також склади аморфних сплавів 
при відповідних температурах кристалізації згідно з результатами експериментальних робіт 
[11, 15, 18, 28, 32–38]  
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Рис. 3. Склад асоційованого розчину при температурі 800 К, прогнозовані концентраційні 
області аморфізації розплавів систем (Ni, Cu)–(Ti, Zr, Hf), а також склади аморфних сплавів 
при відповідних температурах кристалізації згідно з результатами експериментальних робіт 
[11–31, 39–49]  

 
Як видно з рис. 2 і 3, розплави розглянутих систем схильні до хімічного впорядкуван-

ня при переохолодженні, про що свідчить висока сумарна мольна доля асоціатів. На цих ри-
сунках нами були відкладені концентраційні відрізки, що відповідають виконанню емпірич-
ного правила Σxаs > 0,3 і позначені як прогнозована область аморфізації. Прогнозовані кон-
центраційні області аморфізації складають: xTi = 0,19–0,77 (система Fe–Ti); xZr = 0,19–0,75 
(система Fe–Zr); xHf = 0,19–0,75 (система Fe–Hf); xTi = 0,2–0,8 (система Co–Ti); xZr = 0,16–0,81 
(система Co–Zr); xHf = 0,19–0,81 (система Co–Hf); xTi = 0,16–0,77 (система Ni–Ti); xZr = 0,16–
0,77 (система Ni–Zr); xHf = 0,16–0,77 (система Ni–Hf); xTi = 0,3–0,81 (система Cu–Ti); 
xZr = 0,21–0,8 (система Cu–Zr) і xHf = 0,23–0,84 (система Cu–Hf). Зіставляючи прогнозовані 
концентраційні області аморфізації і склади експериментально отриманих аморфних сплавів 
можна відзначити їх однозначну відповідність. Кількісна відповідність між прогнозованими 
концентраційними границями і відомими з експерименту інтервалами аморфізації спостері-
гається для 17 концентраційних границь з 24. 
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ВИСНОВКИ 

В роботі проведено розрахунок складу асоційованого розчину для розплавів подвійних 
систем (Fe, Co, Ni, Cu)–(Ti, Zr, Hf), переохолоджених до температури 800 К, оцінено ступінь 
ближнього порядку в них як сумарну мольну долю асоціатів, і за емпіричним правилом 
Σxаs > 0,3 прогнозовані їх концентраційні області аморфізації швидким охолодженням. 

Зіставлення прогнозованих концентраційних областей аморфізації зі складами експе-
риментально отриманих аморфних сплавів демонструє їх однозначну відповідність. Це вка-
зує на високу прогностичну здатність підходу і надає можливість обґрунтовано поширити 
його для прогнозування концентраційних областей утворення швидкозагартованих аморф-
них сплавів для більш широкого кола подвійних систем. 

Запропонований підхід є перспективним для поширення на багатокомпонентні розп-
лави перехідних металів, які за складом відповідають промисловим аморфним сплавам. 
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