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В качестве количественного критерия некристаллического затвердевания металлических спла­
вов использована критическая скорость охлаждения, необходимая для подавления процессов за­
рождения и роста кристаллической фазы в переохлажденном расплаве. Предложена зависи­
мость, устанавливающая связь между физико-химическими свойствами и критической скоро­
стью охлаждения металлических сплавов из расплавленного состояния. Представлены резуль­
таты исследования влияния физико-химических свойств на критическую скорость охлаждения 
ряда а.морфизируемых сплавов системы Fe—Ni—Co—Cr—Mo—B, свидетельствующие о том, что 
контролирующей переменной для критической скорости охлаждения в сплавах данной системы 
является относительная температура стеклования.

Введение ление факторов, способствующих стеклообразо-

Формирование структуры металлических 
сплавов в условиях сверхбыстрого охлаждения из 
расплава способствует образованию метастабиль- 
ных кристаллических и стеклообразных (аморф­
ных) фаз, обеспечивающих высокие эксплуатаци­
онные характеристики материала [1, 2]. К настоя­
щему времени аморфное состояние зафиксирова­
но в разнообразных двойных, тройных и более 
сложных металлических системах [2, 3], а также в 
чистых металлах [1]. Возможность получения 
аморфной фазы в чистых металлах и различных 
сплавах в широкой области концентрации леги­
рующих элементов свидетельствует о том, что в 
процессе стеклования решающую роль играют не 
физико-химические характеристики материала, а 
температурно-временные (кинетические) условия 
его затвердевания из расплава. По-видимому, лю­
бой расплав можно перевести в твердое аморфное 
состояние, если скорость его охлаждения будет 
превышать критическую - минимальную скорость 
охлаждения, необходимую для подавления про­
цессов образования и роста кристаллической фазы 
в переохлажденном расплаве. При этом физико- 
химические характеристики расплава могут об­
легчать получение аморфного состояния металли­
ческих сплавов в ходе практической реализации 
процессов быстрой закалки путем снижения зна­
чений критической скорости охлаждения.

Цель настоящей работы - определение ус­
ловий некристаллического затвердевания и выяв- 

ванию металлических сплавов.

Постановка задачи
Процесс перехода вещества из жидкого состоя­

ния, для которого сохраняется метастабильное рав­
новесие при заданной скорости охлаждения, в твер­
дое состояние, когда структура вещества перестает 
меняться с температурой (т. е. «заморожена»), назы­
вается стеклованием [4]. Момент перехода вещества 
из жидкого в твердое стеклообразное состояние 
принято характеризовать температурой стеклования 
Гст, за которую принимают температуру наиболее 
резкого изменения какого-либо свойства вещества, 
например, динамической вязкости (рст = 1012 Па с) 
[3-5]. Твердое стеклообразное (аморфное) состоя­
ние вещества характеризуется отсутствием дальнего 
топологического порядка в расположении атомов и 
в некотором роде эквивалентно структуре жидкости. 
На практике следует говорить не об аморфной 
структуре, характеризующейся полным отсутствием 
кристаллической фазы, а о рентгеноаморфной 
структуре сплава, содержащей как аморфную фазу, 
так и экспериментально не определяемое малое ко­
личество кристаллической фазы. Принято считать 
[3, 5], что условию рентгеноаморфности, отвечает 
объемная доля кристаллической фазы А^п = 10 .

Согласно статистической модели кинетики 
объемной кристаллизации [6] относительное коли­
чество кристаллической фазы, образовавшейся за 
определенный период времени t в переохлажденном 

+ Автор, с которым следует вести переписку.
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металлическом расплаве, определяется выражением:

А"(/)=1-ехр - р(т)к(г-т)А 
I о

(1)

где / - частота образования критических зароды­
шей кристаллической фазы; V- объем одиночного 
кристалла, растущего с момента времени т, к мо­
менту времени t.

На начальной стадии кристаллизации, когда 
имеет место «свободный» рост кристаллов, форму 
одиночного кристалла можно считать сфериче­
ской. Тогда уравнение кинетики начальной стадии 
кристаллизации при непрерывном переохлажде­
нии металлического расплава в течение времени t 
примет вид:

X(t) = I - exp , (2)

где Лк - критический радиус зародыша кристал­
лической фазы; UK - линейная скорость роста кри­
сталла.

Кинетические условия образования аморфной 
структуры металлических сплавов при охлаждении 
из жидкого состояния можно выразить уровнем 
критической скорости Икр охлаждения, которая яв­
ляется одной из основных характеристик склонно­
сти жидкости к некристаллическому затвердеванию 
и зависит от ее физико-химических свойств. Из вы­
ражения (3), после замены переменной интегриро­
вания, соответствующих математических преобра­
зований с учетом малости радиуса RK критического 
зародыша и в предположении постоянства скорости 
охлаждения расплава во времени, получим следую­
щую формулу для оценки критической скорости ох­
лаждения металлического расплава:

^кр р7(т)<7т dT (3)

Выражение (3) при известных оценках часто­
ты зарождения I и скорости роста кристаллов UK 
позволяет установить связь между физико-хими­
ческими свойствами и критической скоростью ох­
лаждения металлического расплава. Теоретиче­
ское описание I и удовлетворительно разрабо­
тано для однокомпонентных металлических рас­
плавов, и встречает большие трудности для мно­
гокомпонентных систем [7, 8j. Образование мало­
го количества кристаллов существенно не изменя­
ет состав жидкости, поэтому на начальной стадии 
кристаллизации для описания частоты образова­
ния и скорости роста кристаллической фазы мож­
но воспользоваться теорией, развитой для моно- 
атомных жидкостей [7-10].

Для термически активированного движения 
атомов на поверхности раздела «зародыш- 

жидкость» частота гомогенного стационарного 
зародышеобразования кристаллов (влиянием ге­
терогенного зародышеобразования в относитель­
но чистых металлических расплавах прецизион­
ных аморфизируемых сплавов можно пренебречь) 
описывается выражением [7]:

AG
d1 (4)

где Dn - коэффициент диффузии для межфазной 
границы «зародыш-жидкость»; Nv - среднее чис­
ло атомов в единице объема; d - средний диаметр 
атомов; AG - свободная энергия образования 
критического зародыша кристаллической фазы в 
моле вещества; к - постоянная Больцмана; Т - те­
кущая температура.

В классической теории кристаллизации сво­
бодная энергия образования сферического заро­
дыша кристаллической фазы критического разме­
ра определяется из соотношения [9]: 

AG* = 16ла3
3AG2

(5)

где о - межфазное «зародыш-расплав» поверхно­
стное натяжение на единицу площади; AGV - раз­
ность свободных энергий жидкой и кристалличе­
ской фаз на единицу объема.

Если для оценки межфазного натяжения ис­
пользовать приближение Спаепена (Spaepen) [10], 
а для разности свободных энергий жидкой и кри­
сталлической фаз - оценку Хоффмана (Hoffman) 
[9], то выражение (5) для определения свободной 
энергии зародышеобразования примет вид: 

дс> _ 16яа3АЯплГплТ
ЗА^-Г)2 ’ (6)

где а - константа, численное значение которой 
зависит от схемы упаковки атомов в кристалличе­
ской решетке (для ГЦК и ГПУ решеток а = 0,86; 
для ОЦК - а = 0,71); АЯПЛ - молярная теплота 
плавления; NA - число Авагадро; И - молярный 
объем; Тт - температура плавления.

Линейная скорость роста кристаллов может 
быть выражена соотношением [5, 8]: 

GK = — 
к d

! f
I RT^T (7)

где f - относительное количество узлов на по­
верхности кристалла, в которых может происхо­
дить присоединение атомов из расплава (для ров­
ной поверхности раздела «жидкость-кристалл» 
/= 0,2(7’пл - Т)/Тпл, для неровной поверхности - 
f= 1); Dg - коэффициент диффузии для межфаз­
ной границы «кристалл-жидкость»; R - универ­
сальная газовая постоянная.

Если допустить, что перенос вещества через 
границу между поверхностью зародыша и распла-
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вом определяется тем же механизмом, что и пере­
нос в объеме переохлажденного расплава (т. е. 
D„ = Dg), и средний коэффициент диффузии D 
атомов в расплаве связан с динамической вязко­
стью р жидкости соотношением Стокса-Эйнш­
тейна [9]:

Зя;#)
(8)

то, после подстановки выражений (4), (6)...(8) в 
соотношение (3), получим следующее выражение 
для оценки критической скорости охлаждения в 
зависимости от физико-химических свойств ме­
таллического расплава:

4^v
Зя^91п(1-Хтіп)Х

Критическая скорость охлаждения сплавов системы 
Fe-Ni-Co-Cr-Mo-B

Состав сплава Критическая скорость 
охлаждения, °К/с

Ре56№бСо6Сг6МобВ2о Ю5^
РебвСОбСгбВго Ю=.76
Fe68Ni6Cr6B2o 105'72
Реб8Сг6МОбВ2о 10sli

Fe62Ni6Co6Mo6B2o 10W
Fe74Co6B2o IO”4
Fe74Ni6B20 10”1
Ре24МОбВ2|) IO”’

FesoB2o 10”2
Рв7^ізСгзМозВ2о 10’“
Ре62МбСгбМОбВ2о 10Ы2
РебвСозСгзМОбВго 10sw
Fe6sNi3CojCr6B20 IO5’4
РебвНібСозМозВго io5'76
РеббСОбСгбМозВзо 10’“
Реб5НізСОбМо6В2о 10’“
Реб5НібСОбСгзВ2о 10s”

\ З^-Г)2 J

dT

Результаты исследований и их обсуждение

Расчетные значения критической скорости 
Ккр охлаждения ряда аморфизируемых сплавов 
системы Fe-Ni-Co-Cr-Mo-B в соответствии с за­
висимостью (9) представлены в таблице. При вы­
числении Ккр использовали экспериментальные 
данные температуры стеклования сплавов данной 
системы, определенные методом дифференциаль­
но-термического анализа по температуре начала 
экзотермической реакции при нагреве быстроза­
каленных лент, а температурную зависимость ди­
намической вязкости переохлажденных металли­
ческих расплавов описывали эмпирическим соот­
ношением Фогеля-Фулчера (Vogel-Fulcher) [9]. 
Остальные необходимые для расчета физико- 
химические параметры сплавов оценивали по из­
вестным расчетным методикам с учетом экспери­
ментальных данных по чистым компонентам и 
бинарным системам [11-13]. Во всех случаях при 
расчете Ккр использовали данные о теплоте плав­
ления и структуре a-железа, фазы, которая наибо­
лее вероятно образуется первой при кристаллиза­
ции аморфизируемых сплавов на основе железа в 
процессе сверхбыстрой закалки расплава, а также 
предположение о плоской границе раздела «кри­
сталл-жидкость» [3,5].

Согласно расчетам (таблица), критическая 
скорость охлаждения изучаемых сплавов изменяет­
ся от 10505 °К/с для сплава Fe56Ni6Co6Cr6Mo6B2o до 
10х84 oR/c для сплава Fe74Co6B2o- Отметим, что, не­
смотря на сделанные выше предположения, расчет 
дает удовлетворительное согласие с эксперимен­
тально определенной [2] критической скоростью

Зависимость критической скорости охлаждения от относи­
тельной температуры стеклования сплавов системы
FeNi-Co-CrMo В

охлаждения сплава Fe8oB2o, составляющей 
1054 °К/с. Различие в оценках критической скоро­
сти охлаждения аморфизируемых сплавов различ­
ного химического состава обусловлено отличием 
их физико-химических свойств, варьируемых при 
расчете: температурой плавления и стеклования, 
динамической вязкостью, молярным объемом и 
плотностью. На рисунке представлена графиче­
ская зависимость, свидетельствующая о тесной 
связи между критической скоростью охлаждения 
Ккр и относительной температурой стеклования 
Т„/Тпп, причем Икр довольно быстро уменьшается 
с увеличением отношения Гст/Гпл. Относительно 
небольшой разброс расчетных значений критиче­
ской скорости охлаждения Икр от интерполяцион­
ной кривой, полученной методом наименьших 
квадратов, свидетельствует о малом влиянии 
варьируемых при расчете физико-химических 
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свойств сплавов, по сравнению с относительной 
температурой стеклования TZTITn!i.

Выводы
Согласно кинетическому уравнению кристал­

лизации (3), возможность образования аморфной 
структуры металлического сплава в процессе быст­
рой закалки из расплава определяется в основном, 
частотой образования способных к росту зародышей 
кристаллической фазы, скоростью роста кристаллов 
и временем переохлаждения до момента затвердева­
ния. Поскольку частота зарождения и скорость рос­
та кристаллической фазы определяются физико- 
химическими свойствами расплава, способность ме­
таллических сплавов к аморфизации значительно 
различается в зависимости от их химического соста­
ва. Контролирующей переменной для критической 
скорости охлаждения в аморфизируемых сплавах 
системы Fe-Ni-Co-Cr-Mo-B является относитель­
ная температура стеклования. Лучшей стеклообра­
зующей способностью обладают сплавы, имеющие 
меньшие значения температуры плавления и боль­
шие значения температуры стеклования.

Расчет критической скорости охлаждения Икр 
в соответствии с зависимостью (9) позволяет не 
только определять количественный состав сплава, 
отвечающий лучшей стеклообразующей способ­
ности, но и выявлять физико-химические факто­
ры, способствующие стеклообразованию сплавов, 
а также предсказывать кинетические условия, не­
обходимые для образования аморфной фазы в ме­
таллических сплавах при быстрой закалке из рас­
плава. Другое практическое значение параметра 
Ккр состоит в том, что он совместно с теплофизи­
ческими условиями охлаждения расплава в про­
цессе быстрой закалки расплава позволяет опре­
делять критическую толщину Акр (максимальную 
толщину образца с полностью аморфной структу­
рой) быстрозакаленного образца. Данный подход 
позволяет прогнозировать структурное состояние 
быстрозакаленных сплавов на стадии разработки 
химического состава и технологии их получения.

Обозначения
1 - частота образования критических зароды­

шей кристаллической фазы; V - объем одиночного 
кристалла; RK - критический радиус зародыша кри­
сталлической фазы; UK — линейная скорость роста 
кристалла; D„ - коэффициент диффузии для меж­

фазной границы «зародыш-жидкость»; Dg - коэф­
фициент диффузии для межфазной границы «кри­
сталл-жидкость»; Nv — среднее число атомов в еди­
нице объема; d - средний диаметр атомов; AG* - 
свободная энергия образования критического заро­
дыша кристаллической фазы в моле вещества; к - 
постоянная Больцмана; Т - текущая температура; о 
- межфазное «зародыш-расплав» поверхностное на­
тяжение на единицу площади; AGV - разность сво­
бодных энергий жидкой и кристаллической фаз на 
единицу объема; а - константа, зависящая от схемы 
упаковки атомов в кристаллической решетке; - 
молярная теплота плавления; NA - число Авагадро; 
Тпп - температура плавления; /- относительное ко­
личество узлов на поверхности кристалла в которых 
может происходить присоединение атомов из рас- 
плава; R - универсальная газовая постоянная.
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Vereschagin М. N., iseluev М. Y., and Tselueva S. N.
Conditions of non-crystal hardening of metal alloys.
As quantitative criterion of not crystal hardening metal alloys the critical speed of the cooling necessary for suppression of 

processes of origin and growth of a crystal phase in the cooled liquid is used. The dependence establishing connection between physical 
and chemical properties and the critical speed of cooling of metal alloys from the fused condition is offered. Results of research of 
influence of physical and chemical properties for critical speed of cooling of some amorphous alloys of system Fe-Ni-Co-Cr-Mo-B, 
testifying that a supervising variable for critical speed of cooling in alloys of the given system is the relative temperature of glass 
transition are presented.
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