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ГИББСА, ЭНТАЛЬПИЯ

Объект исследования – аморфные сплавы, вы-
ступающие в качестве прекурсоров для получе-
ния нано- и субмикрокристаллических материа-
лов и покрытий путем контролируемого нагрева, 
в процессе которого протекает кристаллизация 
аморфной фазы. Предмет исследования – термо-
динамика процессов зародышеобразования при 
кристаллизации многокомпонентных аморфных 
систем с оценкой энергии активации процесса и 
его экзотермического эффекта.  

Цель работы – разработка теоретических 
методов оценки устойчивости аморфных спла-
вов к кристаллизации и расчета выделяющейся 
теплоты превращения, включающих построение 
физической модели процесса кристаллизации 
многокомпонентных аморфных систем, позво-
ляющей осуществлять количественный расчет 
изменения энергии Гиббса и энтальпии.

В статье рассмотрены термодинамические 
аспекты зародышеобразования при кристалли-
зации аморфных сплавов и предложена основан-
ная на методах CALPHAD термодинамическая 
модель для теоретической оценки энергии акти-
вации превращения многокомпонентной аморф-
ной фазы в кристаллические, а также определе-
ния выделяющейся при этом теплоты. Оперируя 
запасенной в аморфном порошке энтальпией 
неравновесного фазового перехода как новым 
технологическим параметром, можно повышать 
энергоэффективность процессов консолидации 
аморфных дисперсий в макрообъемы, управлять 
их строением и свойствами, формируя субмикро- 
и нанокристаллические структуры, и создавать 
различные типы многофункциональных покры-
тий и изделий.

ABSTRACT
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The thermodynamic model based on CALPHAD 
methods for the theoretical evaluation of the acti-
vation energy of the conversion of a multicompo-
nent amorphous phase in submicron and nanocrys-
talline phases and for calculation of heat released 
at the same time is proposed. It is shown that the 
enthalpy of nonequilibrium phase transition stored 
in an amorphous powders can be considered as a 
new technological parameter of the crystallization 
process of the amorphous phase, which can be used 
for control of structure and properties of crystallizing 
materials, for improve of energy effi ciency of consoli-
dation of amorphous dispersions into macro volume 
as well as for formation of different types of multi-
functional coatings and products.
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ВВЕДЕНИЕ
Эффективным направлением повышения 

функциональных свойств материалов и покры-
тий является формирование в них аморфной, 
квазикристаллической, нано- или субмикро-
кристаллической структуры. Аморфные сплавы 
(АС) обычно получают путем закалки металли-
ческих расплавов со скоростью охлаждения                         
~104 – 107 К/с [1]. Альтернативным способом 
получения аморфных металлических матери-
алов, не требующим применения высоких тем-
ператур и термического оборудования, является 
механическое легирование (МЛ) – длительный 
интенсивный размол смеси металлических по-
рошков или смеси металлов с неметаллическим 
компонентами в энергонапряженной шаровой 
мельнице (вибрационной, планетарной и др.) 
или аттриторе [2]. Аморфные сплавы обладают 
рядом уникальных свойств, включая физические 
(магнитные), химические (высокая коррозион-
ная стойкость) и механические (износостойкость, 
низкий коэффициент трения, высокие упругие 
свойства и др.) [3]. Особенностью таких матери-
алов являются низкие значения коэффициента 
диффузии [4], что обусловливает стабильность 
свойств в температурной области существо-
вания АС. К числу недостатков АС относится их 
хрупкость и низкая термическая стабильность 
– при нагреве до определенной температуры 
они переходят в кристаллическое состояние. 
В связи с этим для определения стабильности 
многокомпонентных АС и уточнения условий их 
использования важно оценить термодинамиче-
ские характеристики аморфного состояния.

Перспективным является использование АС 
как прекурсоров для получения нано- и суб-
микрокристаллических материалов и покрытий 
путем контролируемого нагрева, при котором 
происходит кристаллизация АС [5, 6]. При этом 
возможно получение полностью нанокристал-
лической структуры, либо композитной – на-
норазмерные зерна кристаллической фазы в 
аморфной матрице. Так, при кристаллизации 
аморфного алюминиевого сплава системы               
Al-Y-Fe при печном нагреве (245 °C, 10 мин) 
получен in situ композитный материал, содержа-
щий нанокристаллические включения размером 
20 нм (до 30 % по объему) в аморфной матрице 
[5].

Предметом интенсивных исследований яв-
ляется получение объемных нано- и суб-микро-
кристаллических материалов с использованием 
методов интенсивной пластической деформа-
ции (ИПД), например, равноканально-угловое 
(РКУ) прессование [7], винтовая экструзия [8], 
обработка в наковальнях Бриджмена и др. Эти 
процессы имеют ограниченное применение, 
прежде всего из-за проблем с термической 
стабильностью структуры. В этой связи важно 
подчеркнуть, что границы зерен кристаллиза-
ционного происхождения, присутствующие в 
полностью закристаллизованных АС, являются 
более устойчивыми к нагреву (то есть к росту зе-
рен в процессе рекристаллизации), чем границы 
деформационного происхождения (фактически 
– дислокационные стенки, то есть границы суб-
зерен) в сплавах, подвергнутых ИПД [9]. В этом 
состоит одно из возможных преимуществ ис-
пользования закристаллизованных АС: высокая 
стабильность микроструктуры и, следовательно, 
механических свойств при нагреве.

Аморфные металлические сплавы являются 
термодинамически неравновесными – они со-
держат избыточную, или «запасенную» энергию 
(точнее, энтальпию), которая выделяется при 
неравновесном фазовом переходе «аморфная 
фаза → кристалл». Однако в вышеупомянутых 
процессах получения композиционных аморф-
но-нанокристаллических или полностью нано- 
или субмикрокристаллических материалов это 
тепловыделение обычно не используется и ни-
как не влияет не конечный результат.

Для получения износостойких покрытий на 
деталях машин широко применяют газо-пла-
менное напыление порошков самофлюсующих-
ся сплавов на основе никеля. Нагрев по-рош-
ковых частиц происходит во время их пролета 
в газопламенной струе, при этом часто их темпе-
ратура, достигаемая к моменту столкновения с 
основой, является недостаточной для формиро-
вания качественного покрытия. В то же время 
существует потенциальная возможность исполь-
зовать аморфизированные порошковые сплавы 
для получения качественных нано- или субми-
крокристаллических износостойких материалов 
и покрытий, утилизируя при этом запасенную 
в аморфизированных порошках энтальпию не-
равновесного фазового перехода для повыше-
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ния температуры формирования материала или 
покрытия. При этом повышается энергоэффек-
тивность процесса и открывается перспектива 
управления структурой и свойствами получае-
мых покрытий. 

Спекание изделий из аморфизированных по-
рошковых композиций может протекать более 
интенсивно с формированием мелкодисперс-
ной зеренной структуры, обусловливающей их 
повышенные физико-механические и функцио-
нальные свойства.

На основании сказанного можно констатиро-
вать, что «запасенная» энергия аморфной фазы 
является дополнительным технологическим 
параметром, управляя которым можно целе-
направленно изменять структурно-фазовое со-
стояние и свойства консолидированного порош-
кового материала или покрытия.

Цель настоящей работы состояла в разра-
ботке теоретических методов оценки устойчи-
вости аморфных сплавов к кристаллизации и 
расчета выделяющейся теплоты превращения, 
в построении физической модели процесса 
кристаллизации многокомпонентных аморф-
ных систем, позволяющей осуществлять коли-
чественный расчет изменения энергии Гиббса и 
энтальпии, то есть определять энергию актива-
ции процесса и его экзотермический эффект.

АНАЛИЗ ТЕРМОДИНАМИКИ ПРОЦЕССА 
ЗАРОДЫШЕОБРАЗОВАНИЯ

Теоретические исследования процесса кри-
сталлизации аморфной фазы обусловлены дву-
мя обстоятельствами. 

1. При сильном переохлаждении металличе-
ского расплава ниже температуры равновесной 
кристаллизации Tm его вязкость увеличивается, и 
при некоторой температуре Tg происходит стек-
лование, проявляющееся в катастрофическом 
возрастании вязкости. При этом тепловыделения 
не происходит (рис. 1), и АС часто рассматрива-
ют как застывшую жидкость. Однако при нагреве 
АС до некоторой температуры ниже Tg проис-
ходит его кристаллизация. Следует отметить, что 
теплота, выделяющаяся при кристаллизации 
аморфного сплава ∆Ha-cr (при T < Tg), отлича-
ется от теплоты плавления/кристаллизации ∆Hm 
(при Tm). Это связано с различием теплоемкости 
металлического стекла и жидкого металла того 

же состава, что проявляется в разном наклоне 
линии энтальпии для сильно переохлажденно-
го расплава в интервалах температуры выше 
и ниже Tg (рис. 1). В связи с этим необходимо 
оп-ределить теплоту ∆Ha-cr, выделяющуюся при 
кристаллизации AC.

2. Энергия активации кристаллизации аморф-
ного сплава Ec , которую обычно определяют 
путем обработки данных дифференциального 
термического анализа по методу Киссиндже-
ра (Kissinger) [11], для многих металлических 
стекол оказывается очень большой, и объяс-
нение этому в литературе отсутствует. Напри-
мер, для АС состава Fe40Ni40P14B6 получено                                       
значение Ec = 400 кДж/моль [12], то есть около 
4 эВ. Для аморфных сплавов Zr1-xCux величина 
Ec  составляет 3,87–5,37 эВ в интервале соста-
вов x = 0,45–0,62 [13]. В [14] приведены зна-
чения энергии активации кристаллизации для 
следующих металлических стекол: Co33Zr67 –                         
Ec = 4,0 эВ, Fe73.5Cu1Nb3Si13.5B9 – Ec = 3,7 эВ, 
Fe90Zr10 – Ec = 3,4–3,6 эВ.

Энергия активации любого многостадийного 
процесса (химической реакции или фазового 
превращения) измеренная экспериментально, 
относится к лимитирующей (наиболее медлен-
ной) стадии. При рассмотрении изотермических 
фазовых превращений в бинарных или много-
компонентных сплавах обычно полагают, что 
при росте частиц новой фазы процесс контро-

Рисунок 4 – Схема изменения энтальпии 
при получении АС закалкой расплава и при 
кристаллизации аморфной фазы в условиях 
нагрева до температур ниже Tg (по материалам 
[10])
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лируется твердофазной диффузией в матри-
це, то есть зародышеобразование не является 
лимитирующей стадией [15]. Однако в АС ти-
пичное значение энергии активации диффузии                           
Ed = 1–3 эВ ≈ 100–300 кДж/моль [4], что ниже 
экспериментально измеренных значений энер-
гии активации их кристаллизации Eñ. Следова-
тельно, лимитирующей стадией кристаллизации 
АС является не диффузия в аморфной матрице, 
а образование зародышей новых (кристалличе-
ских) фаз. Таким образом, необходимо теорети-
чески объяснить наличие высокой энергии акти-
вации рассматриваемого процесса.

Согласно [16], скорость нуклеации I (поток 
зародышей для гомогенного и гетерогенного 
механизма зародышеобразования), определяет-
ся в виде

,                    (1)

,                  

,                  (2)

где k – частота присоединения атомов к кри-
тическому зародышу, z – фактор Зельдовича, 
описывающий отклонение распределение заро-
дышей по размеру от равновесного, N0 – число 
мест в единице объема, где возможна нуклеация, 
G* – энергия Гиббса образования критического 
зародыша, имеющая смысл энергии активации, 
kB – константа Больцмана, T – абсолютная тем-
пература. 

Фактор Зельдовича определяется как

где n* – число атомов в критическом зародыше.
В формуле (1) важнейшим параметром, име-

ющим смысл энергии активации кристаллиза-
ции АС (выше обозначенная как Ec), является 
G*. Поскольку в АС отсутствуют границы зерен 
и другие двумерные дефекты, которые могут 
служить местами для гетерогенной нуклеации 
зерен новых фаз, при кристаллизации АС имеет 
место гомогенное зародышеобразование. 

Рассмотрим образование равноосных кри-
сталлитов новой фазы, и для простоты (как в 
[16]) примем, что они имеют сферическую фор-
му. Определим энергию Гиббса G образования 
зародыша радиуса r с учетом энергии возни-

кающей границы между аморфной матрицей и 
кристаллитом новой фазы:

.                (3)

.                     (5)

r*
 = 2γω / ∆G.                       (4)

где ∆G – изменение энергии Гиббса при фазо-
вом переходе в расчете на 1 моль, ω – мольный 
объем кристаллической фазы, γ – энергия гра-
ницы «аморфная фаза – кристалл» на единицу 
площади.

В формуле (2) первое слагаемое в правой 
части описывает объемное изменение энергии, 
а второй член – вклад поверхностной энергии. 
Знак «–» при первом слагаемом означает сни-
жение энергии Гиббса при фазовом переходе, а 
знак «+» при втором члене – ее увеличение из-
за возникновения отсутствующей ранее поверх-
ности раздела фаз. 

Зародыш радиуса r становится критическим, 
то есть может расти, когда выполняется условие 
дG / дr = 0; это соответствует критическому ра-
диусу r*. Тогда из (2) получаем

Из формулы (3) при дG / дr = 0 определим 
размер критического зародыша r*:

Подставляя (4) в (2), получим энергию об-
разования критического зародыша G* = G(r*), 
то есть энергию активации зародышеобразова-
ния:

Для расчетов и сравнения с эксперименталь-
ными данными по G* необходимо определить 
изменение энергии Гиббса при неравновесном 
фазовом превращении аморфной фазы в кри-
сталлическую ∆G и энергию границы возникаю-
щих кристаллов с аморфной фазой γ. 

Данные по энергии границы «кристалл – 
аморфной фаза» в литературе отсутствуют. Од-
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γ = 0,211à1∆Ím / ω + 0,52·10-7T / ω2/3,     (6)

à1 = (ωm / NA)1/3 = [μm / (ρm NA)]1/3,          (7)

нако известны значения γ для границы «кри-
сталл – расплав» для ряда чистых металлов и 
некоторых бинарных сплавов при точке плавле-
ния Tm, а также измеренные и рассчитанные с 
использованием теории гомогенной нуклеации 
значения энергии границы «твердый зародыш 
– расплав» (γsm) для чистых металлов, пере-
охлажденных ниже точки равновесной кристал-
лизации на величину ∆T [17]. Например, для 
Fe при ∆T = 295 К, γsm = 0,204 Дж/м2, для Ni 
при ∆T = 319 К, γsm = 0,255 Дж/м2, для Co при                                                    
∆T = 330 К, γsm = 0,234 Дж/м2 [17]. Существуют 
формулы для расчета этих величин при Tm [18], 
которые для чистых металлов дают хорошее со-
гласование с экспериментом. В работе [19] при-
ведены оценочные формулы и выполнен расчет 
для энергии границы «чистый металл (Ag, Cu, 
Ni) – переохлажденный расплав» в зависимости 
от температуры. Существует простая полуэмпи-
рическая формула для оценки энергии границы 
«кристалл – расплав» в условиях переохлажде-
ния в зависимости от температуры [18]

где a1 – средний диаметр атома в расплаве, ∆Hm 
– энтальпия плавления, ω – мольный объем кри-
сталлической фазы. 

Средний диаметр атома, входящий в форму-
лу (6), можно определить исходя из мольного 
объема расплава ωm [20]:

где μm – молекулярная масса расплава, ρm – его 
плотность, NA – число Авогадро.

Поскольку аморфный металл часто рассмат-
ривают как переохлажденный расплав, в первом 
приближении можно использовать эти данные и 
подходы для оценки энергии границы «кристалл 
– аморфная фаза» γ, экстраполируя их на более 
низкие температуры.

Необходимо дать теоретическую оценку из-
менения энергии Гиббса ∆G, входящей в фор-
мулу (5), и энтальпии ∆H превращения АС → 
кристалл. Последняя величина позволит оценить 
теплоту, выделяющуюся при кристаллизации ме-

таллических стекол.
Опыт показывает, что указанные величины 

лучше всего оценивать на основе термодинами-
ческих данных для различных фаз (соединений 
и твердых растворов), используемых для расче-
та равновесных диаграмм состояния по методам 
вычислительной термодинамики (CALPHAD – 
калькуляция фазовых диаграмм) [21]. При таком 
подходе выполняется оптимизация данных из 
разных источников, и построенные расчетные 
диаграммы достаточно хорошо согласуются с 
экспериментальными. Однако для тех много-
компонентных систем, которые представляют 
практический интерес при создании износо-
стойких покрытий (Ni-Fe-Cr-Si-B и Ni-Ño-Fe-
Cr-Mo-Si-B), расчетные диаграммы и термо-
динамические данные для твердых растворов 
отсутствуют. В этой связи использование подхо-
да, лежащего в основе вышеуказанного метода, 
необходимо совместить с аппроксимированны-
ми данными других экспериментальных мето-
дик и расчетов.

РАСЧЕТ ИЗМЕНЕНИЯ ЭНЕРГИИ ГИББСА И 
ЭНТАЛЬПИИ

Данный расчет в итоге позволяет оптимизи-
ровать составы аморфных порошковых компо-
зиций на основе железа и, варьируя режимами 
их предварительной обработки (диспергирова-
ние и аморфизация в размольных агрегатах), 
целенаправленно изменять их термодинамиче-
скую активность, то есть управлять стабильно-
стью и технологичностью порошка, в частности, 
при нанесении покрытий, используя запасенную 
в материале энтальпию неравновесного фазо-
вого перехода. 

При распаде аморфной фазы на несколько 
кристаллических фаз (соединения и твердые 
растворы) изменение энергии Гиббса ∆G в рас-
чете на 1 моль аморфной фазы имеет вид:

,                   (8)

.                  (9)

а изменение энтальпии
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Здесь нижний индекс «am» означает аморф-
ную фазу, то есть многокомпонентный аморф-
ный твердый раствор, индекс «cr» относится 
к кристаллической фазе, i – её номер, ∆Gcr,i и 
∆Hcr,i – энергия Гиббса и энтальпия i-й кристал-
лической фазы при температуре превращения 
соответственно.

Энергия Гиббса при данной температуре опи-
сывается как

∆Gk = ∆Ík – TSk ,                     (10)

∆Gi = xA G
i
A + xB G

i
B + xC G

i
C + xA xB L

i
A, B +   

+ xA xC L
i
A, C + xB xC L

i
B, C + xA xB xC L

i
A, B, C +

+ RT (xA lnxA + xB lnxB + xC lnxC).    (12)

где индекс k означает любую фазу (аморфную 
или i-ю кристаллическую) или чистый элемент, 
S – энтропия k-й фазы.

При данной температуре T энтальпия и эн-
тропия любого кристаллического вещества вы-
числяются по формулам

,

,          (11)

где ∆H0
298 – стандартная энтальпия об-

разования фазы и S0
298 – ее энтропия при                                                     

T = 298 K, cp – теплоемкость, которая зависит от                                     
температуры.

Стандартные значения энтальпии и энтропии 
чистых элементов, твердых кристаллических фаз 
(интерметаллидов, силицидов и боридов систем 
Ni-Ño-Fe-Cr-Mo-Si-B и Ni-Fe-Cr-Si-B) и их 
теплоемкостей в виде полиномиальной зависи-
мости от температуры cp(T) имеются в термоди-
намических справочниках [22 – 29]. Исходя из 
этих данных, по формулам (11) и (10) можно вы-
числить энтальпию, энтропию и энергию Гиббса 
кристаллических фаз; при этом входящие в фор-
мулу (11) интегралы легко вычисляются анали-
тически.

При распаде аморфной фазы многокомпо-
нентных систем, содержащих никель и железо, 
наряду с соединениями образуются твердые 
растворы на основе Ni и Fe. Поскольку в данных 
системах радиусы атомов близки, то они являют-

ся растворами замещения, и для определения 
их термодинамических параметров (энергии 
Гиббса и энтальпии) можно использовать модель 
регулярного раствора [30]. В этой модели энер-
гия Гиббса i-й фазы ∆Gi = ∆Gi(T), состоящей из 
трех компонентов, обозначенных A, B и C, где A 
– основа сплава, описывается в виде

Здесь xn, n = A, B, C – мольная концентрация 
компонента n в твердом растворе в долях еди-
ницы (для трехкомпонентного раствора xA + xB 
+ xC = 1), Gi

n = Gi
n(T) – энергия Гиббса n-го 

компонента раствора (фазы i), Li – параметры 
парного (A-B, A-C и B-C) и тройного (A-B-C) вза-
имодействия атомов в фазе i, которые характе-
ризуют избыточную энтропию смешения компо-
нентов по отношению к «идеальному раствору», 
в котором все Li = 0, R – универсальная газовая 
постоянная. В формуле (12) последнее слагае-
мое в правой части, содержащее сомножитель 
RT, описывает энтропию смешения компонен-
тов. 

Следует отметить, что в модели регулярного 
раствора замещения используется только кон-
фигурационная энтропия, то естб избыточная 
энтропия смешения отсутствует. Во многих слу-
чаях параметры Li зависят от температуры и/
или концентрации компонентов.

Для вещества-основы твердого раствора 
(элемент A) величина Gi

A(T) определяется по 
формулам (10) и (11) исходя из его стандартных 
термодинамических параметров. Для компонен-
тов (B и/или С), тип кристаллической решетки 
которых в стандартном состоянии отличается от 
решетки фазы i (твердого раствора на основе 
металла A), вводится так называемый параметр 
стабильности Fi

n, n = B, C, характеризующий из-
менение энтальпии данного элемента при ги-
потетической перестройке его кристаллической 
решетки в решетку фазы i [30]:

Gi
n= ∆Ín – TSn  + Fi

n,                (13)
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∆Hi
n = ∆Hn – Fi

n
.                     (15)

∆Hi = xA H
i
A + xB H

i
B + xC H

i
C + xA xB L

i
A, B +   

+ xA xC L
i
A, C + xB xC L

i
B, C +

+ xA xB xC L
i
A, B, C.   (14)

где энтальпия ∆Hn и энтропия Sn n-го компо-
нента при температуре T определяются по фор-
мулам (11), n = B,C.

Поскольку в модель регулярного раствора 
входит энтальпия смешения, описываемая пара-
метрами Li, то для определения энтальпии i-го 
твердого раствора ∆Hi = ∆Hi(T) формула (12) 
преобразуется к виду 

Если кристаллическая решетка одного из 
компонентов (B и/или C) отличается от решетки 
матрицы твердого раствора, то его вклад в эн-
тальпию раствора (∆Hi

n, n = B, C) определяется 
по формуле, следующей из выражения (13):

Значения параметров Li и Fi
n, необходимые 

для проведения расчетов энергии Гиббса и эн-
тальпии по формулам (12) – (15) для конкретных 
систем, отсутствуют в термодинамических спра-
вочниках [22 – 29]. Их можно найти в статьях по 
термодинамическому расчету соответствующих 
бинарных и тройных равновесных диаграмм со-
стояния (журналы Calphad, Journal of Alloys and 
Compound и другие), а для некоторых систем – в 
книгах [21, 30, 31].

Для многокомпонентной аморфной фазы 
возникают трудности с оценкой энергии Гиббса 
и энтальпии, поскольку она является неравно-
весной и не фигурирует в расчетах равновесных 
многокомпонентных диаграмм состояния по ме-
тоду CALPHAD. В первом приближении можно 
рассматривать аморфную фазу как переохла-
жденный расплав, и использовать модель регу-
лярного раствора для тройной или четверной 
системы, составляющей основу аморфной фазы 
(например, тройная диаграмма Ni-Fe-Si для 
сплава Ni-Fe-Cr-Si-B).

Значения параметров регулярного раствора 
(Li в формулах (5), (7)) для переохлажденно-
го расплава следует брать из работ по расчету 

соответствующей тройной или четверной диа-
граммы, например, в [32] для диаграммы состоя-
ния Ni-Fe-Si. Для расплава параметры стабиль-
ности отсутствуют, то есть в формулах (12), (13) и 
(14) Fi

n = 0, где i = am (аморфная фаза). 
Значения энтальпии ∆Hi

n и энтропии ∆Si
n 

компонентов переохлажденного расплава, вхо-
дящие в формулы (12) – (14), можно рассчитать 
следующим образом. 

Рассмотрим термодинамический цикл, или 
ящик Вант-Гоффа: нагрев элемента n (n = A,B,C) 
от температуры T = 298 K до точки плавления 
Tm и переохлаждение ниже Tm до интересую-
щей нас температуры распада аморфной фазы 
T < Tm. Тогда энтальпия и энтропия компонента 
n определятся как 

,               (16)

 (17), n =А, B, C, 

где ∆Hm – энтальпия плавления данного чистого 
металла, cp,s и cp,m – его теплоемкость в твердом 
(нижний индекс s) и расплавленном состоянии 
(нижний индекс m); ∆Hm / Tm– изменение эн-
тропии вещества при плавлении.

Для чистых веществ все параметры, входя-
щие в формулы (16), (17), известны в справочной 
литературе [22 – 29].

При твердофазных превращениях развива-
ются внутренние напряжения, влияющие на ве-
личину энергии активации превращения АС в 
кристаллические фазы. Эти напряжения (σ) мож-
но оценить по данным рентгеноструктурного 
анализа закристаллизованного материала. Тогда 
формула (8) для изменения энергии Гиббса при 
кристаллизации АС, то есть энергия активации 
кристаллизации, примет вид



133

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ И ЭКОЛОГИЯ

ВЕСТНИК ВИТЕБСКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО УНИВЕРСИТЕТА
ВЫПУСК 27

где Eel,i – упругая энергия в i-й кристаллической 
фазе.

Зная величину σ, энергию, связанную с упру-
гой деформацией кристаллической фазы (в Дж/
моль), можно в первом приближении оценить по 
формуле, известной в теории упругости [33]:

,             (18)

,                         (19) 

где Y – модуль упругости, ρ – плотность и μ – мо-
лекулярная масса кристаллической фазы.

Поскольку величина ∆G, определяемая по 
формуле (18), в выражении (5) для энергии акти-
вации образования критического зародыша G* 

находится в знаменателе и во второй степени, 
то малое изменение энергии Гиббса фазового 
перехода ∆G может дать заметное изменение 
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Glasses. Boca Raton, FL, CRC Press., 523 р.

2. Suryanarayana, C. (2004), Mechanical Alloying 
and Milling, New York, Marcel Dekker, 466 р.

3. Greer, A.L. (2009), Metallic glasses on the 
threshold. Materials Today,  (1-2), рр. 14–22.

4. Mehrer, H. (2007), Diffusion in Solids: 
Fundamentals, Methods, Materials, Diffusion-
Controlled Processes, Berlin, Springer-Verlag,   
651 р.

5. Perepezko, J.H., Allen, D.R., Foley, J.C. (1998), 
Nanocrystal development during primary 
crystallization of amorphous alloys. Acta 
Materialia, (20), рр. 431–440.

величины G*, имеющей смысл энергии актива-
ции процесса. Влияние упругой энергии на вы-
деляющуюся теплоту при фазовом превращении 
мало, так что при оценке изменения энтальпии 
(формула (9)) этот фактор можно не учитывать.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложена основанная на методах CALPHAD 

термодинамическая модель для теоретической 
оценки энергии активации превращения много-
компонентной аморфной фазы в кристалличе-
ские, а также определения выделяющейся при 
этом теплоты. 

Рассматривая запасенную в аморфном по-
рошке энтальпию неравновесного фазового 
перехода как новый технологический параметр, 
можно повысить энергоэффективность процес-
сов консолидации аморфных дисперсий в ма-
крообъемы, управлять их строением (формируя 
субмикроскристаллические и наноструктуры) и 
свойствами, создавать различные типы много-
функциональных покрытий и изделий
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