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При использовании ранее установленных зависимостей модельных параметров от 
скорости прогрева образца построена поверхность кристаллизации, т.е. график 
зависимости объемной доли кристаллитов от температуры и скорости прогрева. 
В приближении среднего поля исследована термическая устойчивость аморфного 
материала. Показано существование «диффузионной» спинодали (спинодали упо-
рядочения), лежащей в области метастабильных фазовых состояний. Суще-
ствование спинодали объяснено неустойчивостью метастабильной фазы по 
отношению к изменению параметра порядка в определенном интервале значений. 
При этом возможна реализация такого феномена, как самосборка фазовых 
областей в результате «восходящей» диффузии. Ее появление связано с тем, что 
эффективный коэффициент диффузии может стать отрицательной величиной. 
Установлено, что приближения среднего поля недостаточно для определения вида 
границы абсолютной неустойчивости. 
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взаимодействие фаз, энергия Гиббса, кривые устойчивости 

Введение 

Аморфные материалы обладают уникальными свойствами [1]: механиче-
скими [2–5], электрическими и магнитными [6–9], тепловыми [10–14], кор-
розионными и другими. Многие сплавы, не имеющие кристаллической 
структуры: 

– обладают повышенной механической твердостью и высокой прочностью 
при растяжении; 

– имеют большое удельное сопротивление и высокую магнитную индукцию; 
– отличаются потерями на вихревые токи в аморфных ферромагнетиках, в 

20 раз меньшими, чем в текстурованных листах трансформаторной стали; 
– характеризуются почти нулевым коэффициентом теплового расширения. 
Эти свойства возникают ввиду отсутствия дальнего порядка в расположе-

нии атомов (следовательно, нет и кристаллической анизотропии), наличия 
границ зерен и других дефектов структуры, которые наблюдаются в поли-
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кристаллических сплавах. Развитие методов получения неупорядоченных 
структур привело к появлению объемно-аморфных систем. На практике они 
применяются в качестве конструкционных и магнитомягких материалов. Из 
них изготавливают корпуса мобильных телефонов и часов, спортивный инвен-
тарь, сердечники трансформаторов, головки магнитной записи и т.п. 

Одной из актуальных проблем современного материаловедения является 
термическая и временная устойчивость аморфных сплавов [14–17]. Она воз-
никла в связи с необходимостью стабильной работы изделий из этих спла-
вов, каждый из которых имеет свой диапазон рабочих температур. Во мно-
гих аморфных материалах на основе железа, кобальта и никеля кристаллиза-
ция происходит в течение нескольких минут при температуре порядка 700 K 
(приблизительно половина температуры плавления). Срок работы изделия 
увеличивается до нескольких лет, если оно эксплуатируется при температу-
рах не выше 300 K. Поэтому определение границ стабильности аморфных 
материалов представляет практический и научный интерес. 

В работах [18,19] были исследованы термодинамические модели аморф-

ного сплава Fe40Ni40P14B6 и продемонстрирована адекватность теоретичес-

ких результатов массиву экспериментальных данных [20]. Автором [21] (с уче-
том результатов [18]) было получено выражение для объемной доли кристал-

литов 1 1x V V  (V1 − объем, занятый кристаллической фазой, V − объем сис-

темы) вида 

 1
( )1

, 1 th ( )
2

xT T q
x T t a q

T

   
    

  
,                               (1) 

где T − абсолютная температура, а параметры модели ( )a q  и ( )xT q  (Тх – тем-

пература достижения максимальной скорости кристаллизации) связаны со ско-
ростью нагрева образца q соотношениями 

( ) 287.584 80.64 lg( )a q q   ,                                    (2) 

6( ) 603.5 44.6xT q q  .                                  (3) 

Формулы (1)–(3) позволяют построить поверхность кристаллизации сплава, 
показанную на рис. 1. 

Поверхность кристаллизации дает возможность проследить изменения в 
кристаллизующемся сплаве, например, при изменении скорости прогрева 
материала. Это особенно важно для понимания того, как будет работать из-
делие при изменяющихся погодных условиях. Однако более полную инфор-
мацию о поведении аморфного материала можно получить при установлении 
границ устойчивости сплава. Поэтому целью данной работы является иссле-
дование стабильности неупорядоченной системы и определение границ ее 

устойчивости по отношению к изменениям параметра порядка  при учете 
парного взаимного влияния локально-равновесных областей. 
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Рис. 1. Поверхность, описывающая зависимость объемной доли кристаллической 
фазы х1 в зависимости от температуры Т и скорости нагрева q образца 

1. Описание аморфной среды в приближении среднего поля 

Предположим, что система разбита на локально-равновесные области 
двух видов: одни состоят из кристаллитов, а другие определяют аморфную 
матрицу образца. Области оказывают влияние друг на друга за счет обмена 
частицами, энергией и энтропией, так как являются синергетическими си-
стемами [22]. В рамках модели [18,21] взаимодействие фаз аморфной систе-
мы учтем в приближении теории среднего поля (модель регулярных раство-
ров, теория Горского–Брэгга–Вильямса, см., напр., [23]). 

Энергию Гиббса в расчете на единицу объема запишем в виде 

       22
0 1 1 ln 1 1 ln 1

2

W
g W W             ,     (4) 

где коэффициенты W0 – энергия Гиббса полностью неупорядоченной среды 

(т.е. при  = 0); W1 – энергия, связанная как с влиянием внешней среды на 

фазы системы, так и с их взаимным воздействием; W2 – энергия упорядоче-

ния в приближении попарного влияния локальных областей друг на друга; 

Bθ = k T , Bk  – постоянная Больцмана. 

Экстремумы функции (4) удовлетворяют уравнению 

1 2
1

ln 0
1

W W
  

     
,                                     (5) 

которое после несложных преобразований можно записать в виде 

2 1th
2

W W 
  

 
.                                                (6) 

При значении параметра W2 = 0 и отсутствии взаимодействия фаз уравнение (6) 

переходит в формулу (9) работы [18], а при W1 = 0  имеет очевидный тривиаль-

ный корень η = 0. 
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При положительных значениях энергии упорядочения W2 выделенная ло-

кально-равновесная область, вещество которой находится в определенной 
фазе, будет стремиться окружить себя подобными локально-равновесными 
областями. Этот процесс должен приводить к распаду всей системы на фазы 
с образованием их механической смеси. При отрицательных величинах 

энергии W2 выделенная локально-равновесная область окружает себя облас-

тями с иной фазой, что приводит к наноструктурированию образца. 

Введем новую переменную 2 1

2

W W
z





 и перепишем (6) в виде 

1 2thz k z k  ,                                                      (7) 

где 1 22k W   и 2 1 2k W W . Решение уравнения (7) сводится к поиску точки 

пересечения прямой 1 2( )y z k z k   с графиком функции ( ) thy z z . На рис. 2 

показаны левая ( ) thy z z  и правая 1 2( )y z k z k   части уравнения (7) при по-

ложительной или отрицательной энергии упорядочения фаз W2. 
 

        

                                 а                                                                       б 

Рис. 2. Нахождение значения параметра порядка  при положительной (а) и отрица-
тельной (б) величинах энергии упорядочения W2 и различных значениях коэффициен-

тов: k1 = 0.25 (а) и –0.25 (б); k2 = –0.55 (1), 0.0 (2) и 0.55 (3); красная линия – график 
функции ( ) thy z z  

 

Из рис. 2,а видно, что при фиксированном коэффициенте k1 = 0.25 и: 

1) 2 0.55k   любая локально-равновесная область находится в одном фазо-

вом состоянии, определяемом знаком этого коэффициента (при k2 < –0.55 об-

ласть находится в фазе 1, при k2 > 0.55 – в фазе 2);  

2) 2 0.55k   в системе наблюдаются локально-равновесные области как в 

чистых, так и в смешанных фазовых состояниях с различными фазовыми 
составами. 
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Рис. 2,б (k1 = – 0.25) демонстрирует существование систем только со сме-

шанными фазовыми состояниями, если значения параметра k2 принадлежат ин-

тервалу [–1.55; 1.55]. За пределами этого интервала любая локально-равно-

весная область находится или в фазе 1 (k2 > 0.55), или в фазе 2 (k2 < –0.55).  

2. «Диффузионная» спинодаль (спинодаль упорядочения) 

Согласно модельным представлениям [23] коэффициент эффективной 
диффузии пропорционален второй производной от энергии Гиббса по пара-
метру порядка. Если этот коэффициент становится отрицательным в некото-
ром диапазоне значений параметра порядка, то в системе наблюдается «вос-
ходящая» диффузия, т.е. одинаковые области стремятся к объединению. Это 
явление может приводить к самосборке структур в образце. Поэтому вычис-
лим вторую производную от энергии Гиббса (4) и приравняем ее к нулю 

2
1 1

θ 0
1 η 1 η

W
 

    
  

.                                      (8) 

Уравнение (8) определяет границу устойчивости аморфного материала по 
отношению к случайным флуктуациям параметра порядка. Кривую, которая 
описывается уравнением (8), назовем «диффузионной» спинодалью или 
спинодалью упорядочения. 

Преобразуем (8) к виду 

2τ 1 η  ,                                                     (9) 

где τ = 2θ/W2 является положительной величиной только тогда, когда энер-

гия упорядочения W2 положительна. Кривая (9) представляет собой парабо-

лу с ветвями, направленными вниз, а ее максимум находится в точке 
( 0, )xT  . Она разделяет область метастабильных состояний на области, 

прилегающие к зоне абсолютной неустойчивости системы (пространство 
под параболой), и области, граничащие с бинодалью упорядочения (про-
странство над параболой и под бинодалью упорядочения, рис. 3). 

Бинодаль отделяет метастабильные фазовые состояния от устойчивых. 
Если кристаллизация аморфного материала описывается уравнением (1), то 

энергию W1 можно представить по формуле вида (50) из [21]: 

1 2 (θ θ )xW a   ,                                           (10) 

здесь θx = kBTx. Полагая W2 = 2θx , получим из (5) для бинодали уравнение 

1
0.5ln

1

a

a


 

 
   

.                                          (11) 
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Рис. 3. Бинодаль (кривая 1) и «диффузионная» спинодаль (кривая 2) в модели сред-

него поля при а = 2·10–6 

 
Рис. 4. Изменение вида бинодали при вариации параметра а: 1 − 2∙10−6, 2 − 9∙10−2, 
3 – 0.3, 4 − 0.6, 5 − 15.0 

 
«Диффузионная» спинодаль отличается от истинной кривой абсолютной 

неустойчивости тем, что: 
− в области под кривой наблюдается «восходящая» диффузия; 
− в состояниях, которые характеризуются точками этой спинодали, час-

тицы малоподвижны, так как обращаются в нуль эффективные коэффициен-
ты диффузии; 

− над спинодалью диффузия происходит по классическим законам Фика, 
однако при приближении термодинамической системы к состояниям вблизи 
«диффузионной» спинодали коэффициенты самодиффузии компонентов ма-
териала могут различаться по порядку величины. 

При учете только парных взаимодействий фаз вид бинодали зависит от 
количественного значения параметра а (рис. 4). С его увеличением происхо-
дит разрыв бинодали по резонансному типу, так как в нуль обращается зна-
менатель дроби в формуле (11). 

Отметим, что аморфная ветвь бинодали (на рис. 4 – это левая область от 0 

по аргументу ) при изменении параметра a от 2·10
–6

 до 0.6 практически не 

изменяется. Максимум кристаллической ветви перемещается по «диффузи-
онной» спинодали и уменьшается по величине. При достаточно больших 
значениях параметра a бинодаль вырождается в кубическую параболу с пря-
молинейным участком на интервале изменения параметра порядка η. Это 
означает, что различным степеням упорядочения будет соответствовать одна 

и та же температура Tx. 

Для нахождения вида границы абсолютной неустойчивости нужно вы-

числить третью производную от выражения (4) или первую производную от 
соотношения (8), что приводит к нулевому значению температуры. Таким 
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образом, учет парных взаимодействий локально-равновесных областей с 
различными фазовыми состояниями недостаточен для установления формы 
истинной спинодали упорядочения. 

Заключение 

Развитие модельных представлений об аморфных материалах позволяет 
установить зависимости параметров модели от скорости прогрева образца и 
описать экспериментальный массив данных по объемной доле кристаллитов 
в системе. Полученные формулы были применены для построения поверх-
ности кристаллизации, т.е. зависимости объемной доли кристаллической фа-
зы от температуры и скорости прогрева. С целью установления вида кривых 
устойчивости аморфного материала было проведено его исследование в 
приближении среднего поля. Были получены уравнения бинодали и «диф-
фузионной» спинодали, которая лежит в области метастабильных фазовых 
состояний. Если эффективный коэффициент диффузии становится отрица-
тельной величиной в некотором интервале изменения параметра порядка, то 
возможным становится явление самосборки структур ввиду феномена «вос-
ходящей» диффузии. Для нахождения вида кривой абсолютной неустойчи-
вости необходимо учитывать взаимодействие трех и более локально-равно-
весных областей с различными фазовыми состояниями. 
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S.V. Terekhov, V.D. Zaporozhets 

BOUNDARIES OF THERMAL STABILITY OF AN AMORPHOUS MATERIAL.  
I. INTERACTION OF PHASES IN THE MEAN-FIELD APPROXIMATION 

With the use of the heating rate dependences of model parameters found earlier, the sur-
face of crystallization is built, i.e. the plot of temperature and heating rate dependent vol-
ume fraction of crystallites. Thermal stability of an amorphous material is studied in the 
mean-field approximation. The existence of a «diffusive» spinodal (the spinodal of order-
ing) in the area of metastable phase states is shown. The existence of the spinodal is ex-
plained by instability of the metastable phase with respect to the change of the order pa-
rameter within a certain interval of values. Realization of self-assembly of phase areas as 
a result of «ascending» diffusion becomes possible. This fact is related to that the effec-
tive coefficient of diffusion can become negative. It is found that the mean-field ap-
proximation is insufficient to establish the type of the boundary of absolute instability. 

Keywords: amorphous material, order parameter, chemical potential, interaction of 
phases, Gibbs energy, curves of stability 

Fig. 1. Surface describing the dependence of the volume fraction of crystalline phase x1 
on temperature T and speed of heating q 

Fig. 2. Evaluation of order parameter  at positive (а) and negative (б) energy of ordering W2 
and varied coefficients: k1 = 0.25 (а) and –0.25 (б); k2 = –0.55 (1), 0.0 (2) and 0.55 (3); the 
red line is function ( ) thy z z  

Fig. 3. Binodal (curve 1) and «diffusive» spinodal (curve 2) in the model of the mean 
field at a = 2∙10−6 

Fig. 4. The type of binodal at varied a: 1 − 2∙10−6, 2 − 9∙10−2, 3 − 0.3, 4 − 0.6, 5 − 15.0 
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