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ВПЛИВ ВОДНЮ НА ВЛАСТИВОСТІ ОБ’ЄМНИХ АМОРФНИХ 

СПЛАВІВ НА ОСНОВІ ЦИРКОНІЮ 

Розчинення газів у металах і сплавах відіграє важливу роль у 

перебігу різноманітних процесів. Аморфні сплави, які характеризуються 

відсутністю кристалічної структури, привертають увагу як потенційні 

матеріали для різних застосувань, але закономірності розчинення газів в них, 

як і вплив розчинених газів на їхні властивості не повністю зрозумілі. 

Особливий інтерес викликає вплив розчинених газів на властивості 

об’ємних аморфних сплавів (ОАС), вироби з яких можуть бути одержані 

методами традиційних ливарних технологій. В таких сплавах розчинені гази 

можуть сприяти утворенню пустот або дефектів у структурі матеріалу, що 

може призвести до зниження механічної міцності та тривкості, та викликати 

хімічну корозію або окислення, що також може вплинути на їхні робочі 

властивості. Разом з тим, перспективним є розгляд ролі розчинених газів як 

легуючих компонентів ОАС. Одним з цікавих прикладів є вплив водню як 

легуючої добавки на властивості ОАС на основі цирконію. 

В роботі [1] було досліджено аморфні зразки у вигляді пластини 

товщиною 2 мм з промислового цирконієвого сплаву Vit-105 MG 

(Zr52,5Cu17,9Ni14,6Al10Ti5 (ат %)) одержані методом лиття під тиском у мідну 

форму. Зарядку зразків воднем проводили після загартування 

електрохімічним катодним методом у розчині сірчаної кислоти. Щільність 

струму і час зарядки контролювали для запобігання утворення гідридів. 

Вміст розчиненого водню cH в досліджених зразках становив cH = 0… 0,5 

H/Mе (відношення водню до металу), причому більшість досліджень було 

зосереджено на cH  < 0,29 H/Me, де не спостерігалося розтріскування зразків.  

Проведені в [1] дослідження вказують, що розчинення водню 

впливає на властивості аморфних зразків, виготовлених з сплаву Vit-105 MG. 

Результати дослідження рентгенівської дифракції виявляє зсув максимумів 

на кривій інтенсивності, характерних для відстаней найближчих сусідів. У 

зразку, зарядженому до cH > 0,5 H/Me (найвищий вміст водню в цій роботі), 

положення широких максимумів зміщене до нижчих значень 2θ відносно 

литого аморфного не зарядженого воднем зразка. Механічні властивості 

зразків вимірювали за допомогою наноіндентування при кімнатній 

температурі з використанням індентора Берковича, тоді як локальну 



79 

 

пластичність досліджували за допомогою сферичного вдавлення. Було 

встановлено, що середні значення мікротвердості і модуля Юнга 

збільшуються з підвищенням вмісту водню в сплаві. У той же час, водень 

перешкоджає виникненню пластичних нестабільностей, одночасно 

допускаючи локальну однорідну деформацію. 

В роботі [2] аморфні зразки були досліджені у вигляді стрижнів 

діаметром 3 мм і довжиною 50 мм зі сплаву Zr64Cu24Al12 і у вигляді пластин 

50х10х1 і 60х30х2 мм
3
 зі сплаву Zr55Cu30Al10Ni5. Зразки були одержані литтям 

під тиском у водоохолоджувальні мідні форми і введенням водню в розплав 

безпосередньо плавленням майстер сплаву у газовій суміші H2/Ar. Середній 

вміст водню в аморфних зразках становив ~2 ат.% (cH ~ 0,02). Температура 

склування Tg зарядженого воднем і вільного від нього сплаву Zr55Cu30Al10Ni5 

становила 694 і 687 К відповідно. Одержані в [2] результати вимірювань і 

динамічного чисельного моделювання механічних властивостей вказують на 

збільшення міцності, пластичності і в’язкості зразків, легованих воднем, у 

порівнянні з зразками, які його не містять.  

Таким чином, результати експериментальних досліджень вказують 

на вплив вмісту водню на структуру, термічну стабільність і механічні 

властивості ОАС на основі цирконію. Фундаментальною основою для 

пояснення такого впливу, безумовно, є термодинамічні параметри взаємодії 

компонентів, які враховують взаємодію кожного з металів, що складають 

сплав, між собою і взаємодію водню, як легуючої добавки, з кожним 

компонентом сплаву.  

В наших попередніх роботах було показано, що інтенсивність 

взаємодії металів, що складають ОАС на основі цирконію, є високою [3–5]. 

Про це свідчать дані про перші ентальпії змішування компонентів MeH  в 

рідких сплавах граничних двокомпонентних систем, представлені в таблиці 

1. Для сплавів на основі цирконію в першу чергу необхідно підкреслити 

великі від’ємні значення першої ентальпії змішування міді, нікелю і 

алюмінію при розчиненні в ньому. Також інтенсивна взаємодія компонентів 

спостерігається в подвійних системах титану, міді і нікелю з алюмінієм та 

титану з нікелем. Саме такий характер взаємодії компонентів визначає 

термодинамічну стабільність ОАС. 

Водень демонструє інтенсивну взаємодію з цирконієм і титаном, на 

що вказують від’ємні значення його першої ентальпії змішування з цими 

металами. В системах з іншими компонентами для нього характерні додатні 

значення ентальпії змішування, і така взаємодія не може додавати до 

термодинамічної стабільності аморфної фази. 
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Таблиця 1 – Перші ентальпії змішування компонентів в бінарних рідких 

сплавах, що входять до складу системи Zr–Cu–Al–Ni–Ti–H. Стандартний 

стан для металів –рідина, для водню – газ при тиску 1 атм 

Система Me MeH , 

кДж/моль 

Посилання на джерело, 

 що містить відповідну 

термодинамічну модель 

Al–Cu 
Al –102 

[6] 
Cu –52 

Al–Ni 
Al –169 

[7] 
Ni –158 

Al–Ti 
Al –75 

[8] 
Ti –122 

Al–Zr 
Al –131 

[9] 
Zr –157 

Cu–Ni 
Cu 14 

[3] 
Ni 14 

Cu–Ti 
Cu –48 

[3] 
Ti –20 

Cu–Zr 
Cu –59 

[3] 
Zr –59 

Ni–Ti 
Ni –96 

[3] 
Ti –183 

Ni–Zr 
Ni –105 

[3] 
Zr –209 

Ti–Zr 
Ti –22 

[3] 
Zr –22 

Al–H H 51 [10] 

Cu–H H 47 [11] 

Ni–H H 18 [12] 

Ti–H H –45 [13] 

Zr–H H –52 [14] 

 

Ще одним джерелом термодинамічної стабільності багатокомпонентної 

аморфної фази є внесок конфігураційної ентропії змішування ΔSconf, яка 

визначається концентраціями розчинених в ній компонентів. Розчинення в 

аморфному сплаві водню буде сприяти збільшенню конфігураційної 

складової і підвищенню термодинамічної стабільності аморфної фази. В 

таблиці 2 наведені результати розрахунку конфігураційної ентропії 

аморфного сплаву Vit-105 MG складу Zr52,5Cu17,9Ni14,6Al10Ti5 для різних 
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ступенів його насичення воднем. Результати розрахунків вказують на 

збільшення функції ΔSconf при підвищенні вмісту водню до сН = 0,29. При цій 

концентрації збільшення конфігураційної ентропії аморфної фази за рахунок 

розчинення водню ΔSconf(Н) становить 2,0 Дж/(моль·К). При подальшому 

підвищенні вмісту водню значення ΔSconf і ΔSconf(Н) зменшуються. В таблиці 

2 також представлені результати розрахунку внеску розчинення водню в 

термодинамічну стабільність аморфної фази, а саме внесок ΔGconf(Н) в 

конфігураційну складову її енергії Гіббса. Як видно з розрахунків, 

максимальний внесок ΔGconf(Н) при умовній температурі аморфізації 

Tg = 700 К спостерігається для сплаву з сН = 0,29 і становить – 1,4 кДж/моль.  

 
Таблиця 2 – Внески в конфігураційну складову ентропії і енергії Гіббса 

аморфних сплавів системи Zr52,5Cu17,9Ni14,6Al10Ti5–Н, пов’язані з розчиненням 

водню 

cH xH 
ΔSconf, 

Дж/(моль·К) 

ΔSconf(Н), 

Дж/(моль·К) 

ΔGconf(Н), 

кДж/моль 

0 0 10,9 0 0 

0,02 0,020 11,5 0,6 –0,4 

0,11 0,099 12,5 1,6 –1,1 

0,13 0,115 12,6 1,7 –1,2 

0,29 0,225 12,9 2,0 –1,4 

0,50 0,333 12,5 1,6 –1,1 

 
Таким чином, розчинення водню в ОАС на основі цирконію і 

пов’язаний з ним внесок в конфігураційну складову енергії Гіббса та 

інтенсивна взаємодія водню з основою сплаву може призводити до 

підвищення термічної стабільності переохолоджених розплавів і відповідних 

аморфних сплавів. На це вказує зазначене вище збільшення Tg для сплаву 

Zr55Cu30Al10Ni5, зарядженого воднем. Створення спеціальної термодинамічної 

бази даних може стати дієвим інструментом для оптимізації складу 

легованих воднем ОАС з метою проєктування одночасно більш міцних і 

пластичних аморфних сплавів. 
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