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Сформульовано напiвемпiричну кiнетичну модель фазової селекцiї в багатокомпонен-
тних концентрованих сплавах за умов швидкого твердiння. Запропонований пiдхiд
ґрунтується на критичнiй швидкостi охолодження, необхiднiй для пригнiчення кон-
куруючих шляхiв кристалiзацiї, i поєднує топологiчно залежне ранжування шляхiв
кристалiзацiї, що ведуть до утворення ОЦК-, ГЦК- та ГЩУ-подiбних структур (ти-
пiв кристалiчної ґратки), iз поправкою на здатнiсть до аморфiзацiї. Модель включає
топологiчно залежну поправку до ефективної в’язкостi розплаву та неперервний ко-
ригувальний множник здатностi до аморфiзацiї, що враховує ентальпiю змiшування,
надлишкову ентропiю й атомно-розмiрну невiдповiднiсть. Порiвняння з експеримен-
тальними та розрахунковими даними показує, що запропонований кiнетичний крите-
рiй фазової селекцiї не лише визначає випадки, коли кiнетично переважний тип ґратки
вiдрiзняється вiд прогнозованого за критерiєм концентрацiї валентних електронiв, а й
успiшно описує кiнетичне пригнiчення фазового розшарування та виявляє конкурентну
багатофазну кристалiзацiю. Модель також дає змогу розрiзняти сплави з високою та
низькою здатнiстю до аморфiзацiї. Запропонована модель дає змогу оцiнювати кiне-
тичну конкуренцiю мiж шляхами кристалiзацiї та визначати ймовiрний кiнетично
домiнуючий шлях у швидкозагартованих багатокомпонентних сплавах.
К люч о в i с л о в а: багатокомпонентнi концентрованi сплави, високоентропiйнi сплави,
швидке твердiння, критична швидкiсть охолодження, фазова селекцiя, в’язкiсть розпла-
ву, здатнiсть до аморфiзацiї, кiнетична модель.

1. Вступ
Багатокомпонентнi концентрованi сплави утворю-
ють широке сiмейство металевих систем, для опи-
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су яких використовують близькi за змiстом i час-
тково взаємопов’язанi термiни, зокрема високоен-
тропiйнi сплави, складнi концентрованi сплави та
сплави з кiлькома головними елементами. Цi тер-
мiни пiдкреслюють рiзнi аспекти однiєї компози-
цiйної концепцiї, а саме: високу конфiгурацiйну
ентропiю, складнiсть хiмiчного складу або наяв-
нiсть кiлькох головних елементiв. У таких систе-
мах фазоутворення та властивостi визначаються
сукупною дiєю хiмiчних, топологiчних, електрон-
них i кiнетичних чинникiв. Пiсля пiонерських ро-
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бiт Yeh та спiвавторiв [1] i Cantor та спiвавторiв
[2] ця стратегiя композицiйного дизайну iстотно
змiнила сучасну фiзичну металургiю, змiстивши
акцент вiд систем з одним головним елементом
до сплавiв, що мiстять кiлька головних елементiв,
i вiдкривши новi можливостi для керування фа-
зоутворенням, взаємозв’язком мiж структурою та
властивостями, функцiональною поведiнкою i пра-
ктичним застосуванням [3–5].

Значний iнтерес до цих матерiалiв зумовле-
ний їхньою здатнiстю поєднувати високу мiцнiсть,
твердiсть, термiчну стабiльнiсть, стiйкiсть до зно-
шування та корозiї, а в окремих системах та-
кож функцiональнi властивостi, зокрема надпро-
вiднiсть, ефект пам’ятi форми або пiдвищену радi-
ацiйну стiйкiсть [6–10]. Водночас надзвичайно ши-
рокий композицiйний простiр багатокомпонентних
сплавiв стимулює розвиток методiв прискореного
пошуку матерiалiв, зокрема пiдходiв, що ґрунту-
ються на аналiзi даних i машинному навчаннi [11].

Багатокомпонентнi концентрованi сплави мо-
жна одержувати рiзними методами, зокрема ду-
говим плавленням, методами порошкової мета-
лургiї, механiчним легуванням, адитивним виро-
бництвом, тонкоплiвковим осадженням i швидким
твердiнням. Серед цих методiв особливе значен-
ня мають швидке гартування, лазерне легуван-
ня та тонкоплiвкове осадження, оскiльки вони за-
безпечують iстотно нерiвноважнi умови твердiн-
ня або росту. Пiд час швидкого гартування та
лазерного легування швидкостi охолодження мо-
жуть перевищувати 104 К/с, тодi як пiд час тон-
коплiвкового осадження атомна дифузiя додатко-
во обмежується наномасштабною геометрiєю ро-
сту й високою iнтенсивнiстю тепловiдведення. За
таких умов може пригнiчуватися дифузiйний пере-
розподiл компонентiв, подрiбнюватися мiкростру-
ктура та формуватися метастабiльнi твердi розчи-
ни, нанокристалiчнi структури або аморфнi ста-
ни [12–17]. Такi ефекти спостерiгалися, зокрема,
у сплет-гартованому CoCr0,8Cu0,64FeNi та в ме-
тастабiльних тонких плiвках високоентропiйного
сплаву Co–Cr–Fe–Mn–Ni, де швидке охолоджен-
ня або нерiвноважне осадження змiнювали стру-
ктурний стан i фiзичнi властивостi сплавiв [13,14].
Отже, цi нерiвноважнi методи оброблення є не
лише технологiчними способами одержання ма-
терiалiв iз полiпшеними властивостями, а й фi-
зичними режимами, в яких фазовий вiдбiр слiд

розглядати як кiнетичну, а не суто рiвноважну
задачу.

Для пояснення фазоутворення в таких системах
було запропоновано значну кiлькiсть емпiричних i
напiвемпiричних критерiїв. Бiльшiсть iз них ґрун-
тується на статичних параметрах, зокрема концен-
трацiї валентних електронiв, ентальпiї та ентропiї
змiшування, атомно-розмiрнiй невiдповiдностi, рi-
зницi електронегативностей i спорiднених термо-
динамiчних або топологiчних параметрах [6, 7, 18].
Такi критерiї є корисними за умов, близьких до
рiвноважних, однак їхня прогностична здатнiсть
стає обмеженою, коли сплави формуються шляхом
швидкого твердiння.

За умов швидкого охолодження, коли ефектив-
нi швидкостi охолодження можуть досягати або
перевищувати 106 К/с, фазова селекцiя визнача-
ється не лише термодинамiчною стабiльнiстю, а
й кiнетичною конкуренцiєю мiж альтернативними
шляхами зародження та росту. Тому першою мо-
же утворюватися не рiвноважна фаза, а структу-
ра з найнижчим ефективним кiнетичним бар’єром
зародження. Отже, описуючи кiнетику, необхiдно
враховувати атомну рухливiсть, в’язкiсть розпла-
ву, час iнкубацiї та скiнченний час, доступний для
кристалiзацiї.

Класичнi моделi зародження становлять фiзи-
чну основу такого пiдходу, однак їхнє безпосере-
днє застосування до багатокомпонентних концен-
трованих сплавiв обмежене через брак надiйних
даних щодо мiжфазних енергiй, кутiв змочуван-
ня, коефiцiєнтiв дифузiї та характеристик центрiв
зародження. Практичнiший спосiб опису ґрунтує-
ться на критичнiй швидкостi охолодження, необ-
хiднiй для пригнiчення кристалiзацiї. Модель Та-
кеучi (Takeuchi) та Iноуе (Inoue) пов’язує цю вели-
чину з термодинамiчною стабiльнiстю рiдкої фази
та ефективною в’язкiстю розплаву [19, 20]. Однак
застосування цiєї моделi до складних концентрова-
них сплавiв потребує узгодженого врахування то-
пологiчно залежної в’язкостi та здатностi сплаву
до аморфiзацiї.

У попереднiх роботах термодинамiчнi, електрон-
нi, атомно-розмiрнi та топологiчнi параметри до-
слiджуваних систем систематично оцiнено та зi-
ставлено з експериментально визначеним фазовим
складом [12]. Цi експериментальнi данi та розра-
хованi параметри становлять кiлькiсну основу цiєї
роботи, у якiй критичнi швидкостi охолодження
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для конкурентних ОЦК-, ГЦК- i ГЩУ-подiбних
шляхiв кристалiзацiї оцiнено в межах регуляризо-
ваної напiвемпiричної кiнетичної моделi. Основну
увагу придiлено фiзичним засадам моделi, її мате-
матичнiй регуляризацiї, поправцi на здатнiсть до
аморфiзацiї та межам застосовностi запропонова-
ного критерiю фазового вiдбору.

Метою цiєї роботи є формулювання напiвемпi-
ричної кiнетичної моделi фазового вiдбору у швид-
козагартованих багатокомпонентних концентрова-
них сплавах з особливим акцентом на регуляриза-
цiї топологiчного множника для ОЦК-структури,
уведеннi поправки на здатнiсть до аморфiзацiї та
визначеннi меж застосовностi одержаного крите-
рiю фазового вiдбору.

Запропонований пiдхiд не призначений для за-
мiни CALPHAD-розрахункiв, атомiстичного моде-
лювання або експериментального аналiзу фазо-
вого складу. Вiн призначений для попереднього
оцiнювання кiнетичної конкуренцiї мiж шляхами
кристалiзацiї в хiмiчно складних розплавах, для
яких повна iнформацiя про мiжфазнi енергiї, ко-
ефiцiєнти дифузiї, умови змочування та характе-
ристики центрiв зародження зазвичай вiдсутня. З
огляду на це модель може бути використана для
визначення ймовiрних кiнетично домiнуючих шля-
хiв кристалiзацiї за умов швидкого твердiння.

2. Формулювання моделi

Прогнозування фазоутворення в багатокомпонен-
тних концентрованих сплавах за умов нерiвнова-
жного твердiння потребує моделi, яка узгоджено
поєднує термодинамiчнi рушiйнi сили з кiнетични-
ми обмеженнями. Традицiйнi емпiричнi критерiї
дають кориснi оцiнки фазової стабiльностi за умов,
близьких до рiвноважних, однак не враховують
атомну рухливiсть i часовий характер фазових пе-
ретворень. Для подолання цих обмежень модель
швидкозагартованих багатокомпонентних сплавiв
має поєднувати термодинамiчнi параметри з кi-
нетичними параметрами, якi можна розрахувати
для хiмiчно складних систем.

2.1. Критична швидкiсть
охолодження та топологiчно
залежна в’язкiсть

Фундаментальний опис кристалiзацiї в переохоло-
джених розплавах ґрунтується на класичнiй теорiї
зародження. У кiнетичних моделях гомогенного

та гетерогенного зародження характерний час iн-
кубацiї визначається в’язкiстю розплаву, дифузiй-
ною рухливiстю, термодинамiчною рушiйною си-
лою, мiжфазними умовами та ступенем переохоло-
дження [21–23]. Для високоентропiйних сплавiв кi-
нетичний пiдхiд до прогнозування фазоутворення
було розроблено Чаттопадхаєм (Chattopadhyay)
i спiвавторами [25], якi розглядали конкуренцiю
мiж шляхами кристалiзацiї, що ведуть до утво-
рення ГЦК-, ОЦК- та ГЩУ-подiбних структур,
з урахуванням в’язкостi розплаву та структурної
iнформацiї. Водночас пiдхiд Гiржона, Смоляко-
ва та Ємельянченка, що ґрунтується на нестацiо-
нарнiй теорiї зародження, явно враховує гетеро-
генне зародження за умов швидкого охолоджен-
ня [16, 17, 24].

У реальних умовах швидкого твердiння можуть
одночасно реалiзовуватися кiлька механiзмiв заро-
дження, зокрема гетерогенне зародження на межi
розплав–пiдкладка, зародження на внутрiшнiх ка-
талiтичних центрах i гомогенне зародження в об’-
ємi розплаву за достатнього переохолодження. То-
му в цiй роботi, як i в моделi Такеучi–Iноуе [19],
конкретний мiкроскопiчний механiзм зародження
наперед не задається. Натомiсть кiнетична конку-
ренцiя характеризується ефективним макроскопi-
чним параметром, а саме критичною швидкiстю
охолодження, необхiдною для пригнiчення вiдпо-
вiдного шляху кристалiзацiї. У моделi Такеучi та
Iноуе критична швидкiсть охолодження пов’язує-
ться з термодинамiчною стабiльнiстю рiдкої фази
й ефективною в’язкiстю розплаву [19]:

𝑅𝑐 = 𝑍
𝑘B𝑇

2
𝑚

𝑎3𝜂(𝑇𝑚)
exp

(︂
Δ𝐺mix

𝑅𝑇

)︂
, (1)

де 𝑍 – безрозмiрна емпiрична стала, 𝑘B – стала
Больцмана, 𝑇𝑚 – температура плавлення, 𝑎 – се-
редня мiжатомна вiдстань, 𝜂(𝑇𝑚) – динамiчна в’яз-
кiсть за температури 𝑇𝑚, 𝑅 – унiверсальна газова
стала, Δ𝐺mix – вiльна енергiя Гiббса змiшування, а
𝑇 – температура, що використовується в термоди-
намiчнiй поправцi до кiнетичного передекспонен-
цiального множника. Передекспоненцiальний мно-
жник описує кiнетичний внесок, пов’язаний iз за-
лежною вiд в’язкостi атомною рухливiстю поблизу
температури плавлення, тодi як експоненцiальний
член враховує термодинамiчну стабiлiзацiю рiдко-
го стану внаслiдок змiшування. Для практичного
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застосування до багатокомпонентних сплавiв вiль-
на енергiя Гiббса змiшування записується як
Δ𝐺mix = Δ𝐻mix − 𝑇𝑚Δ𝑆res, (2)

де Δ𝐻mix – ентальпiя змiшування, а Δ𝑆res – зали-
шковий ентропiйний внесок. У межах запропоно-
ваної моделi цей ентропiйний член записується як
Δ𝑆res = Δ𝑆mix +Δ𝑆𝑥𝑠, (3)

де Δ𝑆mix – iдеальна конфiгурацiйна ентропiя
змiшування, а Δ𝑆𝑥𝑠 – вiд’ємний внесок надлишко-
вої ентропiї, пов’язаний iз неiдеальним атомним
пакуванням та атомно-розмiрною невiдповiднi-
стю. Iншi ентропiйнi внески зазвичай невiдомi
для бiльшостi багатокомпонентних розплавiв i
явно не виокремлюються в межах цiєї напiвемпi-
ричної моделi. Їхнiй усереднений вплив частково
враховується калiбрувальними коефiцiєнтами.

Центральною величиною, що визначає кiнети-
чний передекспоненцiальний множник, є в’язкiсть
розплаву 𝜂(𝑇𝑚). Експериментальнi дослiдження
Cu-вмiсних бiнарних пiдсистем високоентропiйно-
го сплаву Bi–Cu–Ga–Sn–Pb показали, що в’язкiсть
є структурно чутливою властивiстю багатокомпо-
нентних металевих розплавiв, а вiд’ємнi значення
ентропiї змiшування можуть свiдчити про стру-
ктурне впорядкування в рiдкому станi [26]. Тому в
хiмiчно складних сплавах ефективна в’язкiсть є не
лише функцiєю температури та складу, а й може
бути чутливою до локальної атомної топологiї, що
передує кристалiзацiї. Вiдповiдно до кiнетичної iн-
терпретацiї, запропонованої Чаттопадхаєм та спiв-
авторами [25], вважається, що переохолоджений
розплав мiстить флуктуацiї ближнього структур-
ного порядку, пов’язанi з конкурентними шляха-
ми кристалiзацiї, якi ведуть до утворення ГЦК-,
ОЦК- та ГЩУ-подiбних структур. Для оцiнюва-
ння вiдповiдної ефективної в’язкостi використано
модифiковане спiввiдношення, що ґрунтується на
пiдходi Budai та спiвавторiв [27]:

𝜂(𝑇 ) = 𝑃 (𝛿𝑟)
ℎ𝑁A

𝑉alloy
exp[Ψ𝜂(𝑇 )], (4)

Ψ𝜂(𝑇 ) =

𝑛∑︁
𝑖=1

𝑐𝑖 ln 𝜂𝑖 + ln

(︂
𝑉𝑐

ℎ𝑁𝑐

)︂
− 0,155Δ𝐻mix

𝑅𝑇
. (5)

Тут ℎ – стала Планка, 𝑁A – стала Авогадро, 𝑉alloy –
молярний об’єм сплаву, 𝑐𝑖 – атомна частка 𝑖-го еле-
мента, 𝜂𝑖 – в’язкiсть окремого елемента, 𝑉𝑐 – об’-
єм елементарної комiрки вiдповiдної кристалiчної

структури, 𝑁𝑐 – ефективне число атомiв у цiй ко-
мiрцi, а 𝑃 (𝛿𝑟) – топологiчно залежний множник.
Молярний об’єм сплаву обчислювався з молярних
об’ємiв складових елементiв за правилом сумiшей:

𝑉alloy =

𝑛∑︁
𝑖=1

𝑐𝑖𝑉𝑖, (6)

де 𝑉𝑖 – молярний об’єм 𝑖-го елемента. Об’єм 𝑉𝑐 ви-
значався в геометричному наближеннi жорстких
сфер:

𝑉𝑐 = 𝑝 𝑟3, (7)

де 𝑟 – усереднений за складом атомний радiус, а
𝑝 – залежна вiд структури геометрична стала.

Для обґрунтування числових значень 𝑝 зв’язок
мiж об’ємом комiрки, кiлькiстю атомiв у нiй i ко-
ефiцiєнтом атомного пакування 𝜖 можна записати
як

𝑉𝑐 =
𝑁𝑐(4𝜋/3) 𝑟

3

𝜖
. (8)

Прирiвнювання двох виразiв дає 𝑝 = 4𝜋𝑁𝑐/(3𝜖).
Для ОЦК-ґратки 𝑁𝑐 = 2 та 𝜖 ≃ 0,68, звiдки
𝑝 ≃ 12,32. Для ГЦК-ґратки 𝑁𝑐 = 4 та 𝜖 ≃ 0,74,
звiдки 𝑝 ≃ 22,63. Для ГЩУ-ґратки в цiй моделi
використовують повну звичайну гексагональну ко-
мiрку — гексагональну призму, що мiстить шiсть
атомiв. У цьому випадку 𝑁𝑐 = 6 та 𝜖 ≃ 0,74, звiд-
ки 𝑝 ≃ 33,94. Такий вибiр еквiвалентний викори-
станню примiтивної ГЩУ-комiрки з 𝑁𝑐 = 2 та
𝑝 ≃ 11,31, оскiльки до виразу для в’язкостi вхо-
дить вiдношення 𝑉𝑐/𝑁𝑐.

Для забезпечення застосовностi кiнетичної мо-
делi до нееквiатомних концентрованих сплавiв па-
раметр варiацiї атомних розмiрiв було записано у
формi, зваженiй за атомними частками. Ця вели-
чина математично еквiвалентна класичному пара-
метру атомно-розмiрної невiдповiдностi 𝛿𝑟, що ши-
роко використовується у фiзицi високоентропiйних
сплавiв:

𝛿𝑟 =

[︃
𝑛∑︁

𝑖=1

𝑐𝑖

(︁
1− 𝑟𝑖

𝑟

)︁2]︃1/2
, 𝑟 =

𝑛∑︁
𝑖=1

𝑐𝑖𝑟𝑖, (9)

де 𝑟𝑖 – атомний радiус 𝑖-го елемента, а 𝑐𝑖 – його
атомна частка. Таке формулювання враховує про-
порцiйний внесок як головних елементiв, так i ма-
лих легувальних добавок у загальне топологiчне
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спотворення атомного пакування та пов’язує кiне-
тичну модель iз традицiйними статичними пара-
метрами атомно-розмiрної невiдповiдностi.

Окремi в’язкостi елементiв 𝜂𝑖(𝑇 ) оцiнювали-
ся з використанням арренiусiвського наближення.
Хоча спiввiдношення Фогеля–Фульчера–Таммана
краще описує iстотно нелiнiйне зростання в’язко-
стi глибоко переохолоджених склоутворювальних
рiдин, арренiусiвська залежнiсть дає практичну
оцiнку базової атомної рухливостi поблизу тем-
ператури плавлення. У запропонованiй напiвемпi-
ричнiй моделi додаткове кiнетичне сповiльнення,
пов’язане з атомно-розмiрною невiдповiднiстю та
структурною фрустрацiєю, що сприяє утворенню
аморфного стану, вводиться через топологiчно за-
лежний множник 𝑃 (𝛿𝑟) i коригувальний множник
здатностi до аморфiзацiї.

Множник 𝑃 (𝛿𝑟) враховує вiдмiнностi в ефектив-
ностi атомного пакування та локальному стру-
ктурному порядку для конкурентних кристалi-
чних ґраток. Для щiльноупакованих структур,
зокрема гранецентрованої кубiчної та гексагональ-
ної щiльноупакованої ґраток, топологiчний мно-
жник визначається як лiнiйна функцiя:

𝑃FCC/HCP(𝛿𝑟) = 1 + 𝜖𝑁𝑐𝛿𝑟. (10)

Тут 𝜖 – коефiцiєнт атомного пакування вiдповiд-
ної ґратки. У запропонованiй моделi 𝜖 = 0,74 для
ГЦК- та ГЩУ-структур, тодi як 𝑁𝑐 = 4 для ГЦК i
𝑁𝑐 = 6 для ГЩУ. Використання 𝑁𝑐 = 6 для ГЩУ
вiдповiдає повнiй звичайнiй гексагональнiй комiр-
цi, що враховується в топологiчному множнику.

Для менш щiльноупакованої ОЦК-структури в
попереднiх кiнетичних пiдходах використовувала-
ся кусково-задана функцiя:

𝑃BCC = 1 +
𝜖𝑁𝑐

𝛿𝑟
, 0 < 𝛿𝑟 < 0,06, (11)

𝑃BCC = 1 + 𝜖𝑁𝑐𝛿𝑟, 𝛿𝑟 ≥ 0,06, (12)

де 𝜖 = 0,68 та 𝑁𝑐 = 2 для ОЦК-ґратки. Така ку-
скова форма вiдображає припущення, що кiнети-
чна перевага ОЦК-подiбного впорядкування змi-
нюється, коли дисперсiя атомних розмiрiв переви-
щує критичний порiг. Однак рiзкий перехiд мiж
двома аналiтичними гiлками створює нефiзичний
стрибок у розрахованому топологiчному множни-
ку i, вiдповiдно, в ефективнiй в’язкостi.

Оскiльки критична швидкiсть охолодження
iстотно залежить вiд в’язкостi, така розривнiсть
може спричиняти штучнi стрибки розрахованих
значень 𝑅𝑐 та спотворювати прогнозоване ранжу-
вання шляхiв кристалiзацiї, коли ОЦК-, ГЦК- та
ГЩУ-подiбнi шляхи мають близькi кiнетичнi прi-
оритети. Для усунення цього артефакту розривне
перемикання мiж двома гiлками ОЦК-множника
було замiнено неперервною зваженою iнтерполя-
цiєю. Перехiдну область змiщено до 𝛿𝑟 ≈ 0,05, щоб
забезпечити плавне узгодження областей малої та
великої атомно-розмiрної невiдповiдностi до дося-
гнення критичної областi поблизу 𝛿𝑟 ≈ 0,06. Ваговi
функцiї визначаються як

𝑊𝑙(𝛿𝑟) =
1

2
[1− tanh (500(𝛿𝑟 − 0,05))], (13)

𝑊ℎ(𝛿𝑟) =
1

2
[1 + tanh (500(𝛿𝑟 − 0,05))]. (14)

Функцiя 𝑊𝑙(𝛿𝑟) задає вагу областi малої атомно-
розмiрної невiдповiдностi, тодi як 𝑊ℎ(𝛿𝑟) задає ва-
гу областi великої атомно-розмiрної невiдповiдно-
стi. Цi функцiї задовольняють умову

𝑊𝑙(𝛿𝑟) +𝑊ℎ(𝛿𝑟) = 1, (15)

що забезпечує неперервне зважене узгодження
двох граничних аналiтичних гiлок. Отриманий не-
перервний топологiчний множник для ОЦК-ґрат-
ки записується у виглядi

𝑃BCC(𝛿𝑟) = 𝑊𝑙(𝛿𝑟)

[︂
18,61

(︂
𝛿𝑟 +

6,25 · 10−5

𝛿𝑟2

)︂]︂
+

+𝑊ℎ(𝛿𝑟)(0,895 + 0,1𝛿𝑟). (16)

Числовi коефiцiєнти в регуляризованому ОЦК-
множнику пiдiбрано шляхом чисельного параме-
тричного тестування для забезпечення неперерв-
ностi, обмеженостi та стабiльностi розрахункiв
в’язкостi в перехiднiй областi. Вони не розгляда-
ються як новi унiверсальнi фiзичнi сталi, а є на-
пiвемпiричними параметрами регуляризацiї, при-
значеними для збереження граничної поведiнки
двох вихiдних гiлок ОЦК-множника з одночасним
усуненням нефiзичної розривностi. Цей вираз слiд
розглядати як регуляризовану iнтерполяцiю мiж
двома граничними гiлками ОЦК-множника. Ваго-
вi функцiї на основi гiперболiчного тангенса за-
безпечують компактний монотонний перехiд iз ке-
рованою шириною та зберiгають асимптотичну
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поведiнку вихiдних гiлок поза перехiдною обла-
стю. У результатi розрахунок ефективної в’язко-
стi стабiлiзується, а вiдмiнностi мiж розраховани-
ми критичними швидкостями охолодження визна-
чаються термодинамiчними й топологiчними хара-
ктеристиками сплаву, а не розривнiстю математи-
чного представлення.

2.2. Поправка на здатнiсть
до аморфiзацiї та критерiй
фазового вiдбору
Топологiчно залежна поправка до в’язкостi стабi-
лiзує вiдносне оцiнювання конкурентних шляхiв
кристалiзацiї. Однак вихiдна макроскопiчна мо-
дель критичної швидкостi охолодження може да-
вати надто оптимiстичнi, тобто заниженi, значення
𝑅𝑐 для сплавiв, якi за своєю природою мають низь-
ку здатнiсть до аморфiзацiї. Це обмеження пов’я-
зане з тим, що термодинамiчний експоненцiальний
множник не повнiстю вiдображає пороговий хара-
ктер емпiричних правил аморфiзацiї. Наприклад,
сплав iз незначною вiд’ємною ентальпiєю змiшува-
ння може формально мати занижене розраховане
значення 𝑅𝑐, хоча експериментально такий склад
може важко пiддаватися аморфiзацiї.

Для врахування цього ефекту вводиться кори-
гувальний множник 𝐹GFA, що враховує здатнiсть
сплаву до аморфiзацiї. Поправка ґрунтується на
неперервному iндексi здатностi до аморфiзацiї
GFAindex, який поєднує три згладженi пороговi
функцiї, що описують вплив ентальпiї змiшуван-
ня, надлишкової ентропiї та атомно-розмiрної не-
вiдповiдностi:

Score𝐻 = 1− 1

1 + exp[−𝑘𝐻(Δ𝐻mix −𝐻0)]
,

Score𝑆 =
1

1 + exp[𝑘𝑆(Δ𝑆𝑥𝑠/𝑅+ 𝑆0)]
,

Score𝑑 =
1

1 + exp[−𝑘𝑑(𝛿𝑟 − 𝛿0)]
.

(17)

Тут Score𝐻 вiдображає вимогу достатньо вiд’єм-
ної ентальпiї змiшування, Score𝑆 описує внесок
неiдеального пакування через нормовану надли-
шкову ентропiю, а Score𝑑 безпосередньо враховує
атомно-розмiрну невiдповiднiсть. Характернi по-
роговi значення, що вiдповiдають серединам згла-
джених порогових переходiв, становлять 𝐻0 =
= −15 кДж/моль, 𝑆0 = 0,1 та 𝛿0 = 0,08, тодi як
𝑘𝐻 = 1 моль/кДж i 𝑘𝑆 = 𝑘𝑑 = 100 визначають рiз-

кiсть цих переходiв. Цi пороговi значення узгоджу-
ються з емпiричними параметрами, якi широко ви-
користовуються для розмежування тенденцiй до
утворення твердих розчинiв, iнтерметалiдних спо-
лук та аморфних фаз у багатокомпонентних мета-
левих системах [18, 20, 30, 31].

Три оцiнки поєднуються мультиплiкативно:

GFAindex = Score𝐻 Score𝑆 Score𝑑. (18)

Мультиплiкативна форма забезпечує високе зна-
чення GFAindex лише за одночасного виконання ен-
тальпiйної, ентропiйної та атомно-розмiрної умов,
сприятливих для аморфiзацiї. Отже, GFAindex на-
ближається до одиницi лише для сплавiв, у яких
усi три складовi сприяють утворенню аморфного
стану. Остаточний коригувальний множник визна-
чається як

𝐹GFA = 𝑃 (1−GFAindex)
max , (19)

де 𝑃max = 30 задає верхню межу коригувально-
го множника. Це значення було вибрано так, щоб
граничнi розрахованi критичнi швидкостi охоло-
дження залишалися в дiапазонi, характерному для
металевих систем iз низькою здатнiстю до амор-
фiзацiї, зокрема чистих перехiдних металiв, та-
ких як Ni. Коли GFAindex → 1, значення коригу-
вального множника наближається до одиницi, що
вiдповiдає високiй здатностi до аморфiзацiї. Коли
GFAindex → 0, розрахована критична швидкiсть
охолодження збiльшується, вiдображаючи вищу
швидкiсть охолодження, необхiдну для пригнiчен-
ня кристалiзацiї у сплавах iз низькою здатнiстю до
аморфiзацiї. З урахуванням топологiчно залежної
поправки до в’язкостi й коригувального множника
здатностi до аморфiзацiї остаточний напiвемпiри-
чний вираз для критичної швидкостi охолодження
записується як

𝑅𝑐 = 𝑍
𝑘B𝑇

2
𝑚

𝑎3𝜂(𝑇𝑚)
exp (Φ)𝐹GFA, (20)

Φ = 𝑓1
Δ𝐻mix − 𝑇𝑚Δ𝑆mix

𝑅𝑇ref
+ 𝑓2

𝑇𝑚Δ𝑆𝑥𝑠

𝑅𝑇ref
. (21)

Тут 𝑇ref = 300 К – опорна температура, яка
приблизно вiдповiдає кiнцевiй температурi зраз-
кiв пiсля охолодження до кiмнатної температури
й використовується для нормування термодина-
мiчних поправкових членiв. Кiнетичний передекс-
поненцiальний множник визначається температу-
рою плавлення 𝑇𝑚 i в’язкiстю 𝜂(𝑇𝑚). Коефiцiєнти
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𝑓1 = 0,55 та 𝑓2 = 2,0 є калiбрувальними коефi-
цiєнтами, якi масштабують термодинамiчний вне-
сок i поправку, пов’язану з надлишковою ентропi-
єю атомного пакування, у показнику експоненти,
тодi як 𝑍 ≈ 2 · 10−6 є емпiричним передекспонен-
цiальним множником [19]. Температура плавлення
сплаву оцiнюється за правилом сумiшей:

𝑇𝑚 =

𝑛∑︁
𝑖=1

𝑐𝑖𝑇𝑚,𝑖, (22)

де 𝑇𝑚,𝑖 – температура плавлення 𝑖-го компонента.
Ефективна в’язкiсть 𝜂(𝑇𝑚) обчислюється з вико-
ристанням топологiчно залежного множника, що
вiдповiдає певному типу кристалiчної ґратки.

Чисельнi розрахунки виконувалися з використа-
нням табличних характеристик елементiв, даних
про в’язкiсть i параметрiв бiнарної взаємодiї, на-
ведених у лiтературi. Температури плавлення, мо-
лярнi об’єми, атомнi радiуси та iншi характери-
стики елементiв взято з [6, 28]. В’язкостi елемен-
тiв та їхнi температурнi залежностi оцiнювали з
використанням даних, наведених у роботi Баттец-
цатi та Грiра [29] i в довiднику Смiтеллса [28].
Атомно-розмiрнi параметри й параметри ентальпiї
змiшування, використанi в поправцi на здатнiсть
до аморфiзацiї, ґрунтувалися на табличних даних
i емпiричних критерiях Такеучi та Iноуе [20], а та-
кож на узагальнених даних щодо фазової стабiль-
ностi багатокомпонентних концентрованих спла-
вiв, наведених Мiраклом i Сеньковим [6].

Для заданого складу сплаву критична швид-
кiсть охолодження обчислюється окремо для кон-
курентних шляхiв кристалiзацiї, що ведуть до
утворення ОЦК-, ГЦК- та, у разi потреби, ГЩУ-
подiбних структур. Кiнетично домiнуючим вва-
жається шлях кристалiзацiї з найбiльшим роз-
рахованим значенням 𝑅𝑐. Така iнтерпретацiя ви-
пливає з фiзичного змiсту 𝑅𝑐: для пригнiчення
шляху кристалiзацiї, який легше реалiзується за
певних температурних умов, потрiбна вища швид-
кiсть охолодження.

Запропонований критерiй вiдрiзняється вiд рiв-
новажних правил фазової стабiльностi. Статичнi
термодинамiчнi або електроннi параметри визна-
чають фази, сприятливi за рiвноважних або близь-
ких до рiвноважних умов, тодi як запропонова-
ний кiнетичний критерiй визначає шлях кристалi-
зацiї, який найважче пригнiтити пiд час швидко-

го тепловiдведення. Тому метастабiльна структу-
ра може стати кiнетично переважною, якщо вiдпо-
вiдний шлях кристалiзацiї характеризується най-
нижчим ефективним кiнетичним бар’єром на ста-
дiї зародження.

Близькi значення 𝑅𝑐 для рiзних можливих стру-
ктур свiдчать про сильну кiнетичну конкуренцiю.
У таких випадках незначнi змiни локального скла-
ду, температурного градiєнта, швидкостi охоло-
дження або розподiлу центрiв зародження можуть
змiнити послiдовнiсть кристалiзацiї та призвести
до багатофазного або структурно неоднорiдного
твердiння. З iншого боку, якщо фактична швид-
кiсть охолодження перевищує критичнi швидко-
стi охолодження для всiх розглянутих кристалi-
чних шляхiв, кристалiзацiя може бути пригнiче-
на й утворюватиметься аморфний стан за умо-
ви, що склад сплаву також вiдповiдає вимогам
аморфiзацiї.

Модель призначена насамперед для оцiнювання
кiнетичної конкуренцiї мiж шляхами кристалiза-
цiї, що приводять до утворення простих твердих
розчинiв з ОЦК-, ГЦК- i ГЩУ-подiбними структу-
рами. У її поточному виглядi модель явно не вра-
ховує утворення iнтерметалiдних сполук зi скла-
дними кристалiчними структурами, якi не є про-
стими похiдними ОЦК- або ГЦК-ґраток, зокрема
топологiчно щiльноупакованих фаз, до яких на-
лежать фази Лавеса й 𝜎-фази. Тому прогнозова-
не домiнування певного шляху кристалiзацiї слiд
iнтерпретувати як кiнетичну перевагу вiдповiдної
простої ґратки на раннiй стадiї кристалiзацiї, а не
як повний опис кiнцевого фазового складу сплаву.

3. Результати та обговорення

3.1. Порiвняння з експериментальними
й розрахунковими даними

Для перевiрки моделi її прогнози було зiставле-
но з експериментальними й розрахунковими да-
ними, отриманими в наших попереднiх дослiдже-
ннях швидкозагартованих i тонкоплiвкових бага-
токомпонентних сплавiв [12–14, 32, 33]. Розгляну-
тi приклади iлюструють випадки, коли тип ґра-
тки, що має кiнетичну перевагу, вiдрiзняється вiд
прогнозованого за критерiєм концентрацiї вален-
тних електронiв, а також кiнетичне пригнiчення
фазового роздiлення та конкурентну багатофазну
кристалiзацiю.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2026. Т. 71, № 10 825



О.I. Кушнерьов, С.I. Рябцев, В.Ф. Башев

Для кожного вибраного складу критичнi швид-
костi охолодження для шляхiв кристалiзацiї, що
ведуть до утворення ОЦК-, ГЦК- та, у разi по-
треби, ГЩУ-подiбних структур, порiвнювали з ви-
користанням сформульованого вище кiнетичного
критерiю фазового вiдбору. Шлях кристалiзацiї з
найбiльшим значенням 𝑅𝑐 розглядався як кiнети-
чно домiнуючий, тодi як близькi значення 𝑅𝑐 для
рiзних структур iнтерпретувалися як ознака кон-
курентної кристалiзацiї.

Перший приклад стосується конкуренцiї мiж
статичним електронним критерiєм i кiнетичним
ранжуванням шляхiв кристалiзацiї. Концентрацiя
валентних електронiв (VEC) є одним iз найпоши-
ренiших параметрiв для оцiнювання переважного
типу ґратки в багатокомпонентних сплавах. У ба-
гатьох системах на основi перехiдних металiв висо-
кi значення VEC пов’язують зi стабiлiзацiєю ГЦК-
структури, тодi як нижчi значення VEC сприя-
ють утворенню ОЦК-подiбних структур. Однак
цей критерiй орiєнтований переважно на рiвнова-
жний стан i явно не враховує кiнетичних обмежень
пiд час швидкого твердiння.

Це обмеження iлюструється порiвнянням базо-
вого сплавуCuFeMnNi зi сплавомAl0,5CuFeNiSi0,25,
що мiстить Al i Si. Для CuFeMnNi розраховане зна-
чення VEC дорiвнює 9,0, що узгоджується з тра-
дицiйним прогнозом стабiлiзацiї ГЦК-структури.
Кiнетична модель дає 𝑅FCC

𝑐 = 5,786 · 108 К/с i
𝑅BCC

𝑐 = 3,57·108 К/с, що вказує на кiнетичне домi-
нування шляху кристалiзацiї, який веде до утворе-
ння ГЦК-структури. Цей результат узгоджується
з експериментально встановленим однофазним
ГЦК-станом швидкозагартованих зразкiв.

Iнша поведiнка спостерiгається для
Al0,5CuFeNiSi0,25. Значення VEC цього спла-
ву дорiвнює 8,4, що все ще вiдповiдає областi, в
якiй очiкується переважне утворення ГЦК-струк-
тури. Однак розрахована критична швид-
кiсть охолодження для ОЦК-подiбного шляху,
𝑅BCC

𝑐 = 3,89 · 107 К/с, перевищує вiдповiдне зна-
чення для ГЦК-подiбного шляху, 𝑅FCC

𝑐 = 3,344×
× 107 К/с. Таким чином, кiнетична модель перед-
бачає вiдхилення вiд типу ґратки, очiкуваного за
критерiєм VEC. Цей результат можна пояснити
сукупним топологiчним впливом Al i Si, якi
змiнюють розподiл атомних розмiрiв та ефектив-
ну в’язкiсть, пов’язану з рiзними локальними
структурними конфiгурацiями.

Експериментально встановлено, що швидкоза-
гартований сплав Al0,5CuFeNiSi0,25 мiстить як
ГЦК-, так i ОЦК-спорiдненi фази. Наявнiсть
ОЦК-фракцiї узгоджується з передбаченою кiне-
тичною перевагою ОЦК-подiбного шляху криста-
лiзацiї. Це порiвняння показує, що в сплавах, якi
мiстять сильнi топологiчнi модифiкатори, кiнети-
чна доступнiсть вiдповiдного шляху на стадiї заро-
дження може переважати над типом ґратки, про-
гнозованим лише за значенням VEC.

Друга група прикладiв стосується сплавiв, у
яких додатнi ентальпiї змiшування сприяють фа-
зовому роздiленню. У багатокомпонентних спла-
вах, що мiстять такi пари елементiв, як Cu–Fe та
Cu–Cr, рiвноважне або близьке до рiвноважного
твердiння зазвичай супроводжується перерозподi-
лом компонентiв i утворенням вторинних фаз. За
умов швидкого твердiння ступiнь пригнiчення цiєї
тенденцiї залежить вiд спiввiдношення мiж кiнети-
кою зародження та часом, доступним для дифузiї.

Така поведiнка iлюструється збагаченим Fe
сплавом Fe5CrCuNiMnSi та збагаченим Cu спла-
вом Cu5CrFeMnNiSi. Для Fe5CrCuNiMnSi за умов
повiльного охолодження спостерiгається макро-
скопiчна лiквацiя. Кiнетична модель дає 𝑅FCC

𝑐 =
= 2,124 · 107 К/с i 𝑅BCC

𝑐 = 1,387 · 107 К/с, що вка-
зує на кiнетичне домiнування ГЦК-подiбного шля-
ху кристалiзацiї. Пiсля сплет-гартування в сплавi
формується пересичений ГЦК-твердий розчин iз
параметром ґратки 𝑎 = 0,3615 нм. Така поведiнка
узгоджується з кiнетичним пригнiченням фазово-
го роздiлення: швидке охолодження пригнiчує ма-
кроскопiчний перерозподiл компонентiв i обмежує
рiст рiвноважних вторинних фаз.

Для Cu5CrFeMnNiSi розрахованi значення є ви-
щими й вiдносно близькими: 𝑅FCC

𝑐 = 1,271×
× 108 К/с i 𝑅BCC

𝑐 = 8,406 · 107 К/с. ГЦК-подiбний
шлях залишається кiнетично переважним, однак
ОЦК-подiбний шлях також є достатньо конку-
рентним. Така конкуренцiя вiдповiдає експери-
ментально встановленiй багатофазнiй структурi
швидкозагартованого сплаву, яка мiстить ГЦК-
матрицю з параметром ґратки 𝑎 = 0,3649 нм
та ОЦК-спорiдненi видiлення, представленi дво-
ма фазами типу B2 з параметрами ґратки 𝑎 =
= 0,2889 нм i 𝑎 = 0,2823 нм.

Порiвняння цих двох систем демонструє практи-
чну межу кiнетичного пригнiчення фазового роз-
дiлення. Коли один шлях кристалiзацiї явно до-
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мiнує, швидке твердiння може стабiлiзувати пере-
сичений твердий розчин навiть у сплавах iз тер-
модинамiчною здатнiстю до фазового роздiлення.
Якщо конкурентнi шляхи мають близькi крити-
чнi швидкостi охолодження, залишковi хiмiчнi ру-
шiйнi сили та локальнi флуктуацiї складу можуть
сприяти утворенню вторинних фаз. У такому ви-
падку результати моделi слiд iнтерпретувати як
ознаку ймовiрної конкурентної кристалiзацiї, а не
як однозначний прогноз однофазного стану.

3.2. Аморфiзацiя та обмеження моделi

Наступна група прикладiв стосується сплавiв, роз-
ташованих поблизу межi мiж утворенням амор-
фного стану й кристалiзацiєю. Такi системи є
корисними для оцiнювання ролi поправки на
схильнiсть до аморфiзацiї, оскiльки вони мiстять
елементи, якi зазвичай сприяють утворенню амор-
фного стану, однак їхня фактична поведiнка за-
лежить вiд спiввiдношення мiж термодинамiчною
фрустрацiєю, атомно-розмiрною невiдповiднiстю
та локальною хiмiчною спорiдненiстю.

Nb-вмiсний сплав FeCo0,854Nb0,146NiB0,7Si0,3 ха-
рактеризується топологiчними й термодинамiчни-
ми чинниками, що iстотно сприяють аморфiзацiї.
Значна атомно-розмiрна невiдповiднiсть, зумовле-
на наявнiстю Nb, у поєднаннi з B i Si збiльшує
фрустрацiю атомного пакування та посилює зда-
тнiсть сплаву до аморфiзацiї. У моделi цi чинни-
ки зумовлюють високе значення GFAindex i, вiдпо-
вiдно, значення коригувального множника 𝐹GFA,
близьке до одиницi. Розрахована критична швид-
кiсть охолодження є низькою, 𝑅𝑐 ≈ 3,854 ·102 К/с,
що узгоджується з експериментально встановле-
ним утворенням аморфної фази пiсля швидкого
твердiння.

Iнша поведiнка спостерiгається в разi замiни Nb
на Be у сплавi FeCoNiB0,7Si0,3Be. Хоча цей сплав
також мiстить B i Si, така замiна змiнює спiв-
вiдношення термодинамiчних i топологiчних чин-
никiв. Iндекс здатностi до аморфiзацiї зменшує-
ться, а значення коригувального множника вiдпо-
вiдно зростає. У результатi критична швидкiсть
охолодження для домiнуючого шляху кристалiза-
цiї збiльшується до 𝑅𝑐 ≈ 1,04 · 104 К/с. Експери-
ментально встановлено, що швидкозагартований
сплав кристалiзується з утворенням упорядкова-
ної ОЦК-спорiдненої фази типу B2 та вторинних

боридiв. Отже, модель вiдтворює тенденцiю, згi-
дно з якою Be-вмiсний сплав має нижчу здатнiсть
до аморфiзацiї, нiж Nb-вмiсна композицiя.

Цей приклад також iлюструє важливе обмеже-
ння макроскопiчного пiдходу. Модель описує кри-
сталiзацiю за допомогою усереднених термодина-
мiчних i топологiчних параметрiв та величин, по-
в’язаних iз в’язкiстю. Вона не враховує хiмiчно
специфiчнi кластери ближнього порядку в розпла-
вi. У системах iз сильною локальною хiмiчною спо-
рiдненiстю такi кластери можуть бути ефективни-
ми структурними попередниками впорядкованих
фаз або боридiв i зменшувати ефективний бар’єр
зародження сильнiше, нiж це враховується макро-
скопiчним описом, заснованим на в’язкостi.

Додаткову перевiрку кiнетичного ранжування
забезпечують результати атомiстичного молеку-
лярно-динамiчного моделювання найранiших ста-
дiй структурного впорядкування пiд час тонко-
плiвкового осадження. Таке моделювання дає без-
посередню iнформацiю про короткоживучi зарод-
ки й локальнi процеси впорядкування за iстотно
нерiвноважних умов, коли експериментальне ви-
явлення перших подiй кристалiзацiї є надзвичай-
но складним. Для перевiрки стiйкостi кiнетичного
пiдходу розглянуто два рiзнi випадки тонкоплiв-
кового осадження.

Перший випадок стосується еквiатомного спла-
ву AlCoCuFeNi, для якого прогноз за критерi-
єм концентрацiї валентних електронiв вiдрiзняє-
ться вiд нерiвноважного структурного впорядку-
вання, що спостерiгається пiд час осадження. Згi-
дно з традицiйним критерiєм VEC, цей сплав має
VEC ≈ 8,2, що вказує на стабiлiзацiю ГЦК-струк-
тури. Однак кiнетична модель передбачає iншу
послiдовнiсть впорядкування. Розрахована крити-
чна швидкiсть охолодження для ОЦК-подiбного
шляху становить 𝑅BCC

𝑐 = 4,69 · 107 К/с, тодi як
для ГЦК-подiбного шляху вона є нижчою, 𝑅FCC

𝑐 =
= 3,96 · 107 К/с. Отже, макроскопiчна модель
передбачає кiнетичний прiоритет ОЦК-подiб-
ного шляху на початковiй стадiї структурного
впорядкування.

Цей прогноз узгоджується з результатами ато-
мiстичного молекулярно-динамiчного моделюван-
ня надшвидкого нерiвноважного росту пiд час оса-
дження тонких плiвок AlCoCuFeNi [32]. Моделю-
вання показує, що на початкових стадiях росту
плiвки переважно формуються ОЦК-подiбнi кла-
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стери на межi з пiдкладкою. У мiру продовжен-
ня осадження та збiльшення товщини плiвки на-
копиченi локальнi напруження, а також хiмiчнi й
атомно-розмiрнi спотворення сприяють частковiй
структурнiй перебудовi. У результатi плiвка пе-
реходить до неоднорiдного багатофазного стану,
що мiстить сильно дефектнi ГЦК- i ГЩУ-подiб-
нi областi разом зi збереженими ОЦК-подiбними
доменами.

Другий випадок стосується динамiчних змiн ло-
кального складу пiд час осадження еквiатомно-
го сплаву CoCrFeMnNi на пiдкладку з Al [33].
Для номiнального складу CoCrFeMnNi як тради-
цiйнi статичнi критерiї, так i запропонована кi-
нетична модель передбачають домiнування ГЦК-
подiбного шляху. Проте результати молекулярно-
динамiчного моделювання показують, що першi
наношари плiвки можуть кристалiзуватися з утво-
ренням ОЦК-подiбної структури. Це позiрне про-
тирiччя усувається, якщо врахувати локальнi змi-
ни складу поблизу пiдкладки. На початковiй ста-
дiї осадження атоми Al iз пiдкладки дифундують
у плiвку, що росте, локально пiдвищуючи кон-
центрацiю Al. Повторний розрахунок кiнетичних
параметрiв для такого локального складу, збага-
ченого Al, зумовлює помiтне збiльшення 𝑅BCC

𝑐 i
забезпечує тимчасову кiнетичну перевагу ОЦК-
подiбного шляху. У мiру збiльшення товщини плiв-
ки й зниження концентрацiї Al до значення, близь-
кого до номiнального складу CoCrFeMnNi, кi-
нетична перевага знову змiщується в бiк ГЦК-
подiбного шляху.

Узгодження мiж макроскопiчним кiнетичним
ранжуванням i послiдовностями структурного
впорядкування, встановленими за допомогою ато-
мiстичного моделювання як для сталого, так i для
динамiчно змiнюваного локального складу, пiд-
тверджує обґрунтованiсть основного припущення
запропонованої моделi. За iстотно нерiвноважних
умов перший структурний стан визначається кiне-
тичним прiоритетом на стадiї зародження, а не ли-
ше рiвноважною перевагою певного типу ґратки.
Результати атомiстичного моделювання також по-
казують, що запропонована макроскопiчна модель
є чутливою до локального хiмiчного середовища та
може бути використана для визначення домiную-
чого раннього шляху кристалiзацiї за умови, що в
розрахунку використовується вiдповiдний локаль-
ний склад.

У сукупностi розглянутi приклади показують,
що модель є найбiльш надiйною для оцiнювання
кiнетичної конкуренцiї мiж шляхами кристалiза-
цiї, що ведуть до утворення простих твердих роз-
чинiв з ОЦК-, ГЦК- i ГЩУ-подiбними структура-
ми на раннiх стадiях твердiння. Тому її прогно-
зи слiд iнтерпретувати насамперед як визначення
кiнетичної переваги вiдповiдних шляхiв кристалi-
зацiї. У поточному виглядi модель явно не описує
перерозподiл компонентiв, дифузiю на великi вiд-
станi, хiмiчно специфiчний ближнiй порядок або
утворення iнтерметалiдних сполук зi складними
кристалiчними структурами, якi не є простими по-
хiдними ОЦК- чи ГЦК-ґраток, зокрема топологi-
чно щiльноупакованих фаз, до яких належать фа-
зи Лавеса та 𝜎-фази.

Цi обмеження визначають область застосування
запропонованого пiдходу. Модель призначена для
оцiнювання тенденцiй кiнетичного фазового вiдбо-
ру на раннiх стадiях кристалiзацiї за умов швид-
кого охолодження. У системах, де локальна хiмi-
чна спорiдненiсть iстотно впливає на фазовий вiд-
бiр, подальше вдосконалення моделi має передба-
чати уведення параметрiв, якi описують хiмiчний
ближнiй порядок, фазово-специфiчний перерозпо-
дiл компонентiв i зародження за участю локально
хiмiчно або структурно впорядкованих областей.

4. Висновки

Сформульовано напiвемпiричну кiнетичну модель
фазової селекцiї у швидкозагартованих багатоком-
понентних концентрованих сплавах. На вiдмiну
вiд статичних термодинамiчних та електронних
критерiїв, запропонований пiдхiд розглядає фа-
зоутворення як кiнетичну конкуренцiю мiж аль-
тернативними шляхами кристалiзацiї. Критична
швидкiсть охолодження використовується як кiль-
кiсний критерiй для ранжування кiнетичного прi-
оритету шляхiв кристалiзацiї, що ведуть до утво-
рення ОЦК-, ГЦК- та ГЩУ-подiбних структур.

Особливiстю моделi є включення топологiчно
залежної поправки до в’язкостi в критерiй крити-
чної швидкостi охолодження. Ця поправка врахо-
вує вiдмiнностi в локальному атомному пакуван-
нi, пов’язанi з рiзними простими типами криста-
лiчних ґраток. Для усунення нефiзичної розрив-
ностi, що виникає у вихiдному кусково-заданому
топологiчному множнику для ОЦК-структури по-
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близу критичного порога атомно-розмiрної не-
вiдповiдностi, введено згладжений ОЦК-множник
на основi вагових функцiй гiперболiчного танген-
са. Запропонована регуляризацiя стабiлiзує роз-
рахунок ефективної в’язкостi та зменшує шту-
чнi стрибки розрахованих критичних швидкостей
охолодження.

Додатковим оригiнальним елементом моделi є
коригувальний множник 𝐹GFA, що враховує схиль-
нiсть сплаву до аморфiзацiї та ґрунтується на
iндексi GFAindex. Ця поправка вiдображає той
факт, що ефективна аморфiзацiя потребує одно-
часної термодинамiчної та топологiчної фрустра-
цiї. Використання згладжених порогових функцiй
забезпечує неперервний перехiд мiж сплавами з
низькою та високою здатнiстю до аморфiзацiї та
запобiгає заниженню критичної швидкостi охо-
лодження для сплавiв iз низькою здатнiстю до
аморфiзацiї.

Порiвняння з ранiше опублiкованими експери-
ментальними та розрахунковими даними показує,
що модель вiдтворює основнi тенденцiї фазової се-
лекцiї за умов швидкого гартування та нерiвно-
важного тонкоплiвкового осадження. До них на-
лежать випадки, коли кiнетично переважний тип
ґратки вiдрiзняється вiд прогнозованого за крите-
рiєм концентрацiї валентних електронiв, кiнетичне
пригнiчення фазового подiлу в системах iз дода-
тними ентальпiями змiшування, конкурентна ба-
гатофазна кристалiзацiя, а також рiзна поведiнка
сплавiв iз високою та низькою здатнiстю до амор-
фiзацiї.

Запропонована модель дає змогу оцiнювати кi-
нетичну конкуренцiю мiж шляхами кристалiза-
цiї та визначати ймовiрний кiнетично домiнуючий
шлях на раннiх стадiях твердiння. Тому її слiд роз-
глядати як засiб визначення початкових тенденцiй
кристалiзацiї, а не як повний опис кiнцевого фазо-
вого складу сплаву. У системах, де iстотну роль вi-
дiграють перерозподiл компонентiв, хiмiчний бли-
жнiй порядок або утворення складних iнтермета-
лiдних фаз, результати моделi мають доповнюва-
тися термодинамiчним, атомiстичним або експери-
ментальним аналiзом.
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SEMI-EMPIRICAL KINETIC MODEL
FOR PHASE SELECTION IN RAPIDLY SOLIDIFIED
MULTICOMPONENT CONCENTRATED ALLOYS

A semi-empirical kinetic model is formulated for phase selec-
tion in multicomponent concentrated alloys under rapid-soli-
dification conditions. The proposed approach is based on the
critical cooling rate required to suppress competing crystal-
lization pathways and combines topology-dependent ranking
of crystallization pathways leading to BCC-, FCC-, and HCP-
like structures with a correction accounting for glass-forming
ability. The model includes a topology-dependent correction to
the effective melt viscosity and a continuous glass-forming abi-
lity correction factor based on mixing enthalpy, excess entropy,
and atomic-size mismatch. Comparison with experimental and
computational data shows that the proposed kinetic phase-
selection criterion identifies cases in which the kinetically
preferred lattice type differs from that predicted by the valence
electron concentration criterion, describes kinetic suppressi-
on of phase separation, and reveals competitive multiphase
crystallization. The model also distinguishes between alloys wi-
th high and low glass-forming ability. The proposed model
enables evaluation of kinetic competition between crystalli-
zation pathways and identification of the probable kinetically
dominant pathway in rapidly solidified multicomponent alloys.

Ke yw o r d s: multicomponent concentrated alloys, high-
entropy alloys, rapid solidification, critical cooling rate, phase
selection, melt viscosity, glass-forming ability, kinetic model.
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