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Металлические стекла на основе циркония являются новым перспективным семейством материа-
лов, обладающих высокой прочностью и сравнительно большой пластичностью при испытаниях на
сжатие. В последние годы большое внимание уделяется применению различных режимов обработ-
ки металлических стекол с целью формирования негомогенной аморфной структуры для повыше-
ния пластичности данных материалов. В настоящей работе методом закалки на вращающемся мед-
ном диске получены аморфные ленты сплава Zr62.5Cu22.5Fe5Al10. Исследовано влияние горячей про-
катки и последующего отжига при температуре 300°С в течение 15 мин на структуру и свойства данных
лент. Для изучения изменений, происходящих в их структуре в результате термомеханической обра-
ботки, использовали методы просвечивающей электронной микроскопии, а также рентгеноструктур-
ного анализа. Для исследования влияния термомеханической обработки на механические свойства
лент была измерена микротвердость по Виккерсу. На основании полученных результатов сделаны вы-
воды о влиянии микроструктуры лент на микротвердость сплава Zr62.5Cu22.5Fe5Al10. В работе наблюда-
ется резкое увеличение микротвердости после термомеханической обработки, связанное с образова-
нием в структуре наноразмерных равномерно распределенных областей.
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ВВЕДЕНИЕ
Металлические стекла являются особым клас-

сом материалов, которые обладают привлекатель-
ными механическими свойствами: высокой проч-
ностью и твердостью. Однако большинство метал-
лических стекол имеет очень низкую пластичность,
с чем и связано их неширокое распространение в
промышленности [1–3].

Аморфные сплавы на основе циркония имеют
высокую пластичность при испытаниях на сжа-
тие и могут подвергаться холодной прокатке [4].
Такой вид деформации является одним из спосо-
бов повышения пластичности данных материа-
лов [5, 6]. Пластическая деформация металличе-
ских стекол при комнатной температуре сильно
локализована в так называемых полосах сдвига [7].
Поэтому для повышения пластичности аморфного
сплава необходимо добиться образования большо-
го количества полос сдвига [8, 9] и их равномерно-

го распределения в материале [10, 11], что приво-
дит к протеканию квазигомогенной деформации.
Пластичность металлических стекол чрезвычай-
но чувствительна к структуре материала и коли-
честву свободного объема. Отжиг металлического
стекла ниже температуры его расстеклования (Tg)
приводит к структурной релаксации (уменьше-
нию свободного объема) и охрупчиванию [12, 13].

Известно, что образование большого числа де-
фектов [14, 15] на поверхности и неоднородно-
стей внутри материала приводит к равномерному
зарождению новых полос сдвига. Многие метал-
лические стекла на основе циркония подвергают-
ся фазовому расслоению и нанокристаллизации
при нагреве [16–19], а также при деформации
[20, 21], что приводит к образованию неоднород-
ной структуры. Кроме того, введение однородно
распределенных механических [22], структурных
[23, 24] или химических [25] неоднородностей яв-
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ляется эффективным способом повышения пла-
стичности металлических стекол [26, 27]. Частич-
ная кристаллизация в температурной области су-
ществования переохлажденной жидкости выше
Tg является еще одним способом повышения пла-
стичности металлических стекол за счет форми-
рования пластичной кристаллической фазы [27],
однако данный процесс трудно контролируем.

Применение комбинированной обработки,
включающей в себя деформацию и отжиг ниже
температуры расстеклования, может способство-
вать формированию в структуре материала нано-
структурных неоднородностей. Ранее авторами
показана возможность формирования негомо-
генной структуры при сочетании прокатки при
комнатной температуре и последующего отжига
ниже температуры расстеклования [28]. Данная
работа посвящена исследованию влияния про-
катки при повышенной температуре и последую-
щего отжига на структуру и механические свой-
ства сплава Zr62.5Cu22.5Fe5Al10.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Сплав состава Zr62.5Cu22.5Fe5Al10 (ат. %) вы-
плавляли в вакуумной индукционной печи в атмо-
сфере аргона (давление 10–3 Па). Исследуемый
сплав получали путем сплавления циркония, алю-
миния и меди (чистотой 99.99%), железа (99.9%). В
результате быстрой закалки расплава (БЗР) на
вращающемся со скоростью 30 м/с (тангенциаль-
ная скорость поверхности) медном диске полу-

чали ленты толщиной 40 ± 1 мкм. Толщину лент
измеряли цифровым микрометром с точностью
±1 мкм. Структура образцов была исследована
методами рентгеновской дифрактометрии, в мо-
нохроматическом CuKα-излучении на дифракто-
метре Bruker D8 Advance, и просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) на микроско-
пе JEOL JEM 2100 с ускоряющим напряжением
200 кВ. Прокатку образцов проводили следую-
щим образом: ленты были предварительно зажа-
ты между двумя стальными листами толщиной
1 мм; собранный пакет нагревали в муфельной
печи до температуры 300°С в течение 5 мин; затем
пакет незамедлительно прокатывали с обжатием
~0.1 мм; после каждого прохода пакет помещали
в муфельную печь на 1 мин. Суммарная деформа-
ция составила 5, 15 и 30%. Термическую обработ-
ку деформированного сплава Zr62.5Cu22.5Fe5Al10
проводили при температуре 300°С в течение 15 мин
в вакууме при давлении 10–3 Па. Отжигали образ-
цы, деформированные с максимальным обжати-
ем 30%, так как наблюдаемые эффекты проявля-
ют себя тем больше, чем выше степень обжатия.
Микротвердость лент измеряли с помощью мик-
ротвердомера марки Wilson & Wolpert 402 MVD с
использованием нагрузки, равной 245 мН. Плот-
ность полос сдвига определяли как количество
ступеней, образованных при выходе полос сдвига
на поверхность шлифа, приходящееся на едини-
цу длины в направлении параллельном направле-
нии прокатки.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Структура БЗР лент сплава Zr62.5Cu22.5Fe5Al10 в
исходном состоянии была полностью аморфной.
На дифрактограмме сплава наблюдается широ-
кий диффузный максимум (рис. 1), микрострукту-
ра сплава однородна (рис. 1, вставка), имеет харак-
терный для аморфной фазы контраст, на дифрак-
ционной картине наблюдается широкое гало, что
позволяет утверждать о формировании гомогенной
аморфной структуры в процессе быстрой закалки.

Термомеханическую обработку сплава прово-
дили при температуре ниже температуры расстек-
лования сплава (Tg), равной 375°С. После горячей
прокатки с обжатием 30% при температуре 300°С
(рис. 1) и последующего отжига при температуре
300°С в течение 15 мин (рис. 1) ленты остаются
полностью аморфными, после всех видов обра-
ботки на дифрактограммах наблюдается широ-
кий диффузный максимум.

На рис. 2 представлены результаты измерения
микротвердости сплава в различных состояниях.
После горячей прокатки наблюдается снижение
твердости сплава, похожие результаты уже наблю-
дались авторами [29]. Последующий отжиг ниже

Рис. 1. Дифрактограммы сплава Zr62.5Cu22.5Fe5Al10 в
закаленном состоянии (1), после прокатки при тем-
пературе 300°С с обжатием 30% (2) и последующего
отжига при температуре 300°С в течение 15 минут (3).
Вставка: микроструктура сплава Zr62.5Cu22.5Fe5Al10 в
исходном состоянии (ПЭМ) с микроэлектронограм-
мой выбранной области.
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температуры расстеклования приводит к резкому
возрастанию твердости материала.

Образцы после прокатки при 300°С и последу-
ющего отжига при температуре 300°С в течение
15 мин не становились хрупкими и не разруша-
лись при изгибе на 180°.

Для установления природы наблюдаемых из-
менений было проведено исследование микро-
структуры с использованием ПЭМ. На рис. 3
представлены фотографии микроструктуры об-
разцов после горячей прокатки со степенью де-
формации 30% (рис. 3а) и последующего отжига
при 300°С в течение 15 мин (рис. 3б, 3в). После го-
рячей прокатки в структуре лент не наблюдается
изменений, ленты остаются полностью гомоген-
ными и аморфными (рис. 3а). Отжиг при 300°С
после прокатки приводит к существенным изме-
нениям в структуре аморфной фазы (рис. 3б, 3в).
Структура сплава после термомеханической об-

работки неоднородна – присутствуют области с
разным типом структуры: структура с шарообраз-
ными аморфными частицами второй фазы (верх-
няя часть рис. 3б и 3в) и структура с фазовым рас-
слоением (нижняя часть рис. 3б и 3в), часто на-
блюдающаяся при отжиге аморфных сплавов.
При этом фазовое расслоение наблюдается на на-
ноуровне, размеры областей фазового расслое-
ния не превышают 10 нм, что сопоставимо с тол-
щиной полос сдвига (около 20 нм). Наблюдаемые
изменения свойств и структуры в результате тер-
момеханической обработки связаны с формиро-
ванием при прокатке большого количества полос
сдвига [30]. Полосы сдвига – области с сильно от-
личающейся структурой [31] по сравнению с ис-
ходной аморфной матрицей. В полосах сдвига на-
блюдается повышенное количество свободного
объема по сравнению с недеформированной мат-
рицей [32]. Ранее было показано, что твердость

Рис. 2. Микротвердость сплава в различных состояниях.
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аморфной фазы снижается в полосе сдвига и на
небольшом расстоянии вокруг нее [33] (до не-
скольких сотен нанометров). Наблюдаемое в на-
стоящей работе снижение твердости сплава после
горячей прокатки связано с наличием в структуре
сплава большого количества полос сдвига, значи-
тельно увеличивающих величину свободного объе-
ма в сплаве.

Известно, что склонность аморфных сплавов к
пластической деформации сильно зависит от их
состояния (литое, деформированное, отожжен-
ное) и величины свободного объема [34]. Также
избыточный свободный объем, внесенный в ма-
териал, ускоряет протекание диффузионных про-
цессов, так было показано, что скорость диффу-
зии в полосе сдвига в несколько раз превышает
скорость диффузии в недеформированной мат-
рице [35]. Горячая деформация не приводит к из-
менениям в структуре сплава, наблюдается гомо-
генная аморфная структура. Отсутствие изменений
в структуре, вероятно, связано с недостаточным
для протекания диффузионных процессов време-
нем выдержки при температуре 300°С при прокат-
ке. Последующий отжиг после горячей деформа-
ции способствует протеканию фазового превраще-
ния в сплаве. Наблюдаемые изменения в структуре
являются причиной резкого возрастания твердости
материала. Формирующаяся в процессе отжига
структура остается полностью аморфной. Зафик-
сированные в настоящей работе различные типы
структуры в материале ранее уже наблюдались:
при отжиге данного сплава ниже температуры
расстеклования [16, 18] – структура фазового рас-
слоения, и после термомеханической обработки,
включающей в себя прокатку при комнатной
температуре и отжиг ниже температуры расстек-
лования [28] – шарообразные аморфные части-
цы. Стоит отметить, что упорядоченности в рас-
пределении областей с разным типом структуры
не наблюдается. Ранее было показано [18, 28],
что наблюдаемые изменения структуры сплава
Zr62.5Cu22.5Fe5Al10 связаны с протеканием фазово-
го расслоения при нагреве. При этом наблюдаемые
темные области обогащены медью по сравнению с
основной матрицей [18, 28]. Значительный рост
твердости при сохранении пластичности стекла
идет в разрез с классической моделью деформации
кристаллических металлов, но при этом легко объ-
ясним с точки зрения теории сдвиговой деформа-
ции. Пластическая деформация аморфных метал-
лов негомогенна и сосредоточена в тонких обла-
стях – полосах сдвига. В общем случае процесс
зарождения и развития полосы сдвига – стоха-
стический. При этом локализация деформации в
одной – главной полосе сдвига приводит к разви-
тию трещины и разрушению [36]. Для увеличения
пластичности материала необходимо равномер-
ное образование и развитие полос сдвига по всему
сечению образца. В таком случае можно говорить о

переходе от чистого сдвига к квазидислокационно-
му процессу деформации, когда расстояние между
полосами сдвига становится сопоставимо с разме-
ром областей с измененной структурой (десятые
доли микрометров) [37]. Наблюдаемые области фа-
зового расслоения являются препятствием для
продвижения полосы сдвига в теле материала. Это
возможно по двум причинам: первая – создание
упругих растягивающих напряжений в аморфной
матрице, так как формирующиеся области, бога-
тые медью, обладают большей плотностью и, соот-
ветственно, меньшим удельным объемом [38] по
сравнению с исходной аморфной матрицей, вторая
причина – при увеличении содержания меди в
сплаве системы Zr–Cu–Al наблюдается увеличе-
ние прочностных свойств материала [39]. Таким
образом, эффект от областей фазового расслое-
ния можно сравнить с эффектом, наблюдаемым
при старении алюминиевых сплавов – образова-
нием зон Гинье–Престона (зоны ГП) [40], фор-
мирование которых приводит к существенному
искажению кристаллической решетки и формиро-
ванию упругих напряжений в ней. В данном случае
данные области затрудняют продвижение полос
сдвига при вдавливании индентора, что приводит к
росту твердости сплава. Отсутствие охрупчивания
при отжиге в процессе термической релаксации
можно объяснить тем, что в данном сплаве актив-
ный процесс структурной релаксации при отжиге
реализуется при температурах примерно на 10–
20°С градусов ниже температуры расстеклования
[10, 11, 18]. Сравнительно небольшое время вы-
держки при отжиге не приводит с существенному
снижению свободного объема в материале, а
предварительная прокатка даже при относитель-
но высокой температуре приводит к увеличению
свободного объема в материале при формирова-
нии в нем большого количества полос сдвига.

ВЫВОДЫ

Показано, что термомеханическая обработка
аморфного сплава Zr62.5Cu22.5Fe5Al10 существенно
влияет на его структуру и свойства. В процессе го-
рячей прокатки и последующего отжига ниже
температуры расстеклования наблюдается фор-
мирование структуры наноразмерного фазового
расслоения. В структуре сплава образуются обла-
сти, отличные по химическому составу от исход-
ной матрицы. Формирование таких зон приводит
к резкому увеличению твердости материала на 9%
без охрупчивания материала. Предлагаемая схема
обработки аморфных сплавов может быть приме-
нена и к другим аморфным сплавам, в которых
возможно протекание фазового расслоения.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научных проектов
№ 19-33-90224 и № 19-33-60078.
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