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Методами рентгенографии и сканирующей электронной микроскопии исследованы изменения
структуры аморфных сплавов при деформировании методами кручения под высоким давлением,
многократной прокатки и барической обработки. Показано, что при всех способах деформирова-
ния в аморфных сплавах формируются полосы сдвига, представляющие собой области более низ-
кой плотности по сравнению с окружающей недеформированной аморфной матрицей. Полосы
сдвига являются зонами повышенного свободного объема, образование полос приводит к появле-
нию ступенек на поверхности образцов. Количество полос сдвига и морфология поверхности де-
формированных аморфных сплавов определяются видом деформации и физическими свойствами
материала.
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ВВЕДЕНИЕ
Аморфные металлические сплавы (металличе-

ские стекла) обладают необычной для сплавов
структурой и рядом великолепных физических
свойств [1–4]. Некоторые из этих свойств могут
быть повышены путем создания композитной
аморфно-нанокристаллической структуры [5–7],
состоящей из нанокристаллов, распределенных в
аморфной матрице. Параметры такой структуры
(размер нанокристаллов, их расположение, доля
кристаллической составляющей) существенно
зависят от условий формирования нанокристал-
лов. Основными способами создания аморфно-
нанокристаллической структуры является термо-
обработка или деформация (и их сочетание) ис-
ходной аморфной фазы. Формирующаяся струк-
тура зависит от способа воздействия на аморф-
ную фазу. Так, например, если нанокристаллы
сформировались в деформированном образце, их
размер оказывается меньше, а доля больше по
сравнению с нанокристаллами, образующимися
в процессе термообработки [8, 9]. Для выяснения
причин такого различия необходимы исследова-
ния изменений структуры аморфной фазы, про-
исходящих в процессе деформации.

Деформация аморфной фазы является сильно
локализованной. Пластическая деформация при
низких температурах и умеренных нагрузках осу-
ществляется в узких зонах – полосах сдвига (зонах
локализации пластической деформации), практи-
чески не затрагивая основную часть аморфной фа-
зы. В этих полосах структура, естественно, изменя-
ется. Согласно литературным данным [10] поло-
сы сдвига ориентированы под углом 55° ± 5° к
направлению деформации. Важной особенно-
стью пластической деформации аморфных спла-
вов является увеличение количества свободного
объема в полосах сдвига, т.е. увеличение среднего
расстояния между атомами [11–13]. Толщина по-
лос сдвига составляет 5–20 нм [14–16]. Деформация
часто приводит к ветвлению полос сдвига [17, 18].
Исследования показали, что структура полос
сдвига и их окрестностей является сложной и из-
менения структуры аморфной фазы могут рас-
пространяться на большие расстояния от полосы
сдвига; вплоть до 200 нм. Степень изменений
структуры в полосе сдвига зависит от условий де-
формирования. На поверхности пластическая де-
формация проявляется в виде ступенек, пред-
ставляющих собой места выхода полосы сдвига
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на поверхность. Количественные характеристики
таких ступенек после деформации методами кру-
чения под высоким давлением и многократной
прокатки исследовались в ряде работ [5, 19–22].
Структура в полосах сдвига отличается от струк-
туры недеформированной части аморфной фазы.
Образование нанокристаллов начинается в поло-
сах сдвига и их окрестностях. Было установлено,
что в полосах сдвига коэффициент диффузии при
комнатной температуре на 5–6 порядков выше,
чем в окружающей аморфной матрице [23].
Обычно при обсуждении ускоренной диффузии в
полосах сдвига рассматривают либо локальное
сильное, но непродолжительное (~30 пс) повы-
шение температуры в области локализации де-
формации [24–28], либо уменьшение плотности
материала в полосе сдвига [17, 29–31]. В принци-
пе, в каждом конкретном случае превалирующим
может быть любой из указанных факторов. В на-
стоящее время ускорение диффузии в этих обла-
стях связывают с увеличением доли свободного
объема [17, 29, 31]. Фактически это означает, что
в результате деформации формируется своеоб-
разное наностекло: структура состоит из аморф-
ных областей, различающихся по плотности [32]:
аморфной фазы в полосах сдвига (областях с по-
вышенной долей свободного объема) и неизме-
нившейся аморфной матрицы в основной части
образца. Следует отметить, что понятие “свобод-
ный объем” широко используется и для описания
ряда свойств аморфных материалов [33–37]. Кон-
цепция свободного объема была выдвинута в ра-
ботах [33, 38, 39], в которых свободный объем
рассматривается как увеличенное пространство
между атомами в неупорядоченной структуре. В
настоящее время для определения наличия сво-
бодного объема используется метод рентгеногра-
фии [37].

Было показано [15, 40], что свойства аморф-
ной фазы (например, микротвердость) меняются
на заметном удалении от полосы деформации [5].
Очевидно, что полосы сдвига играют важную
роль в процессах формирования нанокристаллов.
Несмотря на большое число работ, посвященных
исследованию полос сдвига в аморфной фазе
[5, 12, 17–19, 41–45], четких представлений о
структуре этих областей, их зависимости от усло-
вий деформирования, связи с формированием на-
нокристаллов в настоящее время нет. Имеется
группа работ, авторы которых предпринимали по-
пытки исследовать изменения структуры аморфной
фазы при деформации. Одним из первых таких ис-
следований является изучение структуры прокатан-
ных лент сплава Pd80Si20 (1975 г. [46]); после про-
катки на рентгенограммах аморфных образцов
наблюдалось смещение первого пика структур-
ного фактора в сторону меньших углов. В то время
специальных исследований изменения структуры
при деформации не проводилось, тем не менее, по-

лученный результат, несомненно, указывает на из-
менение радиуса первой координационной сфе-
ры, как минимум, в некоторых областях образца.
Исследования эволюции структуры аморфных
сплавов на основе циркония непосредственно в
процессе деформации [47–49] позволили обнару-
жить изменения структуры, происходящие при
упругой деформации. В указанных работах на-
блюдали различие в положении первого диффуз-
ного максимума при рентгеноструктурных иссле-
дованиях вдоль и поперек направления растяже-
ния. Исследования проводились in-situ в процессе
деформирования в области упругих напряжений;
полученные результаты однозначно свидетель-
ствовали об эллиптическом характере первой
координационной “сферы”. Таким образом, ав-
торы показали, что в отсутствии пластической
деформации растяжение приводит к изменению
расстояния между атомами в аморфной структу-
ре, причем эти изменения зависят от ориента-
ции приложенного напряжения. При пластиче-
ской деформации аморфного сплава Pd40Ni40P20
[50] наблюдалось формирование анизотропной
аморфной структуры.

Имеющиеся в литературе данные указывают
на важность изменений структуры и, в частности,
плотности аморфной фазы в полосах деформа-
ции. Поскольку именно эти области и их окрест-
ности являются местами зарождения нанокри-
сталлов, а параметры наноструктуры, формирую-
щейся при деформации, определяют свойства
материала, исследования изменений структуры
при деформации оказываются принципиально
важными. Работ, посвященных таким исследова-
ниям сравнительно немного. В частности, было
показано, что увеличение свободного объема в
полосах сдвига способствует ускорению процесса
кристаллизации [43, 51, 52]. Одним из способов
оценки изменений структуры при деформации
может быть анализ кривых рассеяния рентгенов-
ских лучей деформированными образцами в со-
четании с исследованием их поверхности (ступе-
нек, отражающих места выхода полос сдвига на
поверхность образца). Сдвиг основного диффуз-
ного максимума свидетельствует об изменении
расстояния между атомами в аморфной фазе, а
присутствие ступенек на поверхности деформи-
рованного образца, их количество, расположение
и другие характеристики могут позволить оце-
нить долю деформированного материала. Целью
настоящей работы было исследование изменений
структуры в металлических стеклах разного хи-
мического состава (на базе металлов с разными
упругими характеристиками).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследования проводили на широкой группе

сплавов систем Al–Y, Al–TM–RE (TM = Ni, Co;
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RE = Y, Gd, La), Fe–Si–B, Co–Si–B–Fe–Nb, Pd–
Ni–P, Zr–Cu–Al–Fe. Аморфные сплавы в виде
лент были получены методом скоростной закалки
расплава на быстровращающийся диск. Слитки
сплавов номинального состава готовили дуговой
плавкой в очищенном аргоне, после чего рас-
плавляли и подвергали закалке по одновалковой
схеме. Скорость охлаждения при закалке состав-
ляла около 106 град/с. Аморфные ленты имели
толщину 30–50 мкм и ширину 10–15 мм. Массив-
ные аморфные сплавы (bulk metallic glasses, BMG)
Zr55Cu30Al15Ni5 и Zr62,5Cu22,5Al10Fe5 были получе-
ны расплавлением во взвешенном состоянии и
закалкой в медную изложницу. Они представля-
ли собой стержни диаметром 8 мм. Химический
состав всех образцов контролировали методом
локального рентгеноспектрального анализа на
приставке к сканирующему электронному мик-
роскопу ZeissSupra 50VP.

Для деформирования образцов использовали
три разных метода: кручение под высоким давле-
нием, многократную прокатку и барическую об-
работку. Для деформирования методом кручения
под высоким давлением образцы массивных
сплавов разрезали на диски толщиной 0.5 мм и
полировали перед началом деформации. Аморф-
ные сплавы, полученные в виде лент, разрезали
на отрезки соответствующего размера. Деформи-
рование методом кручения под давлением осу-
ществляли по стандартной методике [53]. Для де-
формации образец помещали между двух накова-
лен и подвергали воздействию сжимающей силы
в несколько ГПа и деформации сдвигом за счет
вращения нижней наковальни. Разная степень
деформации обеспечивалась разным количе-
ством оборотов. Деформирование проводили при
давлении 4–6 ГПа при комнатной температуре.
Деформирование прокаткой проводили на четы-
рехвалковом стане VEB Schwermaschinenbau с
числом проходов 50–150.

Истинную деформацию при кручении под вы-
соким давлением и прокатке рассчитывали по
формуле (1) [54–56]:

(1)

где r – радиус образца, ϕ – угол поворота пуансо-
на, h0 – начальная толщина образца, h – толщина
образца после деформации.

При барической обработке образцы последо-
вательно закладывали в ячейку высокого давле-
ния; средой, передающей давление, служил поро-
шок гексагонального нитрида бора или проклад-
ки из тефлона. При этих условиях воздействия
были близкими к гидростатическим. Барическую
обработку проводили при давлениях Р = 5–8 ГПа

( ) ϕ  = + +      

0.52
0ln 1  ln , hre

h h

в течение 30–60 мин. После выдержки под давле-
нием давление стравливали, а ячейку разбирали.

Выбор разных способов деформирования обу-
словлен влиянием способа нагружения на измене-
ние структуры аморфных сплавов. При деформиро-
вании методом кручения под давлением величина
деформации меняется по радиусу образца: цен-
тральная часть является практически недеформи-
рованной, а наибольшая истинная деформация
оказывается на периферии. При прокатке вели-
чина деформации меняется по глубине образца,
наиболее деформированными являются припо-
верхностные области. При барической обработке
условия деформации являются квазигидростати-
ческими. Следует отметить, что надежного спосо-
ба определения величины деформации при бари-
ческой обработке в настоящее время нет.

Структуру сплавов исследовали методами
рентгенографии на рентгеновском дифрактометре
SIMENSD-500 с использованием CоKα- и CuKα-
излучений, шаг при съемке составлял 0.05° или
0.02°. В ряде случаев проводили съемку с этало-
ном. При обработке спектров использовали спе-
циальные программы, позволяющие проводить
сглаживание, коррекцию фона, разделение пере-
крывающихся максимумов и др. Морфологию
поверхности исходных и деформированных об-
разцов исследовали на сканирующем электрон-
ном микроскопе. При исследовании поверхности
основное внимание уделялось измерению высо-
ты и ширины ступенек, образующихся при выхо-
де полос сдвига на поверхность. Оценку доли сво-
бодного объема ΔV проводили по формуле:

(2)
где Rдеф и Rисх – радиусы первой координацион-
ной сферы деформированного и исходного об-
разцов соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Основным методом исследования структуры

аморфных сплавов является рентгеноструктур-
ный анализ. Интенсивность рассеяния рентге-
новских лучей аморфной фазой определяется
формулой:

(3)

где N – полное число атомов в единице объема,
F(S) – амплитуда рассеяния, ρ(R) – число атомов
в единице объема, находящихся на расстоянии R от
выбранного атома, ρ0 – среднее число атомов в
единице объема, S – волновой вектор [57]. По-
следовательность максимумов функции I(S)
определяется последовательностью максимумов

Δ = ×3 3 3
деф исх исх – /  0) %( 10 ,V R R R

( ) ( )

( )( )
∞

=
  × + π − ρ 
  

×

ρ 2

0

2

0

 

1 4 s[ ( ) in ,] /  

I NF

R R R R dR

S S
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функции sin(SR)/SR. Эта функция имеет макси-
мумы при значениях SR, равных 7.73, 14.06, 20.46
и т.д. Легко определить, что радиус первой коор-
динационной сферы (кратчайшее расстояние
между атомами):

(4)
Таким образом, радиус первой координацион-

ной сферы может быть определен по значению вол-
нового вектора, соответствующему любому макси-
муму кривой интенсивности рассеяния. Значение R1
определяют, используя уравнение Эренфеста [57]:

(5)
где λ – длина волны используемого излучения, θ –
дифракционный угол.

Поскольку первый максимум кривой является
наиболее интенсивным, его положение, как пра-
вило, и используется для определения радиуса
первой координационной сферы.

На рис. 1 показана рентгенограмма аморфного
сплава Al90Y10 непосредственно после закалки.
Такая картина является типичной: интенсивный
первый диффузный максимум и последующие
диффузные максимумы существенно меньшей
интенсивности. В дальнейшем будут приведены ча-
сти рентгенограмм, соответствующие области пер-
вого диффузного максимума. Радиус первой коор-
динационной сферы аморфного сплава Al90Y10,
определенный по формуле (5), R1 = 2.906 Ǻ. По-
сле деформирования методом кручения под вы-
соким давлением наблюдается небольшое смеще-
ние диффузного максимума в область меньших
углов. После деформирования прокаткой радиус
первой координационной сферы составляет R1 =
= 2.914 Ǻ.

= = = …1 1 2 37.73/ 14.06/ 20.46/  .    R S S S

=12 1.si ,n θ 23λR

На рис. 2 показаны результаты аппроксима-
ции диффузных максимумов исходного (1) и де-
формированного (2) образцов. Видно, что смеще-
ние пика мало, но результаты воспроизводимы
при повторных съемках.

На изображениях поверхности образцов (при-
ведены ниже в разделе “Исследование морфоло-
гии поверхности деформированных образцов”)
видны ступеньки, являющиеся местами выхода
полос сдвига на поверхность. Такая морфология
поверхности свидетельствует, что в результате де-
формирования в образце образовались полосы
сдвига, и структура образца стала неоднородной.
Как отмечалось выше, деформированный обра-
зец представляет собой наностекло, состоящее из
аморфных областей с неизменившейся при де-
формации аморфной фазой и аморфных областей
пониженной плотности (полос сдвига). Это озна-
чает, что определенный выше радиус первой ко-
ординационной сферы является усредненным и
составляет:

(6)
где а и b – объемные доли неизменившейся
аморфной фазы и полос сдвига, соответственно.
Поскольку объемная доля полос сдвига невелика,
изменение среднего радиуса первой координаци-
онной сферы

(7)
должно быть небольшим, что и наблюдается экс-
периментально. Для приведенного выше образца
Al90Y10 это изменение составляет ΔR1 = 0.008 Ǻ.
Оценка изменения радиуса первой координаци-
онной сферы дает величину ~0.3%. Это соответ-

= +1 1образца 1полос сдвига ,) (R аR bR

= Δ − Δ1 1деформ 1исходный R R R

Рис. 1. Рентгенограмма закаленного аморфного спла-
ва Al90Y10.
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Рис. 2. Результат аппроксимации первых диффузных
максимумов на рентгенограммах исходного (1) и де-
формированного (2) образцов аморфного сплава
Al90Y10.
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ствует увеличению свободного объема ΔV при-
мерно на 0.9%, что согласуется с известными дан-
ными об изменении структуры аморфных
сплавов при кручении под высоким давлением.

Насколько типично такое изменение при де-
формации? Для ответа на этот вопрос исследова-
ли группу аморфных сплавов, полученных в виде
тонких лент или стержней (массивные металли-
ческие стекла) и подвергнутых деформации раз-
ного типа: кручению под высоким давлением
(КВД), многократной прокатке и барической об-
работке.

Кручение под высоким давлением

Исследование изменений структуры при де-
формации методом КВД проводили на массив-
ных аморфных образцах и образцах, полученных
в виде лент. Массивные сплавы на основе цирко-
ния составов Zr55Cu30Al10Ni5 и Zr62.5Cu22.5Al10Fe5
деформировали при комнатной температуре. Ра-
диус первой координационной сферы аморфного
сплава Zr55Cu30Al10Ni5 R1 = 2.989Ǻ. После дефор-
мации (давление 6 ГПа, 1 оборот) наблюдается
небольшое смещение диффузного максимума в
область меньших углов. На рис. 3 приведены
рентгенограммы сплава Zr55Cu30Al10Ni5 до (1) и
после (2) деформации (область первого диффузно-
го максимума). Кривые для наглядности смещены
вдоль оси ординат. Рассчитанное по кривой рассея-
ния значение радиуса первой координационной
сферы деформированного образца составляет R1 =
= 3.014 Ǻ. Увеличение радиуса первой координаци-
онной сферы составляет ΔR1 = 0.025 Ǻ.

Для исходного аморфного сплава
Zr62,5Cu22,5Al10Fe5 R1 = 2.998 Ǻ, значение радиуса
R1 после деформации (6 ГПа, 5 оборотов) увели-
чивается, R1 = 3.003 Ǻ, и это увеличение составля-
ет ΔR1 = 0.005 Ǻ.

Исследования соответствующих изменений на
лентах проводили для аморфных сплавов систе-
мы Fe–B–Si (разного состава), Zr62,5Cu22,5Al10Fe5,
а также приведенного выше сплава Al90Y10. В ре-
зультате исследований были получены следую-
щие данные:

исходный аморфный сплав Zr62,5Cu22,5Al10Fe5:
R1 = 3.003 Ǻ, деформированный при комнатной
температуре (6 ГПа, 30 оборотов) R1 = 3.028 Ǻ, и
ΔR1 = 0.025 Ǻ. При деформировании лент того же
сплава при 150°C, ΔR1 = 0.014 Ǻ [13].

На рис. 4 приведены рентгенограммы сплава
Fe76B11Si13 до (1) и после (2) деформации (область
первого диффузного максимума). Рассчитанные
по рентгенограммам значения радиуса первой
координационной сферы составляют R1 = 2.488 Ǻ
для исходного аморфного сплава и R1 = 2.492 Ǻ
для деформированного образца (4 ГПа, 1 оборот)
Таким образом, рассчитанное по смещению диф-
фузного максимума значение составляет ΔR1 =
= 0.004 Ǻ.

Увеличение истинной деформации (путем
увеличения количества оборотов наковальни)
приводит к большему изменению радиуса первой
координационной сферы. При увеличении коли-
чества оборотов наковальни от 1 до 5 изменение
радиуса первой координационной сферы в спла-
ве Fe77Si13B9 увеличивается до ΔR1 = 0.007 Ǻ. По-
сле такой обработки образцы оставались аморф-

Рис. 3. Рентгенограммы массивного сплава
Zr55Cu30Al10Ni5 до (1) и после (2) деформации мето-
дом КВД.
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Рис. 4. Рентгенограммы сплава Fe76B11Si13 до (1) и по-
сле (2) деформации методом КВД.
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ными. Подобные результаты наблюдались и при
прокатке для сплавов на основе циркония [58].

Таким образом, деформирование методом
КВД способствует увеличению кратчайшего рас-
стояния между атомами и в массивных аморфных
сплавах, и в аморфных лентах.

Многократная прокатка
Аналогичные изменения наблюдались и при

деформировании методом многократной прокат-
ки. Изменение радиуса первой координационной
сферы, естественно, зависят от степени деформа-
ции, а также от упругих констант материала. Так,
например, для сплава Fe77Si13B9, после деформа-
ции методом КВД ΔR1 = 0.007 Ǻ, после прокатки
ΔR1 = 0.001 Ǻ. В многокомпонентном аморфном
сплаве после прокатки Al85Ni6.1Co2Gd6Si0.9 ΔR1 =
= 0.007 Ǻ.

Важно отметить, что в случае прокатки наблю-
дается неодинаковое изменение структуры по
глубине образца. Так для образцов аморфного
сплава Pd40Ni20P20 изменение радиуса первой ко-
ординационной сферы в приповерхностной об-
ласти составляло ΔR1 = 0.020 Ǻ и уменьшалось
примерно вдвое в центральной по толщине части
ленты. Наблюдаемое различие обусловлено неод-
нородностью распределения степени деформа-
ции по глубине образца. Как отмечалось выше,
при прокатке наиболее деформированными ока-
зываются приповерхностные области.

Определенные сложности вызывает исследо-
вание обсуждаемых изменений в аморфных спла-
вах систем Al–Ni–RE (RE = Y, La, Gd). Проблема

исследования этих сплавов связана с тем, что при
деформировании аморфной фазы в сплавах этой
группы образование полос сдвига сопровождается
химическим расслоением, приводящим к образова-
нию аморфных областей, обогащенных/обеднен-
ных никелем и/или редкоземельным компонен-
том [23, 59–61]. Это, естественно, влияет на вид
кривых рассеяния. Результаты, полученные для
деформированных прокаткой сплавов (до появ-
ления заметного химического расслоения), со-
ставляют ΔR1= 0.010 Ǻ для сплава Al88Ni10Y2 и
ΔR1 = 0.023 Ǻ для сплава Al87Ni8Y5. Поскольку хи-
мическое расслоение происходит и при термооб-
работке, для сравнения были получены соответ-
ствующие данные для отожженного образца, со-
держащего 2 аморфные фазы: ΔR1 = ~0.55 Ǻ. Это
изменение значительно больше изменений, наблю-
даемых при деформировании. На рис. 5 приведена
рентгенограмма аморфного сплава Al87Ni8La5 после
отжига при 150°С [60]. На рентгенограмме кривая 1
соответствует экспериментальному спектру, кри-
вые 3 и 4 – двум аморфным фазам разного хими-
ческого состава, а кривая 2 является суммарной
кривой (кривые 3 + 4).

На рисунке хорошо видно, что помимо смеще-
ния пика (положение кривых 1 и 3) наблюдается
искажение формы диффузного гало (появление
плеча со стороны больших углов). Поскольку в
сплавах систем Al-Ni-RE наиболее крупным ато-
мом является атом редкоземельного металла (La в
обсуждаемом сплаве, RLa = 1.877 Å), то в аморф-
ной фазе, обогащенной этим компонентом, рас-
стояния между атомами будут больше, чем в ис-
ходной аморфной фазе. Это означает, что левый
субпик (кривая 3) соответствует аморфной фазе,
обогащенной лантаном. Соответственно, правый
субпик (кривая 4) соответствует аморфной фазе,
обогащенной никелем (RNi = 1.246 Å). Важно от-
метить тот факт, что смещение диффузного мак-
симума при химическом расслоении существен-
но больше смещения, наблюдаемого при дефор-
мации.

Барическая обработка

В качестве еще одного способа деформирова-
ния использовали барическую обработку в каме-
ре высокого давления. Как отмечалось выше, при
этом условия воздействия были близкими к гид-
ростатическим, однако не полностью. В качестве
среды, передающей давление, использовали либо
порошок BN, либо тефлоновые прокладки. Мож-
но было ожидать, что использование порошка BN
будет приводить к более гидростатическим усло-
виям, однако заметной разницы в случае приме-
нения BN или тефлоновых прокладок мы не об-
наружили. Изменение положения диффузного
гало зависело от величины давления (Р), ниже

Рис. 5. Рентгенограмма аморфного сплава Al87Ni8La5
после отжига при 150°C в течение 15 ч (1 – экспери-
ментальный спектр, 3 и 4 – две аморфные фазы, 2 –
сумма кривых 3 + 4).
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приведены сравнительные данные по изменению
радиуса первой координационной сферы в зави-
симости от приложенного давления:

(здесь и далее R1(Р) – радиус первой координаци-
онной сферы после барической обработки при
давлении Р ГПа);

Следует также отметить, что при использова-
нии всех способов деформирования, как прави-
ло, наблюдается небольшое уширение диффузного
гало, что также отражает существование областей
двух типов, с разным кратчайшим расстоянием
между атомами: основной аморфной фазы и полос
сдвига.

Величина смещения зависит от химического
состава сплава и может быть незначительной. На
рис. 6 показаны рентгенограммы сплава Co77Zr11Cr12
после барической обработки при 3 (кривая 1) и 5
(кривая 2) ГПа в BN (положение отражений от по-
рошка BN показаны звездочками). Никакого изме-
нения положения гало в зависимости от величины
давления обнаружено не было.

В табл. 1 суммированы все наблюдаемые изме-
нения радиуса первой координационной сферы
для образцов, деформированных разными метода-
ми. В таблице приведены также рассчитанные по
формуле (2) значения разницы объема до и после
обработки материала (оценка изменения средней
плотности или избыточного свободного объема).
Полученные результаты хорошо согласуются с
имеющимися в литературе данными о смещении
диффузного гало на рентгенограммах за счет “за-
качки” свободного объема в процессе деформи-
рования методами кручения под высоким давле-
нием и прокатки [13, 58, 62].

Величина смещения диффузного гало, есте-
ственно, зависит от условий деформирования. В
процессе деформирования происходит “закачка”
свободного объема в область полос сдвига, величи-
на которого зависит от степени деформации. Изме-
нение структуры обусловлено не только способом и
степенью деформации, но и продолжительно-
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стью процесса деформирования. При прокатке
или кручении под давлением степень деформа-
ции больше, чем при барической обработке (дав-
лении без кручения), однако при КВД процесс
деформации продолжается 1–10 мин (стандарт-
ная скорость кручения составляет 1 оборот в ми-
нуту). При прокатке собственно деформирование
продолжается также несколько минут. При ис-
пользованной нами барической обработке про-
цесс проводился в течение нескольких часов
(около 2 ч подъем давления, 30–60 мин выдержка
и около 2 ч стравливание давления).

Образование полос сдвига при разных спосо-
бах деформации зависит также от упругих кон-
стант материала. В табл. 2 приведены значения
модулей Юнга (Е) и сдвига (G) некоторых аморф-
ных и кристаллических материалов.

Изменение расстояния между атомами (радиу-
са первой координационной сферы) при нагреве,
деформации и просто вылеживании зависит и от
условий получения аморфного сплава. При ско-
ростной закалке расплава структуры аморфной
фазы (и доля закаленного объема) зависят и от со-
става сплава, и от температуры расплава перед за-
калкой (соответственно, плотности расплава), и
от скорости охлаждения. Все эти параметры мо-
гут оказывать влияние на величину свободного
объема в образцах непосредственно после полу-
чения. Важным является факт изменения величи-
ны свободного объема в аморфных сплавах при
разных воздействиях и, в частности, при дефор-
мации разного типа.

Рис. 6. Рентгенограммы аморфного сплава
Co77Zr11Cr12 после барической обработки при 3 (кри-
вая 1) и 5 ГПа (кривая 2).
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Исследование морфологии поверхности 
деформированных образцов

Как упоминалось выше, при пластической де-
формации на поверхности образца появляются
ступеньки, соответствующие выходу полос сдви-
га на поверхность. Было показано [22], что увели-
чение степени деформации приводит к росту ше-
роховатости поверхности. Авторами [22] было об-
наружено, что морфология поверхности может
различаться очень сильно, отражая степень де-
витрификации аморфной фазы. Было также уста-
новлено, что высота ступенек в деформирован-
ных образцах зависит от изменения структуры
сплава. Так, например, в аморфных сплавах на ос-
нове Со [21] в образцах с большой высотой ступенек

наблюдалась частичная кристаллизация с образова-
нием нанокристаллов, а сплавы с малой высотой
ступенек остались аморфными. Данные работы [22]
и других исследований морфологии поверхности
аморфных сплавов [5, 19–21] указывают на необхо-
димость систематического исследования поверхно-
сти деформированных металлических стекол. По-
лученные нами результаты свидетельствуют, что
состояние поверхности коррелирует с изменени-
ем структуры сплава.

На рис. 7 приведено изображение поверхности
деформированного сплава Fe77Si13B10 после обра-
ботки методом КВД, а на рис. 8 – изображение
поверхности прокатанного сплава Fe77Si13B10, по-

Таблица 1. Изменение радиуса первой координационной сферы ΔR1 при деформации

* RT – комнатная температура, N – число оборотов.

Состав Тип 
образца

Условия 
деформирования

ΔR1, Ǻ ΔV = (  – )/  × 100%

КВД
Zr55Cu30Al10Ni5 BMG 6 ГПа, RT, N = 1 0.025 2.53
Zr62,5Cu22,5Al10Fe5 BMG 6 ГПа, RT, N = 5 0.005 0.50
Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 BMG 6 ГПа, RT, N = 5 0.018 1.84 [13]
Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 BMG 6 ГПа, RT, N = 30 0.026 4.54 [13]
Zr62,5Cu22,5Al10Fe5 Лента 6 ГПа,RT, N = 30 0.025 2.51
Fe76B11Si13 Лента 4 ГПа, RT, N = 1 0.004 0.48
Fe79B9Si12 Лента 4 ГПа, RT, N = 1 0.006 0.72
Fe77Si13B10 Лента 4 ГПа, RT, N = 5 0.007 0.84
Al90Y10 Лента 5 ГПа, RT, N = 0.5 0.008 0.83

Прокатка
Fe77Si13B10 Лента Прокатка 0.001 0.12
Al85Ni6.1Co2Gd6Si0.9 Лента Прокатка 0.007 0.72
Pd40Ni20P20, приповерх-
ностная область

Лента Прокатка 0.020 3.99

Pd40Ni20P20, в объеме 
образца

Лента Прокатка 0.010 1.15

Al88Ni10Y2 Лента Прокатка 0.010 1.05
Al87Ni8Y5 Лента Прокатка 0.023 2.41
Al87Ni8La5, аморфный, 
расслоение

Лента Отжиг 150°С
15 часов

0.550

Барическая обработка
Fe76Si13B11 Лента Р = 5 и 8 ГПа R1(8) – R1(5) = 0.023 2.48
Co70Si12B9Fe7Nb2 Лента Р = 5, 6.5, 7.5 ГПа R1(7.5) – R1(6.5) = 0.006, 0.73

R1(7.5) – R1(5) = 0.012 1.47
Co67Si12B9Fe7Nb5 Лента Р = 5 и 6.5 ГПа R1(6.5) – R1(5) = 0.007 0.85
Al88Ni8Y6 Лента Р = 5 и 8 ГПа R1(8) – R1(5) = 0.025 2.63
Co77Zr11Cr12 Лента Р = 3 и 5 ГПа ΔR1 = 0 0

3
дефR 3

исхR 3
исхR
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лученные методом сканирующей электронной
микроскопии.

На поверхности прокатанного образца наблю-
даются немногочисленные ступеньки, отвечаю-
щие полосам сдвига. В отличие от этих изображе-
ний, на рис. 9, 10 присутствуют многочисленные
ступеньки, характеризующие более значительные
изменения структуры. Эти результаты согласуют-
ся с данными об изменении средней плотности
материалов, приведенными в табл. 1.

Результаты исследования морфологии поверх-
ности деформированных аморфных сплавов по-
казывают, что число полос сдвига растет с увели-
чением степени деформации. Чем больше полос
сдвига, тем, естественно, больше доля материала
с большим значением радиуса первой координа-
ционной сферы (кратчайшего расстояния между
атомами). Необходимо еще раз подчеркнуть, что
данные по изменению радиусов координацион-
ных сфер и изменению плотности (или избыточ-
ного свободного объема, определенного по фор-
муле (2)) являются средними значениями. Значе-
ния коэффициентов а и b, характеризующих
объемные доли неизменившейся аморфной фазы
(а) и полос сдвига (b), различаются существенно:
а  b. Это означает, что реальные изменения
структуры непосредственно в полосах сдвига
много больше наблюдаемых используемыми в
настоящей работе методами. Именно такие боль-
шие изменения и приводят к повышению коэф-
фициента диффузии в этих областях, отмеченно-
му в [23], на несколько порядков величины. Для
определения реального вклада областей полос
сдвига в изменение структуры деформированных
аморфных сплавов необходима информация об
объемной доле полос сдвига, что требует дальней-
ших исследований.

По полученным изображениям поверхности
сплава Zr55Cu30Al15Ni5, деформированного мето-
дом кручения под давлением, была проведена

@ оценка плотности расположения ступенек на по-
верхности. Для этого были получены серии изоб-
ражений с увеличением 10000 крат. Размер кадра,
в котором измеряли длину полос сдвига, состав-
лял 33.75 мкм × 22 мкм = 742.5 мкм2. Первона-
чально было получено 50 изображений по на-
правлению от края образца к центру. Изображе-
ния следовали друг за другом без наложения и без
зазоров. Таким образом были получены изобра-
жения с полоски образца длиной 33.75 × 50 =
= 1687.5 мкм. Далее были получены серии из
10 изображений от центральной части образца, и
областей, находящихся на расстоянии 0.5, 1, 1.5,
2 мм от края образца. График зависимости длины
ступенек при перемещении от края образца к его

Таблица 2. Значения модулей Юнга (Е) и сдвига (G)
некоторых аморфных и кристаллических материалов

Материал Е, ГПа G, ГПа Ссылка

Al87Ni8Y5 36 –  [63]
Al87Ni8Gd5 20 –  [63]
Al87Ni4Fe4Gd5 18 –  [63]
La–Al–Ni–Cu 43 –  [64]
Ce70Al10Ni10Cu10 30.3 11.5  [65]
Fe78Si10B12 120 –  [66]
Fe63Cr3Mo12P10C7B5 183 68.8  [67]
Co70Fe6B20 179 68  [68]
Co73Si15B12 90 –  [68]
Zr50Cu40Al10 93 23.0  [69]
Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 89 32.4  [69]
Pd79Cu6Si10P5 82 –  [70]
Кристаллический Al 72 26.5  [71]
Кристаллическое Fe 205 80  [71]
Кристаллический Co 206 78.5  [71]

Рис. 7. Изображение поверхности деформированного
сплава Fe77Si13B10 (КВД).

5 мкм

Рис. 8. Изображение поверхности прокатанного
сплава Fe77Si13B10.

5 мкм
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центру представлены на рис. 11 Видно, что длина
ступенек, приходящаяся на единицу площади по-
верхности образца, остается примерно постоян-
ной. Она составляет приблизительно 1000 мкм на
площади 740 мкм2 (на одном изображении). Если
считать, что каждой ступеньке соответствует по-
лоса сдвига толщиной 20 нм [14, 16, 22] и она про-
ходит через весь образец без ветвления и достига-
ет противоположной поверхности, то объем мате-
риала в полосах сдвига в участке образца площадью
740 мкм2 составляет приблизительно 1000 × 0.02 ×
× h = 20 мкм2 × h (h – толщина образца). Тогда
объемная доля материала в полосах сдвига будет
равна приблизительно 20 мкм2 × h/ 740мкм2 × h =
= 0.0270.

Если в соответствии с [17, 20] полагать, что
плотность аморфной фазы в полосах сдвига мень-
ше плотности аморфной фазы в остальной матри-
це на 10%, то средняя плотность аморфного де-
формированного образца будет оставлять 0.973 +
+ 0.024 = 0.997 плотности недеформированного
образца. Разница между плотностью деформиро-
ванного и недеформированного образца состав-
ляет приблизительно 0.3%. Эта величина меньше,
чем значение, полученное из рентгеновских дан-
ных. Однако здесь считалось, что ступенька соот-
ветствует единичной полосе сдвига толщиной
20 нм. В то же время наши исследования тонкой
структуры полос с помощью атомно-силовой
микроскопии [22], показали, что ступеньки, ко-
торые мы видим с помощью сканирующей элек-
тронной микроскопии, имеют сложную структу-
ру. Они образуются в результате действия не-
скольких единичных полос сдвига. В этом случае
доля материала, находящегося в полосах сдвига,
будет в несколько раз больше, и будет наблюдать-
ся соответствие между экспериментальными дан-
ными, полученными разными методами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования влияния деформации на изме-
нение структуры аморфных сплавов систем Al–Y,
Al–TM–RE (TM = Ni, Co; RE = Y, Gd, La), Fe–Si–B,
Co–Si–B–Fe–Nb, Pd–Ni–P, Zr–Cu–Al–Fe по-
казали следующее:

– при всех использованных способах дефор-
мирования (кручение под высоким давлением,
многократная прокатка, барическая обработка) в
аморфных сплавах происходит образование по-
лос сдвига, приводящих к образованию ступенек
на поверхности образцов;

– образовавшиеся полосы сдвига являются зо-
нами повышенного свободного объема (пони-
женной плотности), что характеризуется увели-
чением кратчайшего расстояния между атомами в
этих областях и, как следствие, сдвигом диффуз-

Рис. 9. Изображение поверхности сплава Al88Ni10Y2
после барической обработки при 8 ГПa.

5 мкм

Рис. 10. Изображение поверхности  сплава
Zr55Cu30Al15Ni5, деформированного методом круче-
ния под давлением.

2 мкм

Рис. 11. Зависимость длины ступенек от расстояния
от края образца сплава Zr55Cu30Al15Ni5, деформиро-
ванного методом КВД.
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ного гало на рентгенограммах в сторону меньших
углов;

– величина сдвига диффузного гало (радиуса
первой координационной сферы в аморфной
структуре) зависит от условий получения матери-
ала, степени деформации и физических констант
материала (модуля Юнга, модуля сдвига);

– количество полос сдвига и морфология по-
верхности деформированных аморфных сплавов
определяются видом деформации и физическими
свойствами материала.

Авторы благодарят В.И. Кулакова за проведе-
ние барических обработок.
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