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Совокупностью методов (дифференциальная сканирующая калориметрия, рентгеновская дифрак-
тометрия, просвечивающая электронная микроскопия высокого разрешения, измерение удельного
электросопротивления, наноиндентирование и одноосное нагружение) исследованы изменения в
структуре аморфной фазы сплава Fe77B7Nb2.1Si13Cu0.9 в результате нагревания в вакууме до t = 750°С
или фотонной обработки (ФО) излучением импульсных ксеноновых ламп при дозе энергии посту-
пающего на поверхность образца излучения до D = 120 Дж/см2. Структурные изменения с увеличе-
нием t или D происходят в три стадии: структурная релаксация аморфной фазы при t < 450°C и две
стадии кристаллизации, проявляющиеся в немонотонном изменении твердости и локальной пла-
стичности образцов. При общем характере структурных изменений эффект ФО проявляется в уско-
рении процесса кристаллизации (время обработки меньше в 200 раз). При обоих вариантах обработ-
ки доля пластической деформации в работе индентирования аморфных и кристаллизованных об-
разцов на 25% больше, чем в аморфно-кристаллическом композите. Установлено, что необратимая
деформация аморфных образцов одноосным нагружением приводит к структурной релаксации и
увеличению размера зоны релаксированной структуры.

Ключевые слова: аморфный сплав, фотонная обработка, локальная пластичность
DOI: 10.1134/S0002337X19070078

ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на экстенсивное исследование ме-

таллических аморфных сплавов (АС), создавае-
мых быстрым охлаждением расплавов соответ-
ствующего состава, интерес к ним не ослабевает
как в фундаментальном научном, так и приклад-
ном аспектах [1].

Во-первых, это обусловлено тем, что остается
открытым вопрос о вариантах структурной орга-
низации АС в зависимости от их элементного со-
става. Определение понятия “аморфная структу-
ра” наличием только “ближнего порядка” или от-
сутствием трансляционной симметрии, что
несколько прозрачнее, остается только первым
приближением к характеристике атомного строе-
ния АС [2]. Это в первую очередь связано с ограни-
ченностью методов структурного анализа, разви-
того применительно к кристаллическим материа-

лам. Молекулярно-динамическое моделирование
структуры АС не только имеет свои ограничения
по количественному составу моделируемого спла-
ва, но даже для двойных систем наблюдается несо-
ответствие смоделированных структур реальным.
Хотя следует отметить, что развивавшиеся этим ме-
тодом представления о кластерной субструктуре
АС коррелируют с изменениями их свойств [3].
При давно установленных качественных и коли-
чественных особенностях деформации АС [4] ме-
ханизм пластической деформации продолжает
обсуждаться во многих вариантах [5]. Достиже-
ния в раскрытии фундаментальных основ пла-
стичности АС обобщены в прекрасной моногра-
фии [6]. Пока остаются невыясненными природа
упрочнения на стадии “структурной релаксации”
АС при нагревании, природа высокой локальной
пластичности при макроскопической хрупкости.
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В прикладном аспекте АС дают возможность
создания естественным путем (их неполной кри-
сталлизации) композитов различного фазового
состава с высокими механическими характери-
стиками [7].

Цель данной работы – накопление доступны-
ми методами качественных и количественных
данных о структуре и структурных превращениях
в АС, о корреляции свойств с изменением струк-
туры, активируемым существенно отличающи-
мися скоростью ввода энергии в образец метода-
ми термической обработки (ТО) или быстрой фо-
тонной обработки (ФО).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
АС состава Fe77B7Nb2.1Si13Cu0.9 был получен ме-

тодом спиннингования в виде лент шириной 20 мм
и толщиной 40 мкм.

Структурные превращения в АС активировали
ТО или ФО в вакууме 10–3 Па. ТО проводили в ка-
мере AntonPaar HTK-1200N в диапазоне темпера-
тур 200–750°C (время обработки 10 мин). ФО АС
проводили излучением импульсных ксеноновых
ламп (λ = 0.2–1.2 мкм) на установке УОЛ.П-1М
при дозах энергии поступающего на образец из-
лучения D = 5–120 Дж/см2 (время обработки
0.25–6 с).

Возможные структурные превращения прогно-
зировали с использованием методов ДСК в режиме
непрерывного нагрева со скоростью 5–40 К/мин в
атмосфере азота на приборе Hitachi DSC 7020, а
также измерением температурной зависимости
удельного электросопротивления. Калориметр1

был откалиброван по температурам плавления
чистых (99.99%) металлов: In, Sn, Pb и Al. По-
грешность в расчетах тепловых эффектов не пре-
вышала 3.5%. Энергию активации первой стадии
кристаллизации определяли по методу Киссин-
джера [8].

Структуру исходных образцов и после ФО и
ТО исследовали методами рентгеновской дифрак-
тометрии (РД) и просвечивающей электронной
микроскопии высокого разрешения (ПЭМ ВР).

РД проводили на приборе ARL X’TRA в гео-
метрии параллельного пучка (оптическая схема:
параболическое зеркало–тонкопленочный кол-
лиматор). Съемку проводили в режиме θ–θ, об-
разцы помещали на кремниевые подложки с “ну-
левым фоном”. В качестве источника использо-
вали рентгеновскую трубку с медным анодом
(СuKα), дискриминацию неупруго рассеянного
излучения осуществляли полупроводниковым
энергодисперсионным детектором с разрешени-
ем 250 эВ с охладителем на элементах Пельтье.
Средний размер областей когерентного рассея-
ния (ОКР) определяли по методу Селякова–

1 Авторы благодарят Г.В. Афонина (ВГПУ) за помощь в про-
ведении исследования.

Шеррера, а степень кристалличности – по методу
Хуанга [9] из соотношения: 
где Icr и Ia – интегральные интенсивности отраже-
ний от кристаллической и аморфной фаз соответ-
ственно, α – константа (параметр Хуанга), кото-
рая для сплавов на основе железа близка к едини-
це [10]. Параметры решетки кристаллических фаз
определяли по методу Ле Беля [11] с использова-
нием программы Jana 2006 [12]. В качестве ин-
струментального стандарта использовали образец
SRM NIST 1976a. Профильный анализ гало про-
водили в программе Fityk 0.9.8 [13]. Исследова-
ние методом ПЭМ ВР проводили на приборе
FEI Titan 80-300, ультратонкие срезы были при-
готовлены на установке Quanta 3D.

Твердость по Мейру (H), модуль Юнга (E), до-
лю пластической деформации (Wпл/W) в работе
наноиндентирования по методу Оливера и Фарра
[14] определяли по результатам динамического
наноиндентирования на приборе NanoHardness-
Tester (CSM Instruments) в следующем режиме:
линейное нагружение со скоростью 0.02 Н/мин,
выдержка при максимальной нагрузке 1 с, раз-
грузка со скоростью 0.03 Н/мин. Максимальная
нагрузка на индентор (P) составляла 15 мН для
избежания процесса кристаллизации [15].

Одноосное нагружение АС с последующим ана-
лизом структурных изменений методом РД прово-
дили на разрывной машине INSTRON 3382. Оцен-
ку остаточной пластической деформации при одно-
осном нагружении проводили в цикле: нагружение
до деформации 1.5% – снятие нагрузки. Статиче-
ские механические испытания при одноосном на-
гружении проводили при σ = 800 МПа с выдерж-
кой образца до разрушения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изменение структуры АС в процессах ТО и ФО.
Рентгеновская дифрактограмма, ПЭМ-изобра-
жение и микроэлектронограмма (рис. 1) подтвер-
ждают аморфную структуру исходного образца.
Положение максимума первого гало на электро-
нограмме и на рентгеновской дифрактограмме
для аморфной фазы соответствует в пределах по-
грешности положению рефлексов 110 α-твердого
раствора Fe.

ДСК-анализ (рис. 2) показывает три стадии
структурных изменений: в области температур до
450, 450–650 и от 650°С. Из сравнения дифракто-
грамм (рис. 3) исходного образца и прошедшего
ТО (200°С) и ФО (40 Дж/см2) следует, что уже при
этих режимах активируются изменения в аморф-
ной структуре (релаксация структуры), проявляю-
щиеся в смещении гало в сторону меньших углов 2θ
на 0.14° и 0.03° соответственно, характеризующем
увеличение радиуса первой координационной сфе-
ры, и в сужении профиля дифракционного макси-
мума соответственно на 0.1° и 0.16°, что указывает

( )−= + α 1 ,cr cr cr aV I I I
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма исходного АС (на вставке ПЭМ-изображение и микроэлектронограмма).

8070 10060 9050403020

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ая
 и

нт
ен

си
вн

ос
ть

, и
м

п.
/с

100

200

300

400

500

5 нм

2�, град

на упорядочение атомной структуры (т.е. увели-
чение размера зоны “ближнего порядка”).

В варианте ФО быстрый ввод энергии увели-
чивает скорость процесса и соответственно раз-
мер локальных зон химического упорядочения
(малоатомных кластеров).

Сдвиг и изменение ширины пика рассеяния
рентгеновских лучей может служить не только
качественной, но и количественной оценкой
процесса химического упорядочения, если исхо-
дить из представления о размерном эффекте ди-
фракции.

От 450°С или 60 Дж/см2 начинается первая
стадия кристаллизации (рис. 4). Поскольку крем-
ний стабилизирует ОЦК-структуру согласно диа-
грамме состояния [16], основной кристалличе-
ской фазой является твердый раствор α-FeSi
(куб., пр.гр.  a = 2.8453 ± 0.0002 Å), в пре-
дельно малом количестве образуется фаза Fe3Si
(куб., пр.гр.  a = 5.6905 ± 0.0002 Å). На
вставке к рис. 4а выделены слабые рефлексы 111 и
200, остальные совпадают с рефлексами α-фазы.

Микроэлектронограмма и ПЭМ-изображение
(рис. 5) характеризуют структуру сплава после за-
вершения первой стадии кристаллизации. Разре-
шаемые плоскости (110) α-фазы и полосы муара
большого периода (выделены на рис. 5) как ре-
зультат двойной дифракции на перекрывающих-

3 ,Im m

3 ,Fm m

ся нанокристаллах исследованного тонкого среза
показывают, что сформировался композит из на-
нокристаллов α-твердого раствора размером до
15 нм, разделенных аморфной фазой.

При t < 650°С и D < 80 Дж/см2 фазовый состав
АС сохраняется, увеличивается доля кристалли-
ческой фазы. При 650°С и 80 Дж/см2 начинается
вторая стадия кристаллизации: добавляются ин-
терметаллиды Fe2B (тетр., пр. гр.  a =
= 5.1064 ± 0.0012, с = 4.2126 ± 0.0005 Å) и т.н. Х-фаза,
предположительно состоящая из Fe, Nb и B [17,
18] (гекс., a = 12.3156 ± 0.0008, c = 7.7280 ±
± 0.0006 Å). Дальнейшее увеличение t и D не из-
меняет фазовый состав. Особенностью структу-
ры, образовавшейся в результате ФО, является,
при качественно одинаковом фазовом составе,
увеличение доли интерметаллидов относительно
α-фазы, большая дисперсность кристаллических
фаз при меньшей (на два порядка величины) про-
должительности обработки.

Приведенная на рис. 6 зависимость удельного
электросопротивления АС от температуры отжи-
га в вакууме отражает стадии структурных пре-
вращений при ТО: линейная зависимость ρ(t) до
начала превращения, его необратимость на каж-
дом выделенном этапе структурной релаксации,
крутой спад при реализации каждой стадии кри-

4/ ,I mcm
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Рис. 2. ДСК-характеристики нагрева АС, полученные при скорости нагревания 5 (1), 10 (2), 20 (3), 40°С/мин (4); на
вставке – график расчета энергии активации первичной кристаллизации по методу Киссинджера.
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Рис. 3. Результат обработки профильными функциями дифрактограммы исходного (1), после ФО при D = 40 Дж/см2 (2)
и ТО при t = 200°С (3) образцов АС (на вставке – увеличенный участок).

50 55 6045403530

0.2

0

0.4

0.6

0.8

1.0

45.044.544.0
0.98

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ая
 и

нт
ен

си
вн

ос
ть 0.99

1.00

2�, град

1
2

3
0.14�

0.03�



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 7  2019

СТРУКТУРНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 709

сталлизации. Эти результаты хорошо согласуют-
ся с данными ДСК и структурного анализа.

Механические свойства. Рис. 7 характеризует
зависимость процесса деформации при наноин-
дентировании исходного АС от скорости нагру-
жения. При малой скорости на диаграмме P–h
(левая вставка) проявляется совокупность “скач-

ков”, обусловленных т.н. “прерывистым течени-
ем”, морфологически проявляющимся в виде об-
разования полос сдвига [19, 20]. При увеличении
скорости нагружения на два порядка величины
“скачки” на диаграмме состояния не выявляют-
ся, при этом доля пластической деформации в ра-
боте индентирования уменьшается (хорошо вид-

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы АС, прошедшего ТО при t = 450 (1), 550 (2), 650 (3), 750°С (4) (а) и ФО при
D = 60 (1), 80 (2), 100 (3), 120 Дж/см2 (4) (б).
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Рис. 5. ПЭМ-изображение высокого разрешения и микроэлектронограмма образца АС, прошедшего ТО при t = 550°С.
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Рис. 6. Удельное электросопротивление АС при циклическом нагревании–охлаждении (на вставке приведен график
зависимости удельного электросопротивления от температуры при непрерывном нагреве).
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но из уменьшения площади петли механического
гистерезиса). Уменьшение доли пластической де-
формации в работе индентирования при увеличе-
нии скорости нагружения отражает специфику
процесса деформации АС: лимитируется предель-
ной частотой элементарных актов сдвига малоатом-
ных кластеров, характеризующих ближний порядок
в аморфной структуре. Обращает также внимание
большая доля пластической деформации в работе
индентирования образца с аморфной структурой.

Деформация образцов при всех режимах ТО и
ФО имеет упруго-пластический характер. Диа-
граммы (рис. 8) иллюстрируют немонотонную за-
висимость H и E от режимов обработки как след-
ствие структурных превращений. Исходный
сплав имел твердость 9.3 ГПа при E = 150 ГПа.
Увеличение t или D и, соответственно, развитие
процесса кристаллизации приводят к увеличе-
нию H и E, закономерному для композитных
структур [7]. Максимум твердости (16.5 ± 0.5 ГПа)
и модуля упругости (212 ± 5 ГПа) достигался в ре-
зультате ТО при t = 550°C (доля кристаллических
фаз 60%). Увеличение температуры приводило к
уменьшению твердости, модуля упругости и воз-
растанию доли пластической деформации при
индентировании.

В результате ФО при D = 120 Дж/см2 достигается
максимальная величина твердости H = 17.5 ± 0.5 и
модуля упругости E = 203 ± 5 ГПа (доля кристал-
лических фаз 80%). Это можно объяснить тем, что
большая скорость ввода энергии в образец позво-
ляет преодолеть энергетические барьеры образо-
вания всех возможных кристаллических фаз (что
снижает вероятность зарождения дислокаций),
способствует большей дисперсности при сохра-
нении тонких прослоек аморфной фазы (“аморф-
ные границы” [7]).

Деформация при одноосном нагружении в ос-
новном имеет упругий характер. Ее величина до-
стигает ~3%, при σb = 1035 МПа (рис. 9). Петля
механического гистерезиса при циклическом на-
гружении (вставка) свидетельствует об остаточ-
ной пластической деформации образца, которая
при деформации 1.5% составляла 0.021%. Иссле-
дуемый сплав имеет самый большой предел проч-
ности и самую малую остаточную пластическую
деформацию среди всех изученных нами ранее
АС на основе железа, что, по-видимому, обуслов-
лено более высокой стеклообразующей способ-
ностью и термической стабильностью аморфной
фазы вследствие наличия в его составе меди и ни-

Рис. 7. Диаграмма нагрузка на индентор (P)–глубина проникновения (h) при различных скоростях нагружения,
мН/мин: 1 (1), 100 (2); на вставках указаны увеличенные участки кривых для максимальной (слева) и минимальной
(справа) скорости нагружения.
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Рис. 8. Твердость, модуль упругости и доля пластической деформации в работе наноиндентирования исходного образ-
ца после ТО (а) или ФО (б) при соответствующих температурах или дозах поступающего на образец излучения.
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Рис. 9. Диаграмма напряжение–деформация при испытаниях на разрыв исходного АС (на вставке 1 показана диаграм-
ма циклического растяжения АС с последующим снятием нагрузки, на вставке 2 – ее увеличенный участок).
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Рис. 10. Результат обработки профильными функциями исходного (1) и после испытаний на статическое нагружение
(σ = 800 МПа, τ = 48 ч) образцов АС (на вставке показан увеличенный участок).
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обия, которые подавляют рост зародышей кри-
сталлитов при быстром охлаждении расплава [7].

Результаты статических испытаний АС на растя-
жение показали, что при нагрузке 800 МПа разрыв
образца произошел через ~48 ч. Исследование
структуры образцов методом РД (рис. 10) показало,
что после испытаний произошло смещение поло-
жения гало относительно такового у исходного об-
разца в сторону меньших углов 2θ на 0.08° и сужение
профиля на 0.38°. Отсюда следует, что структурные
изменения в АС после испытания по сути эквива-
лентны релаксации структуры при ТО или ФО, что
подтверждает высказанные в [6] предположения.

Малая макропластичность АС при растяже-
нии отражает проявление локальной пластично-
сти, механизм которой может быть связан с дви-
жением малоатомных кластеров, соответствующих
структурным единицам будущих кристаллических
фаз или зон химического упорядочения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что при ТО исследуемого АС

структурные превращения происходят в три ста-
дии: структурная релаксация в аморфной фазе от
200°С до начала кристаллизации, первая (от
430°С) и вторая (от 650°С) стадии кристаллиза-
ции. Первая стадия кристаллизации соответству-
ет образованию твердого раствора α-FeSi, вто-
рая – интерметаллидов, содержащих остальные
элементы сплава.

Результаты РД (смещение гало в область ма-
лых углов) говорят о том, что структурная релак-
сация приводит к увеличению межатомных рас-
стояний и расширению зон химического упоря-
дочения (химического ближнего порядка).

Увеличение скорости ввода энергии в образец
АС ускоряет на два порядка величины процесс
кристаллизации (эффект ФО).

Немонотонный характер изменения твердости
и локальной пластичности АС с изменением ре-
жима ТО или ФО отражает изменения фазового
состава и структуры сплава.

Проявляющаяся долей пластической дефор-
мации в работе индентирования локальная пла-
стичность исходного АС (аморфного) и кристал-
лизованного в результате ТО имеет соизмеримые
величины.

Отклик аморфной структуры на нагревание
или деформацию одноосным растяжением под-
тверждает положение о том, что во втором случае
происходит процесс, аналогичный структурной
релаксации.
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