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Методом времяпролетной масс-спектроскопии изучен локальный химический состав композитов, со-

стоящих из чередующихся слоев аморфных сплавов Co28.2Fe38.9Cr15.4Si0.3B17.2 и Fe53.9Ni26.5B20.2, по

мере роста числа оборотов (величины истинной пластической деформации) при кручении под высо-

ким квазигидростатическим давлением в камере Бриджмена. Обнаружены три стадии трансформации

структуры композитов с увеличением величины деформации. На определенном этапе механической об-

работки обнаружено, что усредненное значение микротвердости композита превосходит значение мик-

ротвердости его отдельных составляющих – аморфных сплавов, из которых он образован. Обсуждается

природа наблюдаемых эффектов с точки зрения особенностей, присущих интенсивным пластическим

деформациям.
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Введение. Аморфные сплавы (АС), обладающие

неупорядоченной структурой и превосходными свой-

ствами (высокая прочность, твердость, предел упру-

гости, устойчивость к усталости, износу и коррозии,

хорошие магнитно-мягкие характеристики) имеют

значительный потенциал, являясь основой для раз-

работки перспективных конструкционных и функци-

ональных материалов. Однако ряд недостатков, на-

пример, низкая пластичность на растяжение, ограни-

ченные критические размеры, сложность в сохране-

нии термической стабильности, не позволяет их ши-

роко использовать [1, 2]. Исследования последних лет

демонстрируют определенный успех в применении

АС при создании на их основе композитов. Сочета-

ние нескольких аморфных фаз или аморфных и кри-

сталлических фаз в композитных структурах может

сохранить преимущества и одновременно компенси-

ровать недостатки отдельных компонентов [3–6]. Из-

вестно несколько способов получения многослойных

аморфно-нанокристаллических материалов с улуч-

шенными свойствами, например, технология магне-

тронного распыления [7–9], лазерный дизайн [10, 11],

компактирование порошков [12–14]. За последние го-

ды появились отдельные исследования, в которых
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предприняты попытки использовать для этих целей

кручение под высоким давлением (КВД) [15, 16].

В представленной работе изучено механическое

поведение слоистых композитов на основе АС, под-

вергнутых различным величинам деформации при

КВД, в сопоставлении с общими закономерностями

эволюции их структуры. Для надежной идентифика-

ции структурных неоднородностей, формирующихся

или исчезающих в процессе данной механической об-

работки, составляющие части композита имели ха-

рактерные отличия по своему химическому составу.

В одном из АС присутствовали Co, Cr и Si, в то вре-

мя как другой имел в своем составе Ni. В данном

случае эти элементы выступали в качестве маркеров

и служили так называемым “finger print”.

Материалы и методы исследования. Компо-

зиционный материал представлял собой многослой-

ную комбинацию из четырех чередующихся слоев

быстрозакаленных АС Co28.2Fe38.9Cr15.4Si0.3B17.2 и

Fe53.9Ni26.5B20.2. Толщина ленты каждого АС состав-

ляет 25 мкм. Таким образом, исходные многослой-

ные заготовки перед КВД имели общую толщину 100

мкм. После интенсивной пластической деформации

(ИПД) при КВД в камере Бриджмена (P = 6ГПа,

ν = 1 обор/мин) образцы становились тоньше. Так,

после КВД при N = 3 оборотов образец имел тол-
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щину h = 97мкм, при N = 5, h = 94мкм, а при

N = 7 h уменьшилась до 90 мкм. Представляло ин-

терес установить характер перераспределения хими-

ческих элементов через границы раздела при ИПД в

материале.

Для исследования химической и фазовой неод-

нородности в объеме композитов из АС использо-

вали метод времяпролетной масс-спектроскопии на

установке TOF SIMS5-100 (IONTOF, Германия), поз-

воляющий с высокой чувствительностью анализиро-

вать содержание малых примесей и получать кар-

ты распределения химических элементов по площа-

ди на разных глубинах. Глубинный профиль рас-

пределения элементов строился при ионном травле-

нии образца по площади 0.5 × 0.5мм с периодиче-

ской регистрацией масс-спектров вторичных ионов,

возбужденных ионами висмута. Анализируемая об-

ласть составляла 0.12×0.12мм для получения усред-

ненных данных элементного состава. Данный режим

позволяет исключить влияние внутренних поверхно-

стей кратера травления на результаты анализа. Для

каждого этапа травления фиксировали карту рас-

пределения химических элементов на этой глубине,

что позволило впоследствии реконструировать 3D-

образ химической неоднородности деформационно-

индуцированных композитов из АС. Обработка дан-

ных масс-спектрометрии для определения атомных

и массовых концентраций элементов проводилась с

помощью программы SurfaceLab 7 (IONTOF, Гер-

мания). Толщину индивидуальных слоев определяли

по полуширине характеристической линии основно-

го элемента, формирующего данный слой. Для оцен-

ки связи времени и глубины травления по оконча-

нии эксперимента определяли глубину кратера трав-

ления на профилометре D-300 (KLA-Tencor Corp.,

США).

Для определения микротвердости (HV ) диско-

вые образцы после КВД индентировали пирамидкой

Виккерса при нагрузке 0.4 H в области 1/2 радиуса

по стандартной методике с помощью прибора ПМТ-

3М (ЛОМО, Россия).

Результаты и обсуждение. После относитель-

но малых деформаций, при N = 2, выявлено сниже-

ние величины микротвердости композита на ∼ 16 %

относительно исходного значения (рис. 1). Для АС

Fe53.3Ni26.5B20.2 минимум HV также наблюдается

приN = 2. Для АС Co28.2Fe38.9Сr15.4Si0.3B17.2 умень-

шение HV происходит плавно и в более широком

диапазоне деформаций (значений N), HVmin соот-

ветствует N = 5 (рис. 1). Эффект снижения HV на

первом этапе механической обработки в камере Бри-

джмена следует связать с процессами структурной

Рис. 1. (Цветной онлайн) Зависимость микротвердо-

сти материалов от числа оборотов при КВД: 1 – АС

Fe53.3Ni26.5B20.2; 2 – АС Co28.2Fe38.9Сr15.4Si0.3B17.2; 3 –

композит из разных АС

релаксации (в частности, аннигиляция субмикропор

и областей избыточного свободного объема) под воз-

действием сдвиговых и сжимающих напряжений в

условиях кратковременного повышения температу-

ры, имеющего диссипативную природу [1].

При детальном анализе результатов, представ-

ленных на рис. 1, можно обнаружить весьма интерес-

ный и важный эффект: усредненное значение мик-

ротвердости (прочности) композита после КВД при

N > 4 (кривая 3) превосходит значение HV для

его отдельных аморфных составляющих (кривые 1

и 2), из которых он образован. Если следовать пра-

вилу аддитивности, то значения HV , соответствую-

щие кривой 3, должны находиться между значени-

ями HV , соответствующими кривым 1 и 2. Наблю-

даемый синергийный эффект неаддитивности значе-

ния HV может быть связан с взаимным массопере-

носом компонентов аморфных прекурсоров в процес-

се КВД и формированием в области границ аморф-

ных слоев новой композиции аморфного или нано-

кристаллического состояния, обладающего аномаль-

но высоким значением твердости в достаточно про-

тяженной области контактирующих исходных фаз.

Для детального выяснения причин столь необыч-

ного поведения HV композиционного материала из

АС было проведено исследование характера пере-

распределения химических элементов через грани-

цы раздела двух аморфных фаз при КВД. Зада-

ча существенно облегчалась тем, что каждый из

АС имел отличия в химическом составе. На рисун-

ке 2 представлены результаты времяпролетной масс-

спектроскопии, демонстрирующие изменения в рас-

пределении химических элементов по толщине ком-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Распределение химических

элементов на различной глубине от поверхности ком-

позитов из АС после КВД при N = 3 (a), N = 5 (b),

N = 7 (c)

позитов по мере увеличения числа оборотов в каме-

ре Бриджмена при КВД. Интенсивность сигнала от

основного элемента Fe слишком велика, поэтому не

представлена на рис. 2.

При N = 3 на глубинах до 8 мкм не наблю-

дается полного смешивания компонент обоих АС.

Лишь в поверхностных объемах до 1.2 мкм (об-

ласть I на рис. 2a) заметен массоперенос, связан-

ный с обогащением элементами Si и Cr поверх-

ности слоя, соответствующего АС Fe53.9Ni26.5B20.2.

Аналогичный эффект, связанный с массопереносом

Ni из трехкомпонентного АС Fe53.9Ni26.5B20.2 в об-

ласть слоя, принадлежащего пятикомпонентному АС

Co28.2Fe38.9Cr15.4Si0.3B17.2, отмечен на глубинах 4.9–

6.4 мкм (область II на рис. 2a).

По данным времяпролетной масс-спектроскопии

КВД приводит к выпадению боридов (Fe, Ni)B и вих-

ревому массопереносу объемов обоих сплавов без их

полного смешивания. Как можно видеть на рис. 3a,

области, обогащенные Co, Cr и Ni, не соответству-

ют друг другу. В то же время важно подчеркнуть,

что образование боридных нанофаз на межфазных

границах, скорее всего, ответственно за синергийные

эффекты HV , обнаруженные и описанные нами ра-

нее.

При N = 5 слоистая структура все еще сохраня-

ется (рис. 2b). При этом частицы (Fe, Ni)B укрупня-

ются, что подтверждено с помощью трехмерной ре-

конструкции распределения компонентов АС в де-

формированном объеме (рис. 3b). Вихревой массопе-

ренос участков одних слоев в объемы других ста-

новится более заметным (рис. 3b). На рисунке 3b

показано, что в деформированном образце в спла-

ве Fe53.9Ni26.5B20.2 в результате вихревого массо-

переноса на межфазной поверхности формируются

зоны с повышенным содержанием Сo и Cr, кото-

рые в сечении по плоскости X0Y достигают раз-

меров 40 мкм×40 мкм и могут проникать на зна-

чительную глубину (более 8 мкм). Кроме того, эти

зоны представляют собой фрагменты слоев сплава

Co28.2Fe38.9Cr15.4Si0.3B17.2, которые “мигрировали” в

общий деформированный объем в процессе КВД.

Необходимо отметить, что наличие вихрей при

КВД наблюдалось ранее в кристаллических матери-

алах, например, в эвтектическом сплаве Zn-22 % Al,

дуплексной нержавеющей стали, чистом алюминии,

ламинатах Al/Cu и Al/Ni [17–20]. По мере уве-

личения деформации кристаллических материалов

увеличивается площадь большеугловых границ. Это

приводит, в рамках данных представлений, к мик-

ровихревому движению, кинематика которого по-

добна турбулентному потоку. В этом смысле уль-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Трехмерная реконструкция распределения компонентов АС в композите после КВД при

N = 3 (a), N = 5 (b), N = 7 (c). Размер ребер у фигур (по осям X, Y , Z): 120 мкм×120 мкм×8мкм

трамелкозернистые и наноструктуры, полученные

методами ИПД, можно рассматривать как “сним-

ки турбулентности” поликристаллов [21]. Вихревые

неустойчивости, вызванные КВД в композитах, со-

стоящих из кристаллических слоев разнородных ме-

таллов, очень похожи на неустойчивости Кельвина–

Гельмгольца на границах раздела двух различных

жидкостей, однако истинная их природа различ-

на [19].

В нашем случае, одной из возможных причин за-

рождения первичных вихрей в исследуемых компо-

зитах на основе АС при КВД является появление

в исходно аморфных матрицах каждого слоя более

прочной нанокристаллической фазы, способной тор-

мозить и менять траекторию множественных полос

сдвига, по которым осуществляется пластическая де-

формация в АС. Кроме того, межфазные границы с

твердыми частицами (Fe, Ni)B, также, вероятно, мо-

гут инициировать вихри, что приведет к изгибу сло-

ев композита. Таким образом, в локальных областях

образца на разных масштабных уровнях возника-

ет блокировка сдвига. Позже вихри на микроуровне

могут способствовать быстрому перемешиванию на-

нокомпозита, экспериментально обнаруженному на-

ми при больших величинах деформации. Так, при

N = 7 толщина образца уменьшается на 10 % (от

100 мкм – в исходном состоянии до 90 мкм – в дефор-

мированном). Лишь в тонком поверхностном слое

наблюдаются прослойки с пониженным содержани-

ем Cr и Co. В остальном объеме образца форми-

руется новое структурно-фазовое состояние полно-

го смешивания (рис. 3c). Это заключение подтвер-

ждается графиком распределения компонентов обо-

их АС по глубине от 2 до 8 мкм (рис. 2c). Весь дефор-

мированный объем, за исключением незначитель-

ных флуктуаций, сформирован в результате полно-

го смешивания обоих сплавов, которые ранее при-

сутствовали в многослойном нанокомпозите из АС.

Сопоставляя 3D-изображения распределения хими-

ческих элементов в объеме консолидированных об-

разцов из разнородных лент АС для трех вели-

чин деформации (рис. 3), можно констатировать су-

щественную их гомогенизацию на поздних стадиях

КВД.
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Следует подчеркнуть, что степень осуществления

стадии полного смешивания и исчезновение струк-

турных неоднородностей в слоистых композитах из

АС при их обработке в камере Бриджмена в значи-

тельной степени зависит от склонности атомов, вхо-

дящих в состав композита к массопереносу при за-

данных значениях температуры и уровня механи-

ческих напряжений. В этом смысле АС в процес-

се КВД обладают при прочих равных условиях го-

раздо более высокой способностью к эффективно-

му массопереносу. Известно, что АС имеют высо-

кие значения коэффициентов диффузии по сравне-

нию с кристаллическими аналогами [22, 23]. Кроме

того, диффузионная подвижность атомов возраста-

ет при реализации процессов, связанных с больши-

ми пластическими деформациями [24, 25]. КВД как

перспективный способ механической обработки, со-

здавая именно такие деформации, приводит к обра-

зованию в структуре чрезвычайно высокой плотно-

сти дефектов (границ зерен, дислокационных фраг-

ментов, вакансий и субмикропор), а также к форми-

рованию на определенных стадиях заметных гради-

ентов упругих напряжений и концентраций. Непре-

рывный режим сжатия в сочетании с кручением в ка-

мере Бриджмена обеспечивает активность не только

термически-индуцированных, но и деформационно-

индуцированных механизмов диффузии.

Исходя из полученных нами экспериментальных

результатов, попытаемся в самом упрощенном виде

для одномерной модели диффузии [23, 26] оценить

коэффициент массопереноса при КВД DHPT. Для

этого воспользуемся весьма приближенным для слу-

чая КВД уравнением [27–29]:

R =
√

DHPTt, (1)

где R – расстояние (протяженность) массопереноса,

t – продолжительность процесса КВД при каждом

N , с учетом, что частота вращения ν = 1 обор/мин. В

нашем случае в качестве R мы брали расстояние, со-

ответствующее половине среднего размера нанокри-

сталлов, выделяющихся в аморфной матрице в про-

цессе КВД при заданном N , и определяемого на ос-

новании анализа ПЭМ-изображений структуры ком-

позитных образцов.

Из приведенных в табл. 1 расчетов видно, что с

увеличением деформации DHPT изменяется в диа-

пазоне 10−20−10−19 м2/c. Далее, сопоставим полу-

ченные значения DHPT с коэффициентами диффу-

зии DANN при обычном нагреве АС. Для этого вос-

пользуемся литературными данными, взяв из них

для анализа наиболее близкие по химическому со-

ставу ленты АС, аналогичные тем, которые мы ис-

Таблица 1. Значения коэффициента объемной диффузии в
композитах на основе АС Fe-Ni-B/Co-Fe-Cr-Si-B при КВД и со-
ответствующие им структурные и деформационно-временные
параметры

N , число оборотов t, с R, нм DHPT, м2/c

3 180 12 8 · 10−19

5 300 10 3.3 · 10−19

7 420 8 1.5 · 10
−19

9 540 6 6.7 · 10
−20

пользовали при консолидации композитов. В част-

ности, в работах [28, 30, 31] установлено, что по-

сле небольших отжигов, т.е. от комнатной темпе-

ратуры до 320 ◦С, величины DANN при диффузии

железа и кобальта в АС Fe40Ni40B20 лежат в ин-

тервале 10−23−10−22 м2/c, а для кобальта в АС

Co58Fe5Ni10Si11B16 DANN ≈ 10−22−10−21 м2/c соот-

ветственно. На основании сравнения можно конста-

тировать, что DHPT на 2–4 порядка величины пре-

вышает экстраполяционные значения DANN. Это до-

казывает, что при воздействии КВД действительно

ускоряется массоперенос, стимулированный дефор-

мацией в изучаемом материале.

Следует отметить, что существуют более кор-

ректные теоретические подходы при оценке высо-

кой диффузионной подвижности атомов в процес-

се КВД [32–34]. Так, например, на основании ана-

лиза экспериментальных данных с решением нели-

нейных диффузионных задач коллективом авторов

[32, 33] установлено, что при достижении максималь-

ной фрагментации структуры, соответствующей на-

нокристаллическому состоянию после ИПД, грани-

цы зерен являются главными источниками/стоками

вакансий, а диффузия вакансий к стокам (при раз-

ной подвижности компонентов) может вызывать

расслоение сплавов и приводить к последователь-

ным фазовым превращениям. Особенностью нано-

кристаллических систем являются малые размеры

зерен и высокая степень неравновесности их границ.

В этом случае степень пересыщения границ зерен ва-

кансиями может достигать очень высоких значений,

близких к тем, которые соответствуют предплавиль-

ным температурам. В работе [34] на базе модели,

описывающей состояние границ зерен после ИПД си-

стемой хаотически распределенных зернограничных

дислокаций, показано, что дислокационная конфигу-

рация этого типа создает дальнодействующие поля

упругих напряжений, которые существенно влияют

на диффузию. Резюмируя, необходимо подчеркнуть,

что указанные теоретические рассмотрения, пред-

ставленные в работах [32–34], качественно подтвер-

ждают наши выводы и формальные расчеты, касаю-
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щиеся ускоренного диффузионного массопереноса в

процессе КВД для исследуемых композитов. Таким

образом, при больших значениях N мы в значитель-

ной степени добиваемся предельной макроскопиче-

ской гомогенизации структуры первичного компози-

та из АС, которую, по-видимому, нельзя достигнуть

в случае кристаллических композитов или при дру-

гих режимах обработки.

Выводы. 1. Методом времяпролетной масс-

спектроскопии и методом микроиндентирования

изучены основные закономерности формирования

локального химического состава и изменения твер-

дости многослойных композитов, состоящих из

чередующихся слоев АС Co28.2Fe38.9Cr15.4Si0.3B17.2

и Fe53.9Ni26.5B20.2, по мере роста величины истин-

ной пластической деформации при КВД в камере

Бриджмена при комнатной температуре.

2. Установлены три стадии эволюции структурно-

фазового состояния исследованных композитов. На

первой стадии деформации (N = 1−3, где N –

число полных оборотов подвижной наковальни) АС

Fe53.9Ni26.5B20.2 и Co28.2Fe38.9Cr15.4Si0.3B17.2, состав-

ляющие композит, деформируются достаточно неза-

висимо друг от друга, обеспечивая лишь механиче-

ское “сцепление” соседних слоев.

3. На второй стадии КВД (N = 4−5) происхо-

дит межфазное взаимодействие в тонких пригранич-

ных областях с возможным образованием боридных

фаз, которое, вероятнее всего, ответственно за эф-

фект неаддитивного (синергийного) упрочнения (ро-

ста значения HV ). Наблюдается частичное вихревое

перемешивание, однако фрагменты слоистой струк-

туры все еще сохраняются.

4. На третьей стадии КВД (N = 6−9), по мере

увеличения N переносимые вихревые потоки веще-

ства коагулируют вплоть до полного перемешива-

ния и образования гомогенного многокомпонентного

сплава. По существу, это приводит к “исчезновению”

исходного композита.
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