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Дослiджено вплив леґування та тривалої iзотермiчної витримки на термодинамiчну стабiль-
нiсть аморфних сплавiв. За допомогою високочутливої дилатометричної методики проведено
експерименти за визначення температури початку iнтенсивної кристалiзацiї для щойно отри-
маних сплавiв та пiсля iзотермiчної витримки при кiмнатнiй температурi протягом 7 рокiв.
Проаналiзовано залежнiсть температури початку iнтенсивної кристалiзацiї вiд кiлькостi ком-
понентiв у сплавi. Показано, що леґування базових бiнарних сплавiв високотемпературними
домiшками малої концентрацiї Si, Nb, Mo, Mn, Ni, Co робить сплави стабiльнiшими, уповiль-
нює старiння.
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ВСТУП

Сучаснi термодинамiчно нерiвноважнi матерiали з
аморфною або нанокристалiчною структурою, харак-
теризуються комплексом унiкальних фiзико-хiмiчних
властивостей. В аморфних сплавах вiдсутнi характер-
нi для їхнiх кристалiчних аналогiв дефекти структу-
ри, що надає цим матерiалам унiкальне поєднання
механiчних, електричних, хiмiчних властивостей, та-
ких, як: високi механiчна твердiсть та мiцнiсть, висо-
кий питомий електроопiр, висока корозiйна стiйкiсть,
що робить їх незамiнними в практичному застосуван-
нi. Проте бiльшiсть аморфних сплавiв характеризу-
ються невисокою термiчною стабiльнiстю. Як пара-
метр термiчної стабiльностi найчастiше використову-
ють температуру початку кристалiзацiї Tk, яка для
сплавiв на основi перехiдних металiв iз металоїдами
становить 0.5 Tp (Tp — температура плавлення). Пiд
час нагрiвання аморфних сплавiв з постiйною швид-
кiстю величина Tk визначається переважно складом
сплаву й технологiєю його одержання. Важливим на-
прямком вивчення аморфних сплавiв є дослiдження
змiн структури та фiзичних властивостей, що вiдбу-
ваються пiд час старiння аморфних сплавiв. Пiд ста-
рiнням сплаву розумiють змiну з часом його фiзич-
них властивостей пiсля тривалої витримки при кiм-
натнiй температурi. Аморфнi сплави є гетерогенними
системами, якi перебувають у метастабiльному ста-
нi, тому їхнi властивостi iстотно залежать вiд впливу
зовнiшнiх умов (температура, тиск, час iзотермiчної
витримки), особливо в областi фазових переходiв. Iз
теорiї термодинамiчної стабiльностi аморфних спла-
вiв [1–3] випливає, що зовнiшнi впливи (iзотермiчний
вiдпал, тривала витримка при кiмнатнiй температурi)
приводять до iстотного зсуву фазової рiвноваги в ге-
терогеннiй системi “аморфна матриця — “вмороженi”
центри кристалiзацiї”. Рiвновагу в такiй системi ви-

значамо рiзницею хiмiчних потенцiалiв компонентiв
сплаву в аморфнiй i кристалiчнiй фазах [1]

∆µi(T, P ) = −
χα · Vβ + χβ · Vα
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де Vα, Vβ — молярнi об’єми аморфної α та криста-
лiчної β фаз; V̄ i

α, V̄ i
β — парцiальнi молярнi об’єми

i-го компонента в α та β-фазах; χα, χβ — iзотер-
мiчнi стисливостi α та β фаз; σ — поверхневий на-
тяг на межi α та β фаз; r01 — параметр розплаву,
який ураховує в’язкiсть розплаву в переохолоджено-

му станi; r02 — радiус критичного зародка; µα
0i, µβ

0i —
хiмiчнi потенцiали i-го компонента в α та β фазах;

∆µi = µα
0i − µβ

0i, µ0i(T, P ) — хiмiчний потенцiал i-го
компонента в стандартному станi. Умова термодина-
мiчної рiвноваги “вмороженi” центри кристалiзацiї —
аморфна матриця за i-м компонентом описується рiв-
нiстю

∆µi = 0. (2)

На зародження центрiв кристалiзацiї суттєво впливає
рiзниця хiмiчних потенцiалiв мiж аморфною i криста-
лiчною фазами, зменшення ∆µi сприяє пiдвищенню
термiчної стабiльностi сплавiв.

I. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI ДОСЛIДЖЕННЯ

ВПЛИВУ ЛЕГУВАННЯ НА ТЕРМIЧНУ

СТАБIЛЬНIСТЬ АМОРФНИХ СПЛАВIВ

Дослiдження кристалiзацiї ми проводили за допо-
могою високочутливої дилатометричної методики [4],
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яка полягає в такому. Молярний об’єм бiльшостi спла-
вiв в аморфному i кристалiчному станах вiдрiзняєть-
ся на (1–3)%. При нагрiваннi аморфного сплаву його
об’єм монотонно зростає, пiсля досягнення певної тем-
ператури (температури початку iнтенсивної кристалi-
зацiї) вiдбувається рiзке зменшення об’єму, що свiд-
чить про початок кристалiзацiї. Отже, можна дослi-
джувати кристалiзацiю аморфного сплаву, фiксуючи
змiну довжини зразка й перераховуючи її в об’ємнi
змiни. На матерiал iз вiдомим коефiцiєнтом термiч-
ного розширення (титановий станок) закрiпили вiд-
рiзок аморфної фольги (за допомогою точкового зва-
рювання) i задали прогин. Змiну довжини дослiджу-
ваного зразка пiд час нагрiвання фiксували за змi-
ною стрiли прогину, викликаної розширенням амор-
фної фольги щодо станка. З одержаної залежностi
∆V/V (T ) визначили температуру початку iнтенсив-
ної кристалiзацiї Tk. Зразки дослiджених аморфних
сплавiв отримано в Iнститутi металофiзики НАН Ук-
раїни методом спiнiнґування розплаву. Багатокомпо-
нентнi сплави отримували додаванням до базового
бiнарного сплаву системи Fe–B модифiкуючих домi-
шок, таких, як Si, Nb, Mo, Mn, Ni, Co. На рис. 1 пока-
зано експериментальнi результати дослiджень вiднос-
ної змiни об’єму ∆V/V (T ) при неперервному нагрi-
ваннi та охолодженнi бiнарного сплаву Fe75B25, три-

компонентного сплаву Fe80B14Si6 та багатокомпонен-
тного сплаву Fe75B12Si6Ni3Mo2Nb2. З аналiзу залеж-
ностей, наведених на рис. 1, видно що температура
початку iнтенсивної кристалiзацiї Tk для бiнарного
сплаву Fe75B25 становить 400℃, для трикомпонент-
ного сплаву Fe80B14Si6 — 500℃, а для багатокомпо-
нентного сплаву Fe75B12Si6Ni3Mo2Nb2 — 600℃. Отже,
додавання до базового бiнарного сплаву третього ком-
понента (Si) збiльшує iнтервал термiчної стабiльностi
аморфного сплаву на 100℃. Леґування трикомпонен-
тного сплаву Fe–B–Si високотемпературними домiш-
ками малої концентрацiї Nb, Mo, Mn, Ni, Co збiльшує
iнтервал термiчної стабiльностi системи ще на 100℃.

У таблицi 1 наведено узагальненi данi темпера-
тур початку iнтенсивної кристалiзацiї для бiнарних,
трикомпонентних та багатокомпонентних аморфних
сплавiв. З аналiзу отриманих результатiв i порiвнян-
ня їх iз результатами для бiнарних сплавiв можна зро-
бити висновок про те, що леґуючi домiшки (Si, Mn,
Mo, Co, Nb, Ni) можуть значно розширити (на (100–
200)℃) температурнi iнтервали термiчної стабiльнос-
тi аморфних сплавiв. Цей факт можна пояснити утво-
ренням сполук залiза з домiшками у виглядi дрiбно-
дисперсних кристалiв, якi суттєво гальмують процес
дифузiї в багатокомпонентних системах та утворення
кристалiчних фаз.

Рис. 1. Температурна залежнiсть вiдносної змiни об’єму при неперервному нагрiваннi й охолодженнi бiнарного амор-
фного сплаву Fe75B25 (1), трикомпонентного сплаву Fe80B14Si6 (2) та багатокомпонентного сплаву Fe75B12Si6Ni3Mo2Nb2

(3)

II. ДОСЛIДЖЕННЯ СТАРIННЯ БIНАРНИХ

СПЛАВIВ

Для зразкiв бiнарних аморфних сплавiв системи
Fe–B проведенi експерименти з iзотермiчної витрим-
ки при 20℃ протягом 7 рокiв. На рис. 2 показано екс-
периментальнi результати дослiджень вiдносної змi-
ни об’єму при неперервному нагрiваннi та охолоджен-
нi аморфного сплаву Fe80B20 для початкового (щой-
но отриманого) та витриманого впродовж 7 рокiв

зразкiв. Порiвняння температури початку iнтенсив-
ної кристалiзацiї Tk початкового та витриманого зраз-
кiв продемонструвало, що вона знижується з 415℃ до
400℃, тобто на 15℃. Електронно-мiкроскопiчнi дослi-
дження структури початкових i витриманих зразкiв
сплаву Fe80B20 (рис. 3) показали, що в останнiх “вмо-
роженi” центри кристалiзацiї мають середнi розмiри
близько (500 ÷ 1000)Å, тодi як в початкових — се-
реднi розмiри кристалiчних зародкiв не перевищува-
ли (50 ÷ 100)Å.
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Склад аморфного сплаву Температура початку
iнтенсивної кристалiзацiї, Tk,℃

Бiнарнi сплави

Fe75B25 380
Fe80B20 420

Fe76B24 440

Fe83B17 455
Fe85B15 460

Трикомпонентнi сплави
Fe80B14Si6 500

Fe82B16Si6 500
Fe50B30Ni20 520

Багатокомпонентнi сплави

Fe70Mo10Si6B14 550
Fe77B12Si5Ni2Mo2Nb2 550

Fe78B12Si6Ni1Nb1Mn2 550
Fe74B14Si2Nb2Co2Ni4Mo2 560

Fe78B14Si2Nb0.5Mo4.5Ni1 560
Fe76.5B14Si2Nb0.5Mo3Ni4 560

Fe73B14Si2Nb0.5Mo4.5Mn2Ni4 600

Fe73B12Si6Nb2Mo2Mn2Ni1Co2 600
Fe76B12Si6Ni1Mo2Mn2Nb1 610

Fe75B12Si6Ni3Mo2Nb2 630

Таблиця 1. Температури початку iнтенсивної кристалiзацiї для аморфних сплавiв.

Рис. 2. Температурна залежнiсть вiдносної змiни об’єму аморфного сплаву Fe80B20 при неперервному нагрiваннi й
охолодженнi: порiвняння температури кристалiзацiї зразкiв до (крива 1) та пiсля тривалої (7 рокiв) витримки при
кiмнатнiй температурi (крива 2)

Склад Tk,℃ Tk,℃ ∆T = T c
k ,

аморфного сплаву (до витримки) (пiсля витримки ℃
протягом 7 рокiв)

Fe70Mo10Si6B14 550 580 30
Fe78B12Si6Ni1Nb1Mn2 550 580 30
Fe77.5B14Si2Mo3Mn2Nb0.5Ni1 540 580 40
Fe77B12Si5Ni2Mo2Nb2 550 600 50
Fe74B14Si2Nb2Co2Ni4Mo2 560 610 50
Fe78B14Si2Nb0.5Mo4.5Ni1 560 610 50

Таблиця 2. Температури початку iнтенсивної кристалiзацiї для початкових та витриманих багатокомпонентних амор-
фних сплавiв.
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Рис. 3. Електронограми та темнопольнi зображення для сплаву Fe80B20 у початковому станi (a) та пiсля витримки
протягом 7 рокiв (T = 20℃, P = 1 атм) (б)

Отже, за рахунок дифузiї в зразках, витриманих
упродовж 7 рокiв, середнiй дiаметр кристалiчних за-
родкiв збiльшився в 10 разiв. Цi данi дають змогу
уточнити коефiцiєнти дифузiї й енерґiї активацiї ди-
фузiї в цих сплавах. Проведенi дослiдження дозволя-
ють зробити висновок про те, що тривала витримка
бiнарних аморфних сплавiв при нормальних зовнiш-
нiх умовах (T = 20℃, P = 1 атм) приводить до зни-
ження їхньої термiчної стабiльностi, що є наслiдком
значної перебудови структури аморфних сплавiв, яка
полягає в розшаруваннi аморфної матрицi та збiль-
шеннi середнiх розмiрiв “вморожених” центрiв крис-
талiзацiї.

III. ДОСЛIДЖЕННЯ СТАРIННЯ

БАГАТОКОМПОНЕНТНИХ АМОРФНИХ

СПЛАВIВ

Для серiї зразкiв багатокомпонентних аморфних
сплавiв, якi отримували додаванням до базового бi-
нарного аморфного сплаву системи Fe–B модифiку-
ючих домiшок (Si, Nb, Mo, Mn, Ni, Co), було про-
ведено ряд дослiджень зi змiни властивостей пiд
час старiння сплавiв. На рис. 4 показано результа-
ти вимiрювань вiдносної змiни об’єму при неперер-
вному нагрiваннi й охолодженнi багатокомпонентних
аморфних сплавiв Fe77.5B14Si2Ni1Mo3Mn2Nb0.5 (а) та

Fe78B14Si2Nb0.5Mo4.5Ni1 (б) для початкових (щойно
отриманих) та витриманих протягом 7 рокiв при кiм-
натнiй температурi зразкiв.

У таблицi 2 наведено данi по температурах почат-
ку iнтенсивної кристалiзацiї Tk для початкових (щой-
но отриманих) та витриманих протягом 7 рокiв при
кiмнатнiй температурi багатокомпонентних аморф-
них сплавiв. Виявилось, що для бiльшостi дослiдже-
них багатокомпонентних аморфних сплавiв темпера-
тура початку iнтенсивної кристалiзацiї Tk пiдвищує-
ться на (30–50)℃ пiсля тривалої iзотермiчної витрим-
ки (для деяких сплавiв цей показник не змiнився в
межах похибки вимiрювання). На основi цих даних
можна зробити висновок про те, що багатокомпонен-
тнi аморфнi сплави стають стабiльнiшими пiсля дов-
готривалої витримки при кiмнатнiй температурi. Цей
факт можна пояснити тим, що наявнiсть високотем-
пературних легуючих домiшок уповiльнює процес ди-
фузiї, вiдбувається гомогенiзацiя структури сплаву.
Отже, результати експериментальних дослiджень пiд-
тверджують висновки теорiї термодинамiчної стабi-
льностi аморфних сплавiв, яка засвiдчує можливiсть
зсуву фазової рiвноваги в системi аморфна матриця —
“вмороженi” центри кристалiзацiї за рахунок спрямо-
ваної змiни зовнiшнiх впливiв та визначають спосо-
би розширення температурного iнтервалу iснування
аморфного стану сплавiв.
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Рис. 4. Температурна залежнiсть вiдносної змiни об’єму аморфних сплавiв Fe77.5B14Si2Ni1Mo3Mn2Nb0.5 (а) та
Fe78B14Si2Nb0.5Mo4.5Ni1 (б) при неперервному нагрiваннi й охолодженнi: порiвняння температури кристалiзацiї зразкiв
до та пiсля тривалої витримки (7 рокiв) при кiмнатнiй температурi

ВИСНОВКИ

1. Установлено, що леґування бiнарних аморфних
систем високотемпературними домiшками малої
концентрацiї (Si, Nb, Mo, Mn, Ni, Co) дає змо-
гу розширити температурний iнтервал термiч-
ної стабiльностi сплавiв на (100–200)℃, що пояс-
нюється утворенням сполук залiза з домiшками
у виглядi дрiбнодисперсних кристалiв, якi галь-
мують процес дифузiї.

2. Тривала витримка бiнарних аморфних сплавiв
при нормальних зовнiшнiх умовах приводить
до зниження їхньої термiчної стабiльностi, про

що свiдчить зниження температури початку iн-
тенсивної кристалiзацiї на (10–15)℃ для витри-
маних протягом 7 рокiв сплавiв. Це є наслiд-
ком суттєвої перебудови структури сплавiв, яка
полягає в розшаруваннi аморфної матрицi та
збiльшеннi середнiх розмiрiв “вморожених” цен-
трiв кристалiзацiї.

3. Багатокомпонентнi аморфнi сплави виявляють-
ся термодинамiчно стiйкiшими порiвняно з бi-
нарними, тобто додавання до бiнарних сплавiв
домiшок приводить до стабiлiзацiї структури,
що уповiльнює старiння сплавiв.
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THE RESEARCHES OF INFLUENCE OF ALLOYING ON THERMAL STABILITY AND

PROCESS OF SENESCENCE OF AMORPHOUS ALLOYS
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The influence of alloying and protracted isothermal storage on thermodynamics stability of amorphous alloys
was investigated. By a highly sensitive dilatometric method the experiments for determining the temperature of
the beginning of intense crystallization for the obtained alloys and post-isothermal storage at room temperature
during seven years were conducted. The dependence of the temperature of the beginning of intense crystallization
is analysed with regard to the amount of components in an alloy. It was revealed that the alloying of base binary
alloys by the high temperature admixtures of a small concentration of Si, Nb, Mo, Mn, Ni, Co makes alloys more
stable and slows the process of senescence of amorphous alloys.
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