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За допомогою високочутливої дилатометричної методики проведено експерименти з ви-
значення впливу термообробки (вiдпал, термоциклування, крiообробка) на iнтервал термiчної
стабiльностi аморфних сплавiв. Виявлене збiльшення iнтервалу термiчної стабiльностi можна
пояснити тим, що проведена термообробка аморфних сплавiв призводить до iстотного змiщен-
ня фазової рiвноваги в гетерогеннiй системi: аморфна матриця — “вмороженi” центри кристалi-
зацiї. При термообробцi аморфних сплавiв вiдбувається руйнування i дроблення “вморожених”
центрiв кристалiзацiї, наявних у початкових зразках За допомогою запропонованого методу
термообробки отримано сплави в нанокристалiчному станi, що пiдтверджується результатами
рентґенодифракцiйних експериментiв.
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ВСТУП

Актуальнiсть експериментальних та теоретичних
дослiджень аморфних металевих сплавiв (металевих
стекол) зумовлена можливiстю вивчати невпорядко-
ванi системи у твердому станi, що розширює уявлення
фiзики конденсованого стану. З практичного погляду
велике зацiкавлення металевими стеклами зумовлене
як незвичайною структурою й унiкальними фiзико-
хiмiчними властивостями цих матерiалiв, так i з мож-
ливiстю отримати нанокристалiчнi структури частко-
вою кристалiзацiєю аморфних сплавiв. Вихiдний ме-
тастабiльний аморфний стан, що отримується над-
швидким гартуванням, не завжди має оптимальнi ха-
рактеристики; головним недолiком металевих стекол
є недостатня температурно-часова стабiльнiсть [1, 2].
Актуальним напрямком дослiджень металевих стекол
є розробка методiв керованого наноструктурування,
до яких вiдносять: термообробку (iзотермiчнi та не-
iзотермiчнi вiдпали за температур, нижчих за тем-
пературу кристалiзацiї, термоциклування, крiооброб-
ка, iмпульсний лазерний вiдпал); iнтенсивну пластич-
ну деформацiю; опромiнення частинками рiзної при-
роди. Велика увага до термiчної обробки сплавiв з
аморфною структурою пов’язана з можливiстю набу-
ти особливi властивостi в нанокристалiчному станi. У
зв’язку з цим становить iнтерес дослiдження поведiн-
ки аморфних сплавiв як при пiдвищених, так i при
понижених температурах, а надто, що залишаються
вiдкритими питання про механiзми впливу зовнiшнiх
чинникiв на властивостi цих матерiалiв [3, 4].

I. ОБ’ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛIДЖЕННЯ

Об’єктами дослiджень були зразки аморфних спла-
вiв, отриманих в Iнститутi металофiзики НАН Украї-
ни методом спiнiнгування розплаву. Багатокомпонен-
тнi сплави одержували додаванням до базової бiнар-
ної системи Fe–B модифiкуючих домiшок, таких, як
Si, Mo, Mn, Ni, Cr. Для аморфних сплавiв проведе-
но експерименти з термообробки з метою пiдвищи-
ти термiчну стабiльнiсть сплавiв та розробити шля-
хи отримання сплавiв у наноструктурному станi. Як
параметр термiчної стабiльностi найчастiше викорис-
товують температуру початку iнтенсивної кристалi-
зацiї Tk, яка для сплавiв на основi перехiдних ме-
талiв з металоїдами приблизно дорiвнює 0.5Tp (Tp

— температура плавлення). Експериментальнi дослi-
дження кристалiзацiї аморфних сплавiв проводили за
допомогою високочутливої дилатометричної методи-
ки [5], яка полягає в такому. При нагрiваннi аморф-
ного сплаву його об’єм монотонно зростає. Iз досяг-
ненням певної температури (температури кристалiза-
цiї) вiдбувається рiзке зменшення об’єму, що свiдчить
про початок кристалiзацiї, оскiльки молярний об’єм
сплавiв в аморфному i кристалiчному станах вiдрiз-
няється на (1–3)%. Отже, можна дослiджувати крис-
талiзацiю аморфного сплаву, фiксуючи змiну довжи-
ни зразка i перераховуючи її в об’ємнi змiни. За до-
помогою дилатометричної методики отримували за-
лежностi ∆V/V (T ) для вихiдних аморфних сплавiв та
сплавiв, що пройшли термообробку, а саме: термоцик-
лування (3 цикли нагрiвання до T = Tk−50 K; iзотер-
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мiчний вiдпал протягом 1 години при T = Tk − 50 K;
крiообробка (нагрiвання до T = Tk − 50 K, витриму-
вання при цiй температурi протягом 1 хвилини та рiз-
ке охолодження до температури рiдкого азоту 77 K з
метою стабiлiзацiї отриманого наноструктурного ста-
ну).

II. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ
ДОСЛIДЖЕНЬ ВПЛИВУ ТЕРМООБРОБКИ

НА ТЕРМIЧНУ СТАБIЛЬНIСТЬ АМОРФНИХ
СПЛАВIВ

За допомогою високочутливої дилатометричної ме-
тодики дослiджено вплив термообробки на темпе-
ратуру початку iнтенсивної кристалiзацiї аморфних

сплавiв. На рис. 1 та рис. 2 показано результати до-
слiджень вiдносної змiни об’єму при неперервному на-
грiваннi й охолодженнi сплавiв Fe80B20 та Fe80B14Si6
у вихiдному станi та пiсля термообробки: термоцик-
лування, iзотермiчного вiдпалу та крiообробки. З по-
рiвняння залежностей, наведених на рисунках, видно,
що температура початку iнтенсивної кристалiзацiї Tk

для вихiдного аморфного сплаву Fe80B20 становить
Tk = 380℃, пiсля термоциклування та крiообробки
збiльшується на 60℃, а пiсля iзотермiчного вiдпалу
— на 40℃. Температура початку iнтенсивної криста-
лiзацiї Tk для вихiдного аморфного сплаву Fe80B14Si6
становить Tk = 500℃, пiсля термоциклування збiль-
шується на 15℃, пiсля iзотермiчного вiдпалу — на
30℃, а пiсля крiообробки зростає на 40℃.

Рис. 1. Температурна залежнiсть вiдносної змiни об’єму аморфного сплаву Fe80B20 у вихiдному станi (крива 1) та
пiсля термообробки: термоциклування (крива 2) iзотермiчного вiдпалу (крива 3), крiообробки (крива 4).

Рис. 2. Температурна залежнiсть вiдносної змiни об’єму аморфного сплаву Fe80B14Si6 у вихiдному станi (крива 1) та
пiсля термообробки: термоциклування (крива 2), iзотермiчного вiдпалу (крива 3), крiообробки (крива 4).
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Склад T 0

k ,℃ T 1

k ,℃ T 2

k ,℃ T 3

k ,℃

аморфного сплаву вихiдний термоциклування вiдпал крiообробка

Fe80B20 380 440 420 440

Fe83B17 400 460 440 480

Fe70Cr15B15 480 480 540 500

Fe80B14Si6 500 515 530 540

Fe70Mo10Si6B14 550 600 610 610

Fe77,5B16Si2Ni3,5Mo1 480 500 520 500

Fe76,2B14Si6Ni3,8 500 520 520 540

Таблиця 1. Температури початку iнтенсивної кристалiзацiї для вихiдних аморфних сплавiв та сплавiв пiсля термооб-
робки.

Fe70Cr15B15 2Θmax, град. ∆, град. K =
4π

λ
sin Θ, нм−1 L, нм

Вихiдний (аморфний) зразок 52.626 2.694 31.07 4.2

Пiсля термообробки: нагрiвання

зразка до Tk − 50 K 52.374 1.321 30.93 8.2

+крiообробка

Таблиця 2. Характеристики, визначенi з дифрактограми для сплаву Fe70Cr15B15.

У таблицi 1 наведено значення температури по-
чатку iнтенсивної кристалiзацiї для низки аморф-
них сплавiв до та пiсля термообробки, визначенi за
допомогою дилатометричної методики. Пiдвищення
термiчної стабiльностi дослiджених аморфних спла-
вiв пiсля проведеної термообробки можна пояснити
розчиненням наявних в аморфнiй фазi “вморожених”
центрiв кристалiзацiї та формуванням наноструктур-
ного стану.

III. РЕНТҐЕНОГРАФIЧНI ДОСЛIДЖЕННЯ
ВПЛИВУ ТЕРМООБРОБКИ НА СТРУКТУРУ

АМОРФНИХ СПЛАВIВ

Для дослiдження структурних змiн в аморфних
сплавах використано метод рентґенiвської дифракцiї.
Дифрактограми отримували за допомогою рентґенiв-
ського дiфрактометра ДРОН-4. На рис. 3. зображено
дифрактограму (дiлянка 1-го дифузного гало) спла-
ву Fe70Cr15B15 у вихiдному аморфному станi (1) та
пiсля термоциклування (2). У таблицi 2 показано ви-
значенi з дифрактограми параметри, а саме: кутове
положення максимумiв, значення напiвширини диф-
ракцiйної лiнiї, модуля хвильового вектора та розмi-
ру нанокристалiв, оцiнених за формулою Селякова–
Шерера

L =
λ

cosΘ∆
, (1)

де L — розмiр нанокристалiв, що утворюють зразок,
λ(Co) = 0.179026 нм — довжина хвилi рентґенiвсь-
кого випромiнювання, Θ — кут дифракцiї (град), ∆
— пiвширина дифракцiйної лiнiї (рад). Для сплаву

Fe70Cr15B15, що пройшов термоциклування спосте-
рiгається змiщення положення дифракцiйного мак-
симуму 2Θ у бiк менших кутiв дифракцiї та змен-
шення хвильового вектора K = 4π sin Θ/λ. Значен-
ня пiвширини дифракцiйного максимуму зменшуєть-
ся, а розмiр нанокристалiв збiльшується майже вдвi-
чi: вiд 4.2 нм до 8.2 нм. Змiна положення дифрак-
цiйного максимуму пiд дiєю зовнiшнiх впливiв є до-
казом змiни радiуса першої координацiйної сфери.
Змiни, що спостерiгаються, можна пояснити форму-
ванням нанокристалiчного стану. Параметром порiв-
няння механiчних властивостей металевих стекол у
вихiдному станi та пiсля термообробки є мiкротвер-
дiсть . Для низки аморфних сплавiв проведено ви-
мiрювання мiкротвердостi за Вiккерсом на прила-
дi ПМТ-3. Мiкротвердiсть зразкiв пiсля iзотермiчно-
го вiдпалу протягом 1 години при температурi T =
Tk − 50 K iстотно збiльшується (в 1.5–2 рази) порiв-
няно з початковими зразками: з (400 − 600) кгс/мм2

до (900 − 1100) кгс/мм2. Отже, додатковим пiдтвер-
дженням формування нанокристалiчного стану є ре-
зультати зi збiльшенням величини мiкротвердостi H .

IV. ОБГОВОРЕННЯ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ
РЕЗУЛЬТАТIВ

Аморфнi сплави є гетерогенними системами: амор-
фна матриця — “вмороженi” центри кристалiзацiї, якi
перебувають в метастабiльному станi, тому їхнi влас-
тивостi iстотно залежать вiд впливу зовнiшнiх умов
(температура, тиск, тривалiсть iзотермiчної витрим-
ки та iн.), особливо в областi фазових переходiв. В
щойно отриманих аморфних зразках завжди наявнi
“вмороженi” центри кристалiзацiї, при цьому об’ємна
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частка кристалiчної фази в зразку не може перевищу-
вати 10−6 (умова аморфностi матерiалу). “Вмороже-
нi” центри кристалiзацiї мають рiзнi розмiри, як пра-
вило, їх радiус становить 20− 100 нм. Пiсля тривалої
iзотермiчної витримки та пiсля термообробки їх роз-
мiр змiнюється. “Вмороженi” центри кристалiзацiї мо-
жуть збiльшуватись з часом до розмiрiв 200−500 нм,
що є проявом їхнього метастабiльного стану; при цьо-
му знижується їх температурно-часова стабiльнiсть,
вiдбувається процес “старiння” аморфних сплавiв. Та-
кий процес є характерним для бiнарних сплавiв, ба-
гатокомпонентнi сплави є значно стабiльнiшими. Пiд
дiєю зовнiшнiх впливiв розмiр “вморожених” центрiв
кристалiзацiї може зменшуватися, а також вiдбува-
тися їх руйнування, розчинення в аморфнiй матрицi;
при цьому буде зростати iнтервал термiчної стабiль-
ностi сплаву.

Рис. 3. Дифрактограмма (область 1-го дифузного га-
ло) сплаву Fe70Cr15B15 у вихiдному аморфному станi (1)
та пiсля термоциклування (2), (суцiльнi кривi — апрокси-
мацiя Лоренца).

Умова термодинамiчної рiвноваги Увморожених”
центрiв кристалiзацiї — аморфна матриця за i-м ком-
понентом описується рiвнiстю ∆µi = 0 [6]. На про-
цес зародження центрiв кристалiзацiї значно впливає
рiзниця хiмiчних потенцiалiв ∆µi мiж аморфною i
кристалiчною фазами, причому зменшення ∆µi спри-
яє пiдвищенню термiчної стабiльностi сплавiв. За пев-
них значень температури iзотермiчного вiдпалу (ниж-
чих за температуру кристалiзацiї аморфного сплаву),
а також при змiнi зовнiшнього тиску виникають умо-
ви для переходу β-кристалiчної фази в α-аморфну.
При такому процесi зi зменшенням частки криста-
лiчної фази в аморфнiй матрицi збiльшуватиметься
температурна стабiльнiсть аморфного сплаву. Отже,

збiльшення iнтервалу термiчної стабiльностi можна
пояснити тим, що проведена термообробка аморф-
них сплавiв призводить до iстотного змiщення фазо-
вої рiвноваги в гетерогеннiй системi: аморфна мат-
риця — “вмороженi” центри кристалiзацiї. При тер-
мообробцi аморфних сплавiв вiдбувається руйнуван-
ня i дроблення “вморожених” центрiв кристалiзацiї,
наявних у початкових зразках. Бiльш значне пiдви-
щення температури початку iнтенсивної кристалiзацiї
для бiнарних сплавiв можна пояснити тим, що бага-
токомпонентнi аморфнi сплави є стабiльнiшими по-
рiвняно з бiнарними, тому що додавання кремнiю та
високотемпературних леґуючих домiшок до базових
бiнарних сплавiв системи Fe–B, гальмують дифузiю
бору в сплавах, отже, i процес кристалiзацiї. Таким
чином, результати проведених експериментальних до-
слiджень пiдтверджують висновки теорiї термодина-
мiчної стабiльностi аморфних сплавiв [7], яка показує
можливiсть зсуву фазової рiвноваги в системi амор-
фна матриця — “вмороженi” центри кристалiзацiї за
рахунок спрямованої змiни зовнiшнiх впливiв та ви-
значає способи розширення температурного iнтерва-
лу iснування аморфного стану сплавiв.

ВИСНОВКИ

1. Запропонованi режими термообробки приво-
дять до зростання термiчної стабiльностi дослi-
джених аморфних сплавiв, про що свiдчить пiд-
вищення температури початку iнтенсивної крис-
талiзацiї на 15–80℃ для багатокомпонентних i
бiнарних сплавiв.

2. Показано, що початок iнтенсивної кристалiза-
цiї для бiнарних сплавiв вiдбувається при ви-
щих температурах, оскiльки багатокомпонент-
нi аморфнi сплави є стабiльнiшими порiвняно з
бiнарними, тому що додавання високотемпера-
турних леґуючих домiшок до базових бiнарних
сплавiв системи Fe–B гальмує дифузiю бору в
сплавах, отже, i процес кристалiзацiї.

3. За допомогою запропонованих методiв термооб-
робки отримано аморфнi сплави в нанокриста-
лiчному станi, що пiдтверджується результата-
ми рентґенодифракцiйних експериментiв.

4. Доведено, що неiзотермiчнi режими термооброб-
ки дає змогу впливати на розмiр “уморожени-
х” центрiв кристалiзацiї, а саме, термоциклуван-
ня реґулює розмiр нанокристалiв, що пiдтвер-
джується результатами рентґенографiчних до-
слiджень.
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THE STUDIES OF PROCESSES STABILIZING STRUCTURE AND PROPERTIES OF
METALLIC GLASSES UNDER EXTERNAL INFLUENCES

V. I. Lysov, T. L.Tsaregradskaya, O. V. Turkov, G. V. Saenko
Kyiv Taras Shevchenko National University, 64, Volodymyrska St., UA–01033, Kyiv, Ukraine

The experiments aimed at revealing the impact of thermal treatment (annealing, thermal cycling, cryogenic
treatment) on the thermal stability range of amorphous alloys using a highly sensitive dilatometric technique have
been conducted. The observed increase of the thermal stability range can be explained by the fact that the thermal
treatment of amorphous alloys leads to an essential shift of the phase equlibrium in the heterogeneous system:
amorphous matrix — “frozen-in” crystallization centers. During thermal treatment, destruction and fragmentation
occur in the “frozen-in” crystallization centers present in the original samples. The proposed method of thermal
treatment allows to produce alloys in the nanocrystalline state, which is confirmed by the results of X-ray diffraction
experiments.
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