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Описание механизмов формирования аморфного состояния и установле-
ние ближнего атомного порядка является важной и актуальной задачей, необ-
ходимой для более глубокого понимания физических процессов и свойств,
протекающих на начальных стадиях формирования твердой фазы, в условиях
далеких от равновесия.

Аморфные сплавы на основе хрома, из-за особенностей своего строения
обладают рядом уникальных физических структурночувствительных свойств.
Целью данной работы является установление ближнего порядка аморфных
сплавов Cr-C на основе рентгеновских методов исследования.

В качестве объектов исследования были выбраны аморфные пленки спла-
вов Cr-C с содержанием углерода 12, 15 и 18 ат.% толщиной 30-40 мкм. Спла-
вы Cr-C получали из электролита следующего состава: KCr(SO4)2

.12.H2O-0,5M,
K2BO3-0,5M, (NH4)2SO4-2M, HCOOH-0,75M, pH=3,0, T=298K. Осаждение про-
водили положительным импульсным током (i=15-25A/дм2) с частотой следо-
вания (f=2-16Гц) и скважностью импульсов (Q=2-4). Кривые малоуглового
рассеяния получали, используя малоугловую рентгеновскую камеру (КРМ-1).
Юстировка камеры проводилась с использованием стандартного образца «Лю-
полен» [1]. Широкоугловые дифрактограммы, получали на автоматизирован-
ном экспериментальном комплексе  ДРОН-3.0. - IBM в монохро-
матизированном Мо-Кα-излучении. Количественный состав, морфологию по-
верхности и структуру образцов изучали на растровом электронном микроско-
пе РЭММА-102-2 (SELMI), а структуру на ЭМВ-100Л.

Исследование структуры образцов с помощью просвечивающего и рас-
трового электронных микроскопов показало, что структура их аморфная
(рис.1), а на поверхности образуются сфероиды фрактального типа с размера-
ми (рис.2).

Рис.1. Микроэлектронограмма
сплава  Сr82C18

Рис.2.Морфология поверхности
сплава Сr82C18.
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Для установления ближнего порядка аморфных сплавов Cr-C, были полу-
чены рентгеновские дифрактограммы сплавов с содержанием углерода 12, 15,
18 ат. % (рис.3). Структурные факторы, полученные нормировкой дифракто-
грамм, позволили определить следующие общие закономерности для сплавов.
Высоты главных пиков структурных факторов уменьшаются, а их положения
незначительно смещаются в сторону больших углов при увеличении содержа-
ния углерода в сплаве. Вторые максимумы структурных факторов сплавов Cr-
C имеют различную форму. Так в сплаве Сr82C18 второй пик имеет ярко выра-
женную асимметричную форму с наплывом справа, который медленно увели-
чивается при достижении состава Cr88C12. Это свидетельствует о том, что с
увеличением содержания C аморфность сплава хрома увеличивается.

Экспериментальные данные показывают что, радиусы первых координа-
ционных слоев для межатомного расстояния в аморфных сплавах Cr-C нахо-
дятся в интервале 0,247-0,249 нм, в то время, как для кристаллического Cr он
равен 0,248 нм. В связи, с чем сделано предположение, что в объеме аморфных
сплавов существуют области упорядоченного расположения атомов (ОУРА) со
структурами подобными до объемноцентрированных кубических (ОЦК) и
гранецентрированных кубических (ГЦК). Для оценки размеров областей неод-
нородностей использовали приближение Гинье для интенсивности малоугло-
вого рассеяния [2]:
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где
0I - интенсивность рассеяния первичным пучком; s - модуль вектора рас-

сеяния обратной решетки; R0 - электронный радиус инерции. Данные малоуг-
лового рассеяния показывают, что с возрастанием упорядоченности в сплавах
увеличивается и интенсивность малоуглового рассеяния (рис.4).
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Рис.3. Рентгеновские дифракто-
граммы сплавов: а) -  Сr88C12;
б)- Сr85C15; в)- Сr82C18

Рис.4. Кривые малоуглового рентге-
новского рассеяния: а) - Сr88C12; б)-
Сr85C15; в)- Сr82C18

Расчеты показывают что, для сплавов Cr-C с уменьшением содержания
углерода от 18 до 12 ат.% и приводит к увеличению размеров микронеодно-
родностей от 3,5 нм до 5,1 нм. Для аморфных структур сплавов металл-
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металлоид характерны неупорядоченные упаковки искаженных полиэдров.
Известно [3], что на профиль дифракционного пика оказывает влияние не-
сколько факторов: размеры ОУРА и их форма, распределения ОУРА по разме-
рам, среднеквадратичные смещения атомов из положения равновесия. Соглас-
но этой модели, профиль дифракционного максимума описывается  соотноше-
нием, если отсчет s0  ведется от положения максимума  [3]:
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где hkld - межплоскостное расстояние отражения (hkl),

t - нормаль к семейст-

ву атомных плоскостей отражающих излучение в пределах рассматриваемого
дифракционного пика; L - средние размеры областей упорядоченного распо-

ложения атомов, а  -дисперсия размеров ОУРА, 2u - среднеквадратичные
относительные смещения атомов из положения равновесия. Для исследуемой
модели Q2  и 3Q  равны соответственно 0,9881 и 0,9768, а
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-функция размеров и формы.
Расчет среднеквадратичных относительных смещений атомов из поло-

жения равновесия проводили с учетом того, что колебания атомов представля-
ли в виде линейных осцилляторов [3]:
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где kБ
- постоянная Больцмана; C - скорость звуковых волн в сплаве;

2Km
- максимальное волновое число; Crm - масса атома хрома; Cm -масса

атома углерода; rs - среднее расстояние наиболее вероятной координационной
сферы.

Моделирование формы главного пика структурного фактора по отраже-
нию (110) исследуемых пленок позволило определить средние размеры ОУРА
и их геометрическую форму. Модельные профили структурного фактора рас-
считывались по формуле (2) и сравнивались с формой главного пика  струк-
турного фактора. Моделирование показало, что в сплавах Cr-С наиболее веро-
ятной формой многогранника описывающей расположение атомов в ОУРА
является кубооктаэдр.

В таблице 1 приведены результаты моделирования параметров ОУРА,
описывающих ближний порядок исследуемых сплавов. Из таблицы видно, что
увеличение содержания углерода в сплавах Cr c 12 до 18 ат.% приводит к
уменьшению размеров ОУРА от 5,584 до 3,457 нм. Одновременно происходит
увеличение зазоров между ОУРА от 0,125 нм до  0,168 нм в которые внедря-
ются атомы углерода, поскольку при неравновесном осаждении растворимость
углерода в металлах существенно увеличивается. При этом, атомы углерода
внедряются в октаэдрические и тетраэдрические поры, которые возникают
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между ОУРА, или замещают некоторые атомы металла в сплаве.

         Таблица 1.
Параметры ОУРА сплавов.

Сплав Форма
ОУРА

а, нм 2u ,нм L ,нм M, нм Vд,%

Cr82C18 кубооктаэдр 0,2848 0,0108 4,457 0,168 47
Cr85C15 кубооктаэдр 0,2846 0,0111 4,358 0,143 65
Cr88C12 кубооктаэдр 0,2841 0,0112 5,587 0,125 82

В таблице 1 приведены значения: α- параметра решетки ОУРА, L -
средние размеры ОУРА, M - средние зазоры между ОУРА, Vд-объемная доля.

Проведенное моделирование свидетельствует о том, что в структуре в
сплавов присутствует объемная доля структурной составляющей типа ГЦК.
Вероятность формирования в структуре ближнего порядка сплавов Cr-С ОУРА
со с объемной долей структуры близкой к ОЦК уменьшается от 82 до 47 %, а
вероятность формирования объемной доли ОУРА со структурой ГЦК увели-
чивается от 7 до 15%, при увеличении содержания углерода от 12 до 18 ат.%.
Данный факт объясняется тем, что между ОУРА имеются аморфные области,
хаотически заполненные атомами хрома и углерода, которые не влияют на
структуру ОУРА.

Выводы.
1. В результате моделирования профиля главного пика структурного фактора

установлено, что в аморфных сплавах Cr-C атомы хрома группируются в
ОУРА в виде кубооктаэдров.

2. Зазоры между ОУРА заполнены аморфной матрицей содержащей атомы
углерода, которые образуют твердый раствор углерода в металле. Измене-
ние концентрации углерода от 12 до 18 ат.%  приводит к уменьшению
близкой к ОЦК объемной кристаллической доли в сплавах Сr-C от 82 до
47 %.

3. Установлено, что атомы углерода, изменяя ближний порядок в аморфных
сплавах, не влияют на структуру ОУРА, которая  близка к структуре ос-
новного металла.
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