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Методами рентгенографии, просвечивающей и высокоразрешающей электронной микроскопии исследо-
вана структура нанокристаллов, образующихся при кристаллизации аморфных сплавов систем Ni–Mo–B и
Al–Ni–RE (RE = Y, Yb, Ce). Показано, что параметры решетки и наличие дефектов в структуре зависят от
состава сплава и условий термообработки. В начале кристаллизации все нанокристаллы являются бездефек-
тыми. После окончания первой стадии кристаллизации нанокристаллы алюминия остаются совершенными, в
то время как нанокристаллы твердого раствора молибдена содержат многочисленные дефекты. Показано, что
нанокристаллы одного и того же размера в разных системах могут быть как бездефектными (Al82Ni11Ce3Si4,
Al88Ni10Y2 и др.), так и содержать значительное количество дефектов (Ni70Mo30)90B10.
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Нанокристаллические материалы привлекают внима-
ние исследователей как перспективные новые материа-
лы, обладающие хорошими механическими и магнитны-
ми свойствами. Возможное использование этого клас-
са материалов связывают прежде всего с магнитными
свойствами, но не менее привлекательными являются
и механические свойства. Было обнаружено, что легкие
нанокристаллические сплавы на основе алюминия явля-
ются высокопрочными [1,2], значения предела текучести
в сплавах на основе алюминия, содержащих 6–15%
переходного металла (Fe или Ni) и несколько про-
центов редкоземельного металла, достигают 1.6 GPa [3]
при достаточно хорошей пластичности. Следует также
отметить, что хотя эти значения прочности сопоставимы
с прочностью инструментальной стали, удельный вес
сплавов на основе алюминия примерно втрое меньше.

Нанокристаллическая структура, полученная методом
контролируемой кристаллизации аморфной фазы, явля-
ется в абсолютном большинстве случаев двухфазной
и состоит из нанокристаллов одной фазы и окружаю-
щей их аморфной матрицы. Объемная доля нанокри-
сталлов зависит от химического состава сплава и в
сплавах на основе алюминия составляет обычно 20–
25%. Механические свойства такой двухфазной систе-
мы зависят от механических характеристик (предел
текучести, упругие модули и пр.) обеих структурных
составляющих — и нанокристаллов, и аморфной фазы.
При анализе нанокристаллических материалов возни-
кает естественный вопрос о пластической деформации
нанокристаллов, о возможности зарождения и распро-
странения в них дислокаций, являющихся носителями
пластической деформации. Это в свою очередь требует
исследования структуры нанокристаллов. При изучении
нанокристаллических сплавов было замечено, что в

сплавах разного состава нанокристаллы одного и того
же типа могут быть совершенными или содержать
значительное количество дефектов. Так, например, в
сплавах на основе алюминия нанокристаллы с гране-
центрированной кубической (ГКЦ) решеткой являются
совершенными, в то время как в сплавах системы
на основе Ni ГЦК-нанокристаллы содержат многочис-
ленные двойники, дефекты упаковки и др. [4]. Как
отмечалось в [4], причинами различия в структуре
нанокристаллов с одним и тем же типом решетки и
полученными одним и тем же способом (контроли-
руемой кристаллизацией аморфной фазы) могут быть
как размерный фактор, так и энергии образования де-
фектов упаковки. В то же время в работе [5] отме-
чалось, что можно оценить такой критический размер
нанообъема, при котором вероятность существования в
нем наведенного дефекта резко падает, т. е. существет
некий критический размер, выше которого кристаллы
обязательно содержат дефекты. Целью настоящей ра-
боты было сравнительное исследование нанокристаллов
разного размера и разного химического состава, форми-
рующихся в аморфных сплавах на основе алюминия и
никеля.

1. Методика эксперимента

Аморфные сплавы на основе системы Ni–Mo–B, со-
держащие 30–35 at.%, Mo и 5–10 at.% B, и системы
Al–Ni–RE (RE — редкоземельные металлы Y, Yb, Ce
и др.) были получены в виде лент закалкой распла-
ва на быстровращающееся колесо. Скорость охлажде-
ния составляла ∼ 106 K/s, ширина полученных лент
была 3 mm, а толщина ∼ 30µm. Рентгеноструктур-
ные исследования выполнялись на рентгеновском ди-
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фрактометре SIEMENS D-500 с использованием Cu
Kα-излучения. Изучение микроструктуры осуществля-
лось с помощью высокоразрешающего электронного
микроскопа JEM-4000EX при ускоряющем напряже-
нии 400 kV. Для получения прямого изображения ре-
шетки нанокристаллов применялся метод получения
серий изображений с разной величиной дефокусировки
и их компьютерной регистрацией. В работе приводятся
микрофотографии, полученные при оптимальной дефо-
кусировке δ = −46 nm, соответствующей шерцеровской
(δ = −1.2C1/2

s λ1/2 [6], где Cs — константа сферической
аберрации, равная 1 mm, λ — длина волны элект-
ронов).

При исследовании структуры одни и те же образцы
исследовались методами и рентгенографии, и просве-
чивающей электронной микроскопии. Размеры нанокри-
сталлов определялись по темнопольным изображениям
и вычислялись по уширению дифракционных линий.

2. Экспериментальные результаты

Все полученные сплавы были аморфными. На рис. 1
показана типичная рентгенограмма аморфного сплава
после получения. На рентгенограммах и электронограм-
мах исходных закаленных образцов присутствуют только
широкие максимумы, никаких пиков от кристалличе-
ских фаз не обнаружено. Первая стадия кристаллизации
всех исследованных сплавов проходила по первичной
реакции, образующаяся нанокристаллическая структура
состояла из нанокристаллов, окруженных аморфной мат-
рицей. Дифрактограмма сплавов на основе никеля и алю-
миния после окончания первой стадии кристаллизации
показаны на рис. 2 (кривые a и b соответственно).

На обеих дифрактограммах присутствуют отражения,
соответствующие кристаллам с ГЦК-решеткой, наиболее
интенсивные отражения расположены на диффузии гало,
отвечающем аморфной фазе. Различия в положении

Рис. 1. Дифрактограмма исходного аморфного сплава
(Ni65Mo35)90B10.

Рис. 2. Дифрактограмма сплавов (Ni65Mo35)90B10 (a) и
Al88Ni6Y6 (b) после окончания первой стадии кристаллизации.

дифракционных отражений обусловлены разными значе-
ниями параметра ГЦК-решетки нанокристаллов в двух
сплавах. В сплавах на основе никеля формирующиеся
нанокристаллы представляют собой твердый раствор
молибдена в никеле, в сплавах на основе алюминия на-
нокристаллы являются однокомпонентными и содержат
только алюминий.

Параметр решетки твердого раствора молибдена в
никеле зависит от химического состава сплава и условий
термообработки. Изменения параметра решетки Ni(Mo)
в процессе эволюции нанокристаллической структуры
были подробно исследованы в [7], где было показано, что
в сплаве (Ni70Mo30)90B10 при отжиге параметр решетки
увеличивался от 0.3592 до 0.3602 nm при увеличении
времени отжига от 1 до 360 h, а в сплаве (Ni70Mo30)95B5

практически не изменялся (0.3600 nm при 5 h выдержки
и 0.3602 nm после выдержки в течение 360 h). Из-
менение параметра решетки обусловлено изменением
химического состава нанокристаллов: в полностью сфор-
мированной нанокристаллической структуре параметр
решетки нанокристаллов не зависел от состава сплава
и составлял 0.3602 nm, что соответствовало содержа-
нию 20 at.% молибдена в твердом растворе [7].

Как было отмечено выше, во всех сплавах на основе
Al выделяющиеся из аморфной матрицы нанокристаллы
представляют собой чистый алюминий. Естественно,
параметр решетки нанокристаллов при термообработке
не меняется.

Таким образом, во всех исследованных сплавах нано-
кристаллическая структура состоит из нанокристаллов,
имеющих ГЦК-решетку, окруженных аморфной фазой.
Однако при исследовании микроструктуры нанокри-
сталлов выяснилось, что микроструктура различается.
В сплавах на основе никеля на ранних стадиях зарожде-
ния и роста нанокристаллы имеют правильную форму
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Рис. 3. Высокоразрешающее изображение нанокристаллов в
сплаве (Ni70Mo30)90B10 на начальной стадии кристаллизации.

Рис. 4. Высокоразрешающее изображение микроструктуры
сплава (Ni65Mo35)90B10 после окончания первой стадии кри-
сталлизации.

Рис. 5. Высокоразрешающее электронно-микроскопическое
изображение нанокристалла Al.

и при размерах менее ∼ 5 nm выглядят бездефектными
(рис. 3).

По мере роста нанокристаллов микроструктура за-
метно меняется. На микрофотографиях, полученных с
образцов, в которых первая стадия кристаллизации про-
шла полностью, наблюдается значительное количество
микродвойников и дефектов упаковки. Пример такой
микроструктуры показан на рис. 4, где приведено вы-
сокоразрешающее изображение нанокристалла твердого
раствора Ni(Mo) в образце после окончания первой
стадии кристаллизации. Следует отметить, что часть
дефектов упаковки заканчивается внутри нанокристалла,
и в этом случае они ограничены частичными дислокаци-
ями.

В отличие от сплавов на основе никеля нанокристал-
лы алюминия и в начале, и в конце нанокристаллизации
являются бездефектными. На рис. 5 приведено типич-
ное высокоразрешающее электронно-микроскопическое
изображение нанокристалла алюминия в аморфной мат-
рице. Видно, что кристалл не содержит дефектов и имеет
правильную форму.

3. Обсуждение результатов

Как было показано выше, во всех исследованных
аморфных сплавах после контролируемого отжига была
сформирована нанокристаллическая структура. Размер
нанокристаллов не превышал 50 nm и зависел как от
химического состава сплава, так и от длительности
термообработки. Для анализа образующейся структуры
удобно использовать значение их размера, выраженное
в количестве атомов или атомных плоскостей в дан-
ном направлении. В качестве такого размера может
быть использована величина вектора Бюргерса. Значе-
ние вектора Бюргерса легко вычислить, он составля-
ет bNi = aNi/2[110] = 0.250 nm для нанокристаллов Ni
и bAl = aAl/2[110] = 0.286 nm для нанокристаллов Al.
В пересчете на значение вектора Бюргерса средний раз-
мер нанокристаллов составляет 70−110b в сплавах на
основе никеля и 40−45b в сплавах на основе алюминия.

При анализе причин образования дефектов в нано-
кристаллах обычно рассматривают два фактора [4,5]:
размерный фактор и энергию образования дефектов
упаковки. Очевидно также, что вероятность появления
дефектов (например, дефектов упаковки) зависит от
энергии их образования, и, естественно, при сравнении
степени совершенства разных нанокристаллов этот фак-
тор необходимо учитывать.

При анализе степени совершенства нанокристаллов в
системах на основе алюминия и никеля [4] было рас-
смотрено влияние энергии образования дефектов упа-
ковки. Величина энергии образования дефектов упаковки
для алюминия составляет 135 erg/cm2, для никеля —
240 erg/cm2 [8]. Однако при легировании сплавов с ГЦК-
решеткой энергия дефектов упаковки уменьшается при
увеличении электронной концентрации [9]. К примеру,
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в сплавах меди и серебра энергия дефектов упаковки
уменьшается в ∼ 10 раз при увеличении электронной
концентрации на 20% [9,10]. В отличие от нанокри-
сталлов алюминия, являющихся однокомпонентными,
нанокристаллы никеля содержат около 17 at.% Mo, что
приводит к увеличению электронной концентрации то-
же примерно на 20%. Поэтому естественно ожидать
существенного понижения (в несколько раз) энергии
дефектов упаковки. Таким уменьшением энергии об-
разования дефектов упаковки в Ni(Mo) по сравнению
с Al можно объяснить более совершенную структуру
нанокристаллов алюминия.

Как было показано выше, на начальных стадиях об-
разования все нанокристаллы выглядят бездефектными.
В последнее время в некоторых работах появлялись
предположения о том, что существует некоторый крити-
ческий размер нанокристалла, ниже которого он являет-
ся бездефектным [4,5]. В связи с изложенным интересно
сравнить, действительно ли нанокристаллы одного и
того же размера являются в одинаковой степени со-
вершенными или дефектными. Для проведения такого
сравнения полезно воспользоваться методом анализа
полуширины дифракционных отражений от тех или иных
тригонометрических функций дифракционного угла.

Размер нанокристаллов в нанокристаллической струк-
туре обычно определяют по уширению дифракционных
линий. Однако ширина дифракционной линии может за-
висеть от ряда причин. Уширение дифракционной линии,
обусловленное малым размером области когерентного
рассеяния (малым размером кристаллов), пропорцио-
нально sec θ [11] (θ — дифракционный угол). Такая же
зависимость наблюдается и при наличии в структуре
дефектов упаковки, но поскольку дефекты упаковки
расположены по вполне определенным плоскостям, на
линейную зависимость попадут лишь дифракционные
отражения, соответствующие одинаковым индексам ин-
терференции (например, (110), (220), (330) и т. д.). Если
в кристаллах присутствуют хаотически распределенные
дислокации, уширение дифракционных линий будет про-
порционально tg θ. Таким образом, анализируя угловую
зависимость уширения, можно оценить, что вносит в
него основной вклад.

Поскольку в случае для бездефектных кристаллов
полуширина дифракционных линий должна линейно
зависеть от секанса дифракционного угла, построение
таких зависимостей может позволить разделить совер-
шенные кристаллы и кристаллы с дефектами. Такие за-
висимости были построены для исследованных сплавов
и типичная картина приведена на рис. 6. Зависимости 1
и 2 построены для сплавов, в которых нанокристаллы
имеют одинаковый размер: Al82Ni11Ce3Si4 (средний раз-
мер нанокристаллов 12 nm) и (Ni70Mo30)90B10 (средний
размер нанокристаллов 13 nm). Разное количество точек
на кривых 1 и 2 обусловлено различием в параметре
решеток двух фаз.

В случае сплава на основе алюминия наблюдается
линейная зависимость полуширины дифракционных от-

Рис. 6. Угловые зависимости полуширин дифракционных ли-
ний. 1 — Al82Ni11Ce3Si4, 2 — (Ni70Mo30)90B10, 3 — Al88Ni10Y2.

ражений от секанса дифракционного угла, причем на ли-
нейную зависимость попадают не только однотипные, а
все отражения. Это означает, что уширение обусловлено
только малым размером кристаллов, т. е. нанокристал-
лы алюминия такого размера являются совершенными.
Такое заключение, сделанное на основании угловой
зависимости рентгеновских линий, полностью соответ-
ствует данным электронно-микроскопического исследо-
вания. В случае сплава на основе никеля (кривая 2)
линейной зависимости не наблюдается, т. е. уширение
дифракционных отражений зависит и от малых размеров
как кристаллов, так и дефектов, что также полностью
согласуется с данными электронной микроскопии. Полу-
ченные результаты означают, что нанокристаллы одного
и того же размера в разных системах могут содержать
дефекты или не содержать их совсем.

Однако поскольку дефектами в нанокристаллах явля-
ются микродвойники и дефекты упаковки, более кор-
ректно было бы сравнивать нанокристаллы одного раз-
мера, выраженного не в абсолютных значениях, а в
единицах векторов Бюргерса (т. е. с одинаковым ко-
личеством межатомных расстояний). Значения разме-
ров, выраженные в количестве векторов Бюргерса, для
кривых 1 и 2 составляют 42b и 52b соответственно.
Поэтому для сравнения на рисунке приведена также
кривая 3, соответствующая размеру ∼ 50b, такой размер
имеют нанокристаллы в сплаве Al88Ni10Y2. Как видно из
рисунка, и в этом случае обе зависимости, построенные
для дифракционных отражений от сплавов на основе
алюминия, являются линейными. Это свидетельствует о
том, что уширение дифракционных линий в сплавах на
основе алюминия обусловлено только размерным факто-
ром, т. е. нанокристаллы являются бездефектными. Полу-
ченные результаты указывают на то, что нанокристаллы
одного и того же размера могут быть как совершенными,
так и содержать значительное количество дефектов.
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При обсуждении размерного фактора в [5] отмеча-
лось, что для каждого материала можно оценить такой
критический размер нанообъема, при котором вероят-
ность существования в нем наведенного дефекта резко
падает. Предел текучести σy и упругие модули для ни-
келя (σy = 20.5 · 107 N/m2, E = 20.2 · 1010 N/m2) заметно
больше (примерно в 3 раза [12]), чем для алюминия
(σy =∼ 6 · 107 N/m2, E = 6.85 · 1010 N/m2). Если считать,
что критический размер, при котором нанокристалл
еще является бездефектным, определяется его упругими
характеристиками, то следовало бы ожидать, что крити-
ческий размер бездефектных нанокристаллов алюминия
будет меньше, чем никеля. Экспериментальные резуль-
таты, однако, этому не соответствуют.

Таким образом, нанокристаллы одного и того же раз-
мера в разных системах могут быть как бездефектными,
так и содержать значительное количество дефектов; сле-
довательно, размерный фактор не является универсаль-
ной величиной. Должны существовать другие причины,
определяющие дефектность структуры. Возможно, важ-
ную роль в этом играет состав нанокристаллов. С одной
стороны, изменение состава приводит к уменьшению
энергии дефектов упаковки и облегчает их образова-
ние. С другой стороны, определенное влияние может
оказывать и неравномерное распределение легирующего
компонента внутри нанокристалла. Такое неравномерное
распределение может приводить к локальному измене-
нию упругих характеристик и облегчению зарождения
дефектов в таких местах. Для определенного заключе-
ния о причинах появления дефектов в нанокристаллах
необходимы дополнительные исследования.
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