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Исследовано влияние температурной обработки в диапазоне от комнатной температуры до 500◦C на
упругие свойства объемного аморфного сплава Pd40Cu30Ni10P20. Обнаружено, что увеличение модуля сдвига
при кристаллизации сплава имеет двухстадийный характер, причем наиболее сильный прирост модуля
происходит на второй стадии. Полученные результаты сопоставляются с данными рентгеноструктурных
исследований. Обнаружено также, что в процессе трансформации структуры сплава от as-cast-аморфной
к кристаллической его плотностные характеристики меняются очень мало, причем при кристаллизации
наблюдается небольшое уменьшение плотности.
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1. Введение

Исследования изменений упругих свойств объемных
металлических стекол [1] при термической обработке,
в том числе и выше температуры кристаллизации,
имеют как прикладное, так и фундаментальное значение,
поскольку, с одной стороны, существует перспектива их
использования как конструкционных материалов, при-
чем не только в аморфном, но и нанокристаллизованном
состоянии. С другой стороны, эти исследования могут
дать дополнительные сведения об особенностях эволю-
ции структуры материала. В то же время имеющиеся в
литературе сведения о поведении упругих характеристик
объемных металличесих стекол особенно в области
выше температуры кристаллизации не слишком много-
численны [2–14]. Эти измерения проводились на стеклах
разного химического состава, при разных температурно-
временны́х режимах и не всегда сопровождались струк-
турными исследованиями, что затрудняет их сопостав-
ление. При этом следует отметить, что в ряде случаев
поведение упругих свойства в объемных металлических
стеклах при их кристаллизации существенно отличается
от их поведения в обычных (ленточных) металлических
стеклах. Например, недавно нами было обнаружено [14],
что при кристаллизации объемного металличекого стек-
ла Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 наблюдается немонотонное
изменение его упругих характеристик, причем на опре-
деленном этапе упругие модули кристаллизованного
сплава оказываются даже меньше по величине, чем
в аморфном состоянии. Таким образом, очевидно, что
исследования поведения упругих характеристик объем-

ных металлических стекол остаются по-прежнему акту-
альными.

Данная работа посвящена изучению эволюции
упругих характеристик объемного аморфного сплава
Pd40Cu30Ni10P20, обладающего одной из лучших стекло-
образующих способностей.

2. Методика

Исходный сплав приготовлялся прямым сплавлени-
ем компонентов (чистота не хуже 99.95%) двухзон-
ным методом в откачанной толстостенной кварцевой
ампуле. Затем сплав подвергался закалке в медную
изложницу, имеющую полость размером 3×6×60 mm.
Скорость закалки составляла ≈ 102 K/s вблизи темпе-
ратуры стеклования Tg [15]. Образцы для измерений
готовились с помощью электроискровой резки и после-
дующей механической шлифовки и полировки. Размеры
образцов составляли ≈ 3×6×10 mm для ультразвуко-
вых измерений, ≈ 3×6×1 mm для рентгеноструктур-
ных исследований и ≈ 3×6×20 mm для исследования
влияния термообработки на плотность сплава. Оценка
относительного изменения плотности проводилась по
изменению линейных размеров образца (с помощьдю
цифрового микрометра, точность измерений составля-
ла 1−3µm). Измерения электросопротивления были
проведены на постоянном токе мультиметром Keithley
Integra 2700 стандартным четырехзондовым методом с
относительной точностью ≈ 10−4 в режиме компен-
сации паразитных термоэдс. Процедура приготовления
образцов и методика этих измерений подробно описа-

6 2001



2002 Г.Е. Абросимова, Н.С. Афоникова, Н.П. Кобелев, Е.Л. Колыванов, В.А. Хоник

Рис. 1. Термограмма образца объемного металлического
стекла Pd40Cu30Ni10P20 при скорости нагрева 5 K/min.

ны в [16]. Измерение упругих характеристик (модуля
сдвига) оценивалось по изменению скорости распростра-
нения сдвиговых колебаний. Измерения проводились
при комнатной температуре на частоте 5 MHz эхо-
импульсным методом в схеме на прохождение [17],
точность измерений составляла 0.25%. Процедура тер-
мообработки образцов состояла в нагреве их в ваку-
уме со скоростью 5 K/mim до заданной температуры
и последующего быстрого охлаждения (со скоростью
∼ 100 K/min) до комнатной температуры. Максимальная
температура обработки равнялась 500◦C. Температуры
стеклования Tg и начала кристаллизации Tx по данным
калориметрии (рис. 1) составляли для исследуемого
металлического стекла (при скорости нагрева 5 K/min)
около 290 и 350◦C соответственно.

Рентгенографический анализ структуры проводился
на рентгеновском дифрактометре ДРОН-4.0 с исполь-
зованием Cu Kα-излучения. При обработке спектров
использовались специальные программы, позволяющие
проводить сглаживание, коррекцию фона, разделение пе-
рекрывающихся максимумов и т. д. При анализе дифрак-
тограмм использовалась программа PowderCell (Werner
Kraus & Gert Nolze, BAM Berlin), позволяющая про-
водить сопоставление рассчитанных дифрактограмм с
экспериментальными и оценивать возможное изменение
параметров структуры в процессе обработки. При анали-
зе учитывались также возможные изменения параметров
структуры.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 2 представлена зависимость поперечной
скорости звука при комнатной температуре в сплаве
Pd40Cu30Ni10P20 от температуры отжига. Как видно из
рисунка, наблюдаются три характерные области измене-
ния скорости звука: a) плавное повышение в интервале
от ∼ 150◦C до температуры стеклования (соответству-
ющее увеличению модуля сдвига примерно на 3%);

b) резкий скачок в области температуры кристаллизации
(соответствующий увеличению модуля сдвига примерно
на 9%); с) сильный рост (соответствующий повышению
модуля еще примерно на 25%) выше 450◦C с выходом на
насыщение в районе 500◦C. Увелчение модуля сдвига на
первой стадии (в области аморфного состояния) согла-
суется с результатами нашей предыдущей работы [18]
по влиянию „необратимой“ структурной релаксации
на упругие характеристики объемного металлического
стекла Pd40Cu30Ni10P20 и объясняется в рамках пред-
ложенной в [19] модели. По этой модели, изменение
упругих характеристик металлического стекла в дан-
ном диапазоне температур связывается с „необратимой“
релаксацией неравновесных энергетических состояний
центров типа упругих диполей. Увеличение упругих
характеристик в области Tx является достаточно ожи-
даемым, хотя сама величина прироста модуля сдви-
га (∼ 9%) заметно меньше величин (20−40%), харак-
терных для обычных металличеких стекол. Что касается

Рис. 2. Зависимость скорости сдвиговых колебаний при
комнатной температуре (частота 5 MHz) и соответствующее
относительное изменение модуля сдвига в аморфном сплаве
Pd40Cu30Ni10P20 от температуры отжига.

Рис. 3. Зависимость относительного изменения электро-
сопротивления образца объемного металлического стекла
Pd40Cu30Ni10P20 от температуры при нагреве и охлаждении со
скоростью 5 K/min.
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Рис. 4. Относительное изменение линейных размеров образца
металлического стекла Pd40Cu30Ni10P20 при комнатной темпе-
ратуре от температуры отжига.

Рис. 5. Дифрактограмма сплава Pd40Cu30Ni10P20 после отжига
при температурах выше Tx и штрих-диаграммы стабильных
фаз. Символами отмечены наиболее сильные линии этих фаз.

роста модуля сдвига в области кристаллизованного со-
стояния (выше 450◦C), то нужно отметить, что в этой
же области температур наблюдаются явно выраженные
особенности на зависимостях электросопротивления от
температуры (рис. 3) и линейных размеров образца от
температуры отжига (рис. 4). Хотя на термограмме в
этой области температур нет ярко выраженных ано-

малий, можно предположить, что рост модуля сдвига
связан с фазовыми превращениями.

На рис. 5 приведен ряд дифрактограмм, измерен-
ных для образцов Pd40Cu30Ni10P20 после отжига при
температурах выше Tx . Как можно видеть из этого
рисунка, при температурах отжига около 450◦C на ди-
фрактограммах действительно появляются линии новой
фазы, отсутствующие при более низких температурах.
Проведенный анализ показал, что они соответствуют
фазе Pd2Cu2P, имеющей тетрагональную решетку с
параметрами a = 0.5030 nm и c = 0.5350 nm. Тетраго-
нальная фаза практически с теми же параметрами на-
блюдалась ранее при кристаллизации аморфного сплава
Pd40Cu40P20 в [20]. О наличии подобной фазы при
кристаллизации системы Pd−Cu−Ni−P упоминается и
в [21,22]. Фаза Pd2Cu2P с тетрагональной структурой
является одной из основных стабильных фаз, обра-
зующихся при кристаллизции аморфной фазы в ис-
следованной системе. После отжига выше 450◦C на
дифрактограммах наблюдаются линии еще двух кристал-
лических фаз: ромбоэдрической типа Pd15P2 с парамет-
рами a = 0.7020 nm и c = 1.709 nm и объемно-центри-
рованной тетрагональной типа Ni3P с параметрами
a = 0.895 nm и c = 0.4386 nm. Что касается первого
этапа кристаллизации (ниже 450◦C), то наряду с отраже-
ниями от упомянутых выше стабильных фаз на дифрак-
тограммах присутствует несколько рефлексов, которые
могут принадлежать одной из метастабильных фаз, об-
разующихся в самом начале кристаллизации [21–24].

Размер образующихся нанокристаллов определялся
по данным рентгеноструктурного анализа. Оценка раз-
мера нанокристаллов по полуширине дифракционной
линии проводилась с использованием известной форму-
лы Селякова−Шеррера [25]

L = λ(1/ cos θ)/1(2θ),

где L — размер нанокристалла, λ — длина волны
используемого излучения, θ — угол отражения, 1(2θ) —
полуширина соответствующего отражения. При иссле-
довании нанокристаллических материалов полуширина
дифракционных отражений велика, поэтому инструмен-
тальным уширением можно пренебречь. Характерный
размер кристаллов фазы Pd2Cu2P после отжига при
505◦C составлял около 70 nm. Типичные размеры кри-
сталлов на первой стадии кристаллизации составляли
30−40 nm.

Таким образом, двухстадийность изменения упру-
гих свойств объемного кристаллического стекла
Pd40Cu30Ni10P20 в процессе кристаллизации коррелирует
с данными по изменению фазового состава. Однако
остается открытым вопрос о том, связано ли повы-
шение упругих характеристик на второй стадии кри-
сталлизации с тем, что упругие модули образующейся
фазы Pd2Cu2P могут быть выше, чем у остальных,
или причина лежит, например, в заметном увеличении
среднего размера зерен (и соответственно в уменьшении
доли зернограничных областей) в результате фазового
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превращения. Нужно отметить, что хотя в исследуемом
сплаве и не наблюдалось понижения модуля сдвига в
процессе кристаллизации, как в ранее исследованном
стекле Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 [13,14], общие черты в
поведении упругих характеристик имеются. Так, уве-
личение модуля сдвига в начале кристаллизационного
процесса сравнительно невелико в обоих сплавах (око-
ло 4 % для Zr−Cu−Ni−Al−Ti [13] и около 9 % для
Pd40Cu30Ni10P20). Основное же увеличение (до уровня,
примерно на 40 % большего, чем в as-cast-состоянии)
в обоих сплавах происходит на последней стадии кри-
сталлизации, когда формируются стабильные кристалли-
ческие фазы и заметно увеличивается средний размер
зерен.

Что касается различий (отсутствия в Pd40Cu30Ni10P20

области понижения упругих модулей в процессе кри-
сталлизации), то обратим внимание на одно обстоя-
тельство. Как видно из рис. 4, где приведены данные
по изменению линейных размеров образца в зависи-
мости от температуры отжига, плотность сплава при
изменении его структурного состояния меняется очень
незначительно (не более чем на 0.3%). При этом в
процессе кристаллизации в данном сплаве в отличие
от подавляющего большинства известных металличе-
ских стекол происходит не увеличение, а уменьшение
(хотя и очень незначительное) плотности. В резуль-
тате разница между плотностями as-cast-аморфного и
отожженного при 500◦C материала фактически равна
нулю, что совпадает с данными работы [20]. Такое
поведение плотности означает, что в процессе кри-
сталлизации Pd40Cu30Ni10P20 должен возникать гораздо
меньший уровень внутренних напряжений, чем при
кристаллизации Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5, где изменение
плотности составляло около 2 % [13]. Поскольку од-
ним из возможных объяснений аномального поведения
(уменьшения) упругих характеристик при кристалли-
зации Zr−Cu−Ni−Al−Ti являлось влияние внутрен-
них напряжений [14], отсутствие такой аномалии в
Pd−Cu−Ni−P выглядит с этой точки зрения вполне
естественным.

4. Заключение

Таким образом, процесс кристаллизации объемного
металлического стекла Pd40Cu30Ni10P имеет двустадий-
ных характер, и стабильные кристаллические фазы,
основной из которых является тетрагональная фаза
Pd2Cu2P, формируются при температурах примерно
на 100◦ выше температуры начала кристаллизации.
В процессе термической обработки плотность спла-
ва меняется очень незначительно, причем в области
аморфного состояния происходит увеличение, а при кри-
сталлизации — уменьшение его плотности. Изменение
упругих характеристик коррелирует с изменением его
структурного состояния, причем основное повышение
модуля сдвига происходит на втором этапе кристалли-
зации, когда формируются стабильные кристаллические

фазы. В отличие об объемного металлического стекла
Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5, в Pd40Cu30Ni10P не наблюдается
аномального понижения упругих характеристик в про-
цессе кристаллизации, что может быть связано с очень
малым объемным эффектом при его кристаллизации.
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