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Методами рентгеноструктурного анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии исследованы

структура и тепловые эффекты кристаллизации аморфного сплава Al87Ni6Nd7. Показано, что кристаллизация

проходит в три стадии. Рассчитана энергия активации трех стадий кристаллизации аморфного сплава

Al87Ni6Nd7. Установлено, что после третьей стадии кристаллизации структура сплава является полностью

кристаллической и состоит из кристаллов Al, Al11Nd3 и ранее неизвестной фазы.
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1. Введение

Развитие новых технологий требует разработки новых

материалов с хорошими физическими и химическими

свойствами. К таким материалам относятся аморфные

и нанокристаллические сплавы [1–8]. Аморфные сплавы

получают быстрым охлаждением расплава. При охла-

ждении со скоростью примерно 106 K/s фиксируется

неупорядоченная структура расплава, и после затверде-

вания структура сплавов является аморфной. Свойства

аморфных сплавов заметно отличаются от свойств их

кристаллических аналогов. Аморфная структура являет-

ся метастабильной и при нагреве и/или деформации про-

исходит кристаллизация. В зависимости от состава спла-

ва и условий обработки (температуры, скорости нагрева,

вида, температуры и скорости деформации) кристал-

лизация приводит к формированию разной структуры

(однофазной и многофазной, крупно- или мелкокристал-

лической, однородной, текстурированной и др.). Фазовые

превращения из аморфного в равновесное кристалличе-

ское состояние обычно протекают в несколько стадий,

причем на первой стадии, как правило, образуются ме-

тастабильные фазы [9,10]. Образование нанокристаллов

происходит на первой стадии кристаллизации, структу-

ра нанокристаллических сплавов состоит из нанокри-

сталлов, распределенных в аморфной матрице. Размер,

морфология и распределение кристаллов зависят от

способа воздействия на аморфную структуру. Свойства

наноматериалов, формирующихся при кристаллизации

аморфных сплавов, часто превосходят свойства и аморф-

ных, и кристаллических аналогов [11,12].

Существует ряд способов формирования нанокри-

сталлической структуры в аморфных сплавах [13–19].
Одним из основных способов является термическая

обработка. Образование нанокристаллов в аморфных

сплавах при термической обработке происходит путем

первичной реакции кристаллизации, и образующиеся

нанокристаллы имеют отличный от матрицы химический

состав. Образование нанокристаллов происходит по диф-

фузионному механизму, оставшаяся аморфная матрица

обогащается тугоплавкими компонентами сплава, что

способствует увеличению ее стабильности. Аморфная

матрица измененного состава, сохраняющаяся между

нанокристаллами, стабилизирует нанокристаллическую

структуру и предотвращает рост и коалесценцию обра-

зовавшихся нанокристаллов.

Как было отмечено выше, многие нанокристалли-

ческие сплавы характеризуются уникальными физиче-

скими свойствами. Одними из наиболее перспективных

аморфно-кристаллических сплавов являются сплавы на

основе алюминия [20–29], имеющие высокую прочность

в сочетании с низким удельным весом [30–33]. На-

нокристаллические сплавы группы Al-TM-RE (TM —

переходный металл, RE — редкоземельный элемент)
состоят из нанокристаллов алюминия и окружающей

их аморфной фазы. При этом размер нанокристаллов

обычно составляет 20−25 nm, а доля кристаллической

фазы не превышает 23−25% [34]. Следует отметить, что

особенностью нанокристаллов в этих сплавах является

отсутствие линейных дефектов [35,36].

Как уже отмечалось, физические свойства и, в

частности, механические свойства аморфных сплавов

Al-TM-RE, существенно зависят от параметров образу-

ющейся в них нанокристаллической структуры: от раз-

мера кристаллов, их морфологии, доли кристаллической

фазы. В свою очередь, параметры структурной состав-

ляющей в аморфной фазе определяются химическим

составом сплавов и условиями обработки. Ранее было
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установлено, что наилучшие свойства достигаются при

некотором промежуточном размере кристаллов [37,38].
Для получения материалов с оптимальными комплекс-

ными свойствами важно выяснить принципы форми-

рования нанокристаллической структуры. В настоящее

время имеется много работ, посвященных исследованию

процессов кристаллизации аморфных сплавов Al-Ni-RE,

содержащих La, Gd, Yb, Y. Целью настоящей работы

является исследование процесса кристаллизации еще од-

ного сплава обсуждаемой группы — аморфного сплава

Al87Ni6Nd7.

2. Материалы и методы

Аморфный сплав номинального состава Al88Ni6Nd6
был получен в виде ленты методом скоростной закалки

расплава на быстродвижущуюся подложку. Скорость

охлаждения составляла 106 K/s. Ширина полученной

ленты составляет 12mm, а толщина — 20µm. Состав

полученной аморфной ленты контролировался методом

локального рентгеноспектрального анализа на сканиру-

ющем электронном микроскопе ZeissSupra 50VP. Из-

мерение тепловых характеристик фазовых превращений

при переходе из аморфное в кристаллическое состояние

проводилось методом калориметрии на дифференци-

альном сканирующем калориметре PerkinElmer DSC-7.

Измерения проводились при нагреве с постоянной ско-

ростью, скорости нагрева составляли 5, 10, 20K/min.

Для исследования фазовых превращений образцы под-

вергались нагреву в калориметре со скоростью 20K/min.

Энергия активации кристаллизации рассчитывалась ме-

тодом Киссинджера [39]:

ln

(

T 2

β

)

=
Ea

RT
+ C,

где T — температура начала пика при определенной

скорости нагрева (K), β — скорость нагрева (K/min),
Ea — энергия активации (kJ/mol), R — газовая постоян-

ная (J/(mol ·K)).
Структура образцов исследовалась на рентгенов-

ском дифрактометре SIEMENS D-500 с использованием

CoKα-излучения. При обработке спектров использова-

лась специальная программа, позволяющая проводить

сглаживание, коррекцию фона, разделение перекрываю-

щихся максимумов и др.

3. Результаты

Как отмечалось выше, состав сплавов контролировал-

ся методом рентгеноспектрального анализа. На рис. 1

представлен график изменения состава, полученный с

участка образца длиной 300µm, данные по компонентом

сплава приведены в табл. 1. Реальный состав аморфной

ленты немного отличается от номинального состава.

Распределение компонентов по длине ленты однородно.
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Рис. 1. Распределение компонентов сплава Al87Ni6Nd7 по

длине ленты: 1 — Al, 2 — Nd, 3 — Ni.
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Рис. 2. Рентгенограмма исходного аморфного сплава

Al87Ni6Nd7. Исследование процессов кристаллизации проводи-

лось при нагреве с постоянной скоростью.

На рентгенограммах образцов после получения отра-

жений от кристаллических фаз обнаружено не было. На

рис. 2 представлена рентгенограмма исходного аморф-

ного сплава Al87Ni6Nd7 (область основного диффузион-

ного максимума). На рис. 3 представлена термограмма

аморфного сплава Al87Ni6Nd7, полученная при скорости

Таблица 1. Химический состав образцов аморфного сплава

после закалки

Элемент at.%

Al K 86.89

Ni K 5.81

Nd L 7.30

Полный 100
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Таблица 2. Тепловые характеристики аморфных сплавов Al-Ni-(Nd,Y, La, Gd) при скорости нагрева 20K/min: Tcr — температура

начала конкретной стадии кристаллизации; Tpeak — температура вершины пика, соответствующего конкретной стадии кристалли-

зации; 1H — тепловой эффект или энтальпия тепловыделения конкретной стадии кристаллизации

1 стадия 2 стадия 3 стадия

Состав кристаллизации кристаллизации кристаллизации Ссылки

Tcr, K Tpeak, K 1H, J/g Tcr, K Tpeak , K 1H, J/g Tcr K, Tpeak, K 1H, J/g

Al87Ni6Nd7 469 491 21.5 575 602 22.6 627 639 28.5 Наст. работа

Al88Ni6Y6 443 460 41.4 576 598 40.0 610 623 39.2 [41]

Al87Ni8La5 504 512 26.9 571 598 − 610 613 − [42]

Al87Ni8Gd5 474 487 26.2 605 606 39.0 631 635 53.5 [43]

Таблица 3. К расчету энергии активации трёх стадий кристаллизации аморфного сплава Al87Ni6Nd7: β — скорость нагрева; Tcr —

температура начала кристаллизации каждой из стадий

Скорость нагрева, β,
Температура начала кристаллизации, Tcr, K

К/min
1 стадия 2 стадия 3 стадия

кристаллизации кристаллизации кристаллизации

5 461 567 613

10 465 571 620

20 469 575 627

нагрева 20K/min. На термограмме присутствуют три

пика, соответствующие трем стадиям кристаллизации.

По термограмме (рис. 3) были определены темпе-

ратуры начала кристаллизации и тепловые эффекты

для каждой стадии кристаллизации. Температура нача-

ла кристаллизации и тепловой эффект первой стадии

составляют 469K и 21.5 J/g; второй стадии — 575K

и 22.6 J/g; третьей стадии — 627K и 28.5 J/g, соответ-

ственно. На кривой нагрева особенности, связанной с
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Рис. 3. Термограмма аморфного сплава Al87Ni6Nd7 при ско-

рости нагрева 20K/min

температурой стеклования Tg, не наблюдалось. Согласно

литературным данным, ряд аморфных сплавов системы

Al-TM-RE не имеют четко выраженной Tg [40], а в неко-

торых сплавах этой системы температура стеклования

может совпадать с температурой начала кристаллиза-

ции [28]. В табл. 2 для сравнения приведены извест-

ные данные по тепловым характеристикам каждой ста-

дии кристаллизации аморфных сплавов Al-Ni-(Y, La, Gd)
близкого концентрационного состава (скорость нагрева

20K/min) [41–43]. Видно, что тепловые эффекты трех

стадий кристаллизации аморфного сплава Al87Ni6Nd7
заметно меньше, чем в сплавах с другими редкоземель-

ными элементами. При этом температура начала первой

стадии кристаллизации в исследуемом аморфном сплаве

Al87Ni6Nd7 больше по сравнению с таковой в сплаве

состава Al88Ni6Y6 и заметно меньше, чем в сплавах

Al87Ni8La5 и Al87Ni8Gd5.

По данным калориметрии проводился расчет энергии

активации кристаллизации аморфного сплава (табл. 3).
Энергия активации рассчитывалась как наклон прямой

(рис. 4), проходящий через экспериментальные значе-

ния, построенные в координатах ln(T 2/β) от 103/Tp.

Энергия активации Ea первой, второй и третьей

стадий кристаллизации составляет 304, 460 и 306 kJ/mol,

соответственно. Полученные результаты для энергии

активации первой стадии кристаллизации аморфного

сплава Al87Ni6Nd7 хорошо согласуются с данными об

энергии активации сплавов Al-Ni-Nd, представленными в

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 1
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Рис. 4. График Киссинджера, построенный для определе-

ния энергии активации кристаллизации аморфного сплава

Al87Ni6Nd7: треугольники — 1 стадия кристаллизации; круж-

ки — 2стадия кристаллизации; квадраты — 3стадия кристал-

лизации.

работе [40]. Увеличение концентрации редкоземельного

элемента Nd приводит к увеличению энергии актива-

ции первой стадии кристаллизации аморфных сплавов

Al-Ni-Nd [40].
Для сравнения с исследуемым в настоящей работе

сплавом в табл. 4 приведены значения энергии ак-

тивации первой стадии кристаллизации для сплавов

Al-Ni-(Dy,Gd, Sm, Y, Ce, La). Значения энергии актива-

ции аморфных сплавов Al-Ni-RE, состав которых отлича-

ется от исследуемого в данной работе сплава примерно

на 1−2 at.%, приведены по данным работ [21,40,44].
Изменение фазового состава при нагреве проводилось

на образцах, нагревавшихся в калориметре со скоростью

20K/min до температур, соответствующих окончанию

каждой из трех стадий кристаллизации. На рис. 5 пред-

ставлена рентгенограмма аморфного сплава Al87Ni6Nd7,

нагретого до температуры 533K (окончание первой

стадии кристаллизации). Анализ рентгенограммы пока-

Таблица 4. Энергия активации Ea первой стадии кристалли-

зации в аморфных сплавах Al-Ni-(Nd,Dy,Gd, Sm, Y,Ce, La)

Состав Ea , kJ/mol Ссылки

Al87Ni8Dy5 163 [21]

Al87Ni8Gd5 199 [21]

Al87Ni7Sm6 260 [44]

Al87Ni6Y7 283 [40]

Al87Ni6Nd7 304 Наст. работа

Al87Ni6Ce7 363 [40]

Al87Ni7La6 311 [40]

зал, что на первой стадии кристаллизации происходит

образование нанокристаллов алюминия, и после ее

окончания структура сплава состоит из нанокристаллов

алюминия и оставшейся аморфной фазы.

На второй стадии кристаллизации (при температуре

около 613K) происходит выделение кристаллов Al11Nd3
(пространственная группа Immm), что находится в со-

ответствии с равновесной фазовой диаграммой Al-Nd.

После окончания второй стадии кристаллизации струк-

тура состоит из кристаллов Al, Al11Nd3 и небольшого

количества оставшейся аморфной фазы (рис. 6).

На рис. 7 представлена рентгенограмма образца, на-

гретого до температуры, соответствующей окончанию

третьей стадии кристаллизации. После этой стадии

структура сплава является полностью кристаллической.

Фазовый анализ показал, что после третьей стадии кри-
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Рис. 5. Рентгенограмма сплава Al87Ni6Nd7, нагретого до

температуры 533K (после первой стадии кристаллизации).
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Рис. 6. Рентгенограмма сплава Al87Ni6Nd7, нагретого до

температуры 613K (после второй стадии кристаллизации):
стрелки — отражения от кристаллов Al; ромбики — Al11Nd3.
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Рис. 7. Рентгенограмма сплава Al87Ni6Nd7 после третьей

стадии кристаллизации: стрелки — отражения от кристаллов

Al; ромбики — Al11Nd3; кружки — неизвестная фаза.

сталлизации на рентгенограмме помимо отражений от

кристаллов Al и Al11Nd3 присутствуют также отражения

еще одной ранее неизвестной фазы. Определение струк-

туры новой фазы требует дополнительных исследований.

4. Заключение

Исследована кристаллизация аморфного сплава

Al87Ni6Nd7 при термической обработке. Показано, что

кристаллизация проходит в три стадии. Определены

тепловые эффекты всех трех стадий кристаллизации;

они составляют 21.5, 22.6 и 28.5 J/g соответственно.

Рассчитана энергия активации первой стадии

кристаллизации (304 kJ/mol). Проведено сравнение

тепловых эффектов исследуемого в данной работе

аморфного сплава Al87Ni6Nd7 и сплавов Al-Ni-RE c

другими редкоземельными элементами.

Установлена последовательность фазовых превраще-

ний при термообработке аморфного сплава Al87Ni6Nd7.

На первой стадии кристаллизации происходит образова-

ние кристаллов алюминия, на второй стадии кристалли-

зации формируются кристаллы фазы Al11Nd3, на третьей

стадии происходит образование кристаллов ранее неиз-

вестной кристаллической фазы.
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