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Исследованы аморфные металлические сплавы (АМС) Al87Y5Ni8, Al87Gd5Ni8, Al87Y4Gd1Ni8,

Al87Y4Gd1Ni4Fe4, Al87Gd5Ni4Fe4, полученные методом спинингования расплава на охлажденную подложку.

На основе результатов дифференциальной сканирующей калориметрии и рентгеноструктурного анализа

рассчитаны энергии активации отдельных стадий кристаллизации, размеры и объемные доли нанокристаллов

в аморфной матрице. Показано, что легирование АМС Y или Gd приводит на первой стадии нанокристалли-

зации к образованию частиц размером 9–15 nm, что обусловливает их высокую микротвердость.

1. Введение

Структура аморфных металлических сплавов (АМС)

подобна структуре стекла, где прослеживается только

ближний порядок и отсутствуют кристаллические струк-

турные единицы, кристаллическая анизотропия, границы

блоков, зерен и другие дефекты структуры, свойствен-

ные поликристаллическим сплавам. Следствием этого

являются необычные механические, электрические и ан-

тикоррозионные свойства. Аморфные сплавы находятся

в термодинамически неравновесном состоянии. Нагрева-

ние вызывает в сплавах структурную релаксацию, что

существенно влияет на изменение их специфических

свойств. Длительностью экспозиции сплавов различного

элементного состава в определенных температурных

пределах можно регулировать их структурные характе-

ристики [1–4].

Нанокристаллические материалы могут быть получе-

ны разными способами [5], в частности кристаллизацией

металлического стекла. Химический состав и структура

нанокристаллов, в результате различных способов их

синтеза из аморфных сплавов (термообработка, лазер-

ное облучение, механические напряжения) отличаются.

Известно, что механические характеристики сплавов

зависят от диаметра зерна (D). Например, при умень-

шении размера зерна от 10µm до 10 nm скорость

разрушения никелевых покрытий уменьшается от 1330

до 7.9µm3/µm. Износостойкость и твердость нано-

структурированных алюминиевых сплавов колеблется в

пределах 2.8–3.2 kJ/mm3 и 4.5–5.5 GPa соответственно

и являются выше по сравнению с их значениями для

аморфных сплавов: 2.4–2.6 kJ/mm3 и 2.5–4.0 GPa соответ-

ственно [6].

В поликристаллических материалах, как предел те-

кучести, так и микротвердость, подчиняются закону

Пэтча–Холла στ = σ0 + Ky/
√

D, где στ — предел теку-

чести, σ0 — напряжение трения, независимое от размера

зерна D, Ky — постоянная величина [2].
Ультрадисперсные металлические материалы, синте-

зированные контролируемой кристаллизацией путем их

термообработки, обладают высокой прочностью, что

объясняется сродством нанокристаллов с аморфной мат-

рицей. Однако, в случае нанокристаллических сплавов,

полученных из аморфных возможны отклонения от

закона Пэтча–Холла, что обусловлено деформационным

механизмом, отличным от других сплавов. В работе [7]
для определения характеристики пластичности с ис-

пользованием индентора Виккерса получено уравнение

σ ∗

H = 1− 14.3(1 − ν1 − 2ν2
1 )

HV
E1

, где HV — микротвер-

дость по Виккерсу, ν1 — коэффициент Пуассона, E1 —

модуль Юнга одноосного растяжения. Оценен, также,

отклик на нагрузку сдвига, т. е. коэффициент Лама:

λ = E1ν1/(1− 2ν1)(1 + ν1).
По этим уравнениям можно достоверно оценивать

пластичность металлических материалов со средней

микротвердостью. Аморфные и нанокристаллические

сплавы на основе Al являются ценными конструкци-

онными материалами. Наноразмерные структуры та-

ких конструкционных материалов предопределяют их

уникальные свойства: высокую прочность, твердость,

износостойкость в сочетании с довольно высокой пла-

стичностью и легкостью конструкций. В предыдущих ра-

ботах [8,9] мы исследовали процессы структурирования

аморфных сплавов Al с редкоземельными и переходны-

ми металлами Al-РЗМ-ПМ и их влияние на магнитные

и электрохимические свойства. Цель данной работы —

изучение влияния структурирования аморфных сплавов

на их механические свойства.
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2. Материалы и методика
эксперимента

Исследована зависимость микротвердости аморф-

ных и нанокристаллических сплавов на основе алю-

миния, легированных никелем, железом (ПМ), а

также иттрием, гадолинием (РЗМ): Al87Y5Ni8 (1),
Al87Gd5Ni8 (2), Al87Y4Gd1Ni8 (3), Al87Y4Gd1Ni4Fe4 (4),
Al87Gd5Ni4Fe4 (5). Аморфные сплавы в виде ленты ши-

риной 20µm и толщиной 30µm изготовлены методом

спиннингования расплава в Институте металлофизики

НАНУ, Киев. Кристаллизация аморфных сплавов иссле-

дована методом дифференциальной сканирующей кало-

риметрии (ДСК) с помощью установки Perkin–Elmer

Pyris 1. Образцы нагревались в атмосфере аргона со ско-

ростью 20K/min. Структурный состав АМС изучен на

рентгеновском дифрактометре X’-Pert Philips PW 3040

(CuKα-излучение в интервале углов 2θ = 10−140◦).
Средний размер зерен определен методом Холла по

ширине пиков дифрактограмм. В исходных образцах

кристаллическая фаза не обнаружена.

Микротвердость образцов АМС измерена с помощью

идентора ПМТ-3 при нагрузке 48.4 g в течение 15 s.

Из семи параллельных измерений определена погреш-

ность ∼ 4%. Модуль Юнга для ленточных аморфных

сплавов определен с помощью катетометра с оптиче-

ским измерительным устройством. Отклонение парал-

лельных измерений составляет 5–7%.

3. Результаты и их обсуждение

Как установлено в предыдущей работе [10], исследо-
ванные АМС кристаллизуются в три стадии. На основе

данных ДСК рассчитаны энергии активации первой,

второй и третьей стадий кристаллизации исследуемых

АМС. Как видно из табл. 1, первая стадия кристал-

лизации происходит с более низким энергетическим

барьером в сравнении со второй стадией, т. е. Ea1 < Ea2.

Первая стадия кристаллизации АМС обусловлена вы-

делением из аморфной матрицы кристаллов основного

металлического элемента — Al [10].
Третья стадия полной кристаллизации образцов АМС

происходит с низкой энергией активации (табл. 1), что
обусловлено диффузионным перераспределением леги-

рующих элементов и увеличением содержания кристал-

лической фазы без существенного изменения структу-

ры нанокристаллов, что подтверждается результатами

рентгеноструктурного анализа [10] и высокоразразреша-

ющей микроскопии [9,10]. Аналогичное явление наблю-

далось [11] при нескольких экспозициях термообработки

сплава Al90Ni4Ce6 (T = 150◦C). Перегруппировка ато-

мов в нанокристаллах с различным массовым распре-

делением увеличивает их содержание с усредненным

диаметром.

В четырехкомпонентных сплавах Al87Y4Gd1Ni8
(T = 503K) и Al87Gd5Ni4Fe4 (T = 558K) (рис. 1) высо-

Рис. 1. Энергия активации формирования нанокристаллов в

первой (Ea1) и второй (Ea2) стадиях кристаллизации и их

объемная доля (g) в сплавах: 1 — Al87Y5Ni8, 2 — Al87Gd5Ni8,

3 — Al87Y4Gd1Ni8, 4 — Al87Y4Gd1Ni4Fe4, 5 — Al87Gd5Ni4Fe4 .

Рис. 2. Зависимость температур первой T1 и второй T2

стадий кристаллизации и диаметров наночастиц D1 и D2 от

элементного состава сплавов: 1 — Al87Y5Ni8, 2 — Al87Gd5Ni8,

3 — Al87Y4Gd1Ni8, 4 — Al87Y4Gd1Ni4Fe4, 5 — Al87Gd5Ni4Fe4 .

кое содержание нанокристаллических фаз наблюдается

после первой стадии кристаллизации. При этом

диаметры нанокристаллов, как и температуры Tcr1,

в обоих случаях разные. Наличие Fe обусловливает

существенное повышение Tcr первой и второй стадий

кристаллизации, а также увеличение D при Tcr2

(табл. 2). В пятикомпонентном сплаве 4 после второй

стадии кристаллизации количество нанокристаллов

занимает половину всего объема материала, а диаметр

зерен нанодисперсной фазы D в среднем увеличился

от 15 до 25 nm. В случае АМС 1, 2, 3 (отсутствие Fe)

доля и диаметр нанокристаллов после второй стадии

кристаллизации существенно не изменяются. Таким

образом, для кристаллизации этих сплавов характерно

увеличение количества наночастиц, практически, без

изменения размеров, что очень ценно для технического
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Таблица 1. Энергия активации Ea трех стадий полной кристаллизации исследованных АМС

№п/п АМС Ea1, kJ/mol Ea2, kJ/mol Ea3, kJ/mol

1 Al87Y5Ni8 203± 29 261± 24 221± 12

2 Al87Gd5Ni8 199± 5 268± 1 213± 1

3 Al87Y4Gd1Ni8 146± 5 255± 27 204± 15

4 Al87Y4Gd1Ni4Fe4 241± 5 317± 5 233± 6

5 Al87Gd5Ni4Fe4 256± 15 333± 21 227± 8

Таблица 2. Температура отжига (T ), объемная доля кристаллической фазы (g) и диаметр (D) нанокристаллов после первой

и второй стадий кристаллизации АМС

№
АМС

T1 ± 1,
g1

D1, T2 ± 1,
g2

D2, 1D,

п/п K nm K nm nm

1 Al87Y5Ni8 532 0.28 20 612 0.39 21 1

2 Al87Gd5Ni8 510 0.29 15 611 0.29 15 0

3 Al87Gd1Ni8 503 0.31 9 611 0.31 14 5

4 Al87Y4Gd1Ni4F4 543 0.18 15 647 0.49 25 10

5 Al87Gd5Ni4Fe4 558 0.29 22 645 0.59 35 13

Таблица 3. Механические характеристики АМС на основе Al в исходном состоянии

АМС HV , GPa E1, GPa ν1 HV/E1 σ ∗

H λ, GPa

fcc-aluminum 0.16 71 0.35 0.002 0.988 61.36

Al63Cu25Fe
∗

12 7.43 113 0.28 0.066 0.468 63.64

Al70Pd20Mn∗10 7.0 200 0.28 0.035 0.716 112.64

Al87Y5Ni8 1.63 36 0.29 0.045 0.638 20.28

Al87Gd5Ni8 1.37 20 0.28 0.068 0.448 11.26

Al87Y4Gd1Ni8 1.16 41 0.28 0.028 0.772 23.09

Al87Y4Gd1Ni4Fe4 1.15 31 0.30 0.037 0.725 59.62

Al87Gd5Ni4Fe4 1.81 18 0.30 0.101 0.249 34.62

∗Данные [7].

их использования. Соответствующие характеристики

АМС приведены на рис. 2 и в табл. 2.

Полученные зависимости D = f (Tcr, Ea) первой и

второй стадий кристаллизации (рис. 2) свидетельствуют

о наличии корреляции между этими параметрами. Рост

нанокристаллов происходит при более высоких значени-

ях Ea . Если микротвердость является функцией разме-

ра наночастиц, формируемых в процессе кристаллиза-

ции [6,12], то из анализа вышеприведенных результатов

можно сделать вывод об увеличении микротвердости

исследуемых нами сплавов уже при температурах пер-

вой стадии кристаллизации. Авторы [11,12] пришли к

выводу, что микротвердость алюминиевых АМС, неза-

висимо от соотношения компонентов AlxNiyFe2La3, на

уровне 4GPa несколько снижается вследствие нагрева-

ния, но после нанокристализации возрастает до 5.85GPa.

В нашем случае использование Y или Gd, частичное

замещение Ni на Fe, а также совместное наличие леги-

рующих элементов, заметно влияет на микротвердость и

производные прочностные характеристики исследуемых

АМС уже в исходном состоянии.

Максимальное значение одноосного растяжения (E1)
и пластичности (σ ∗

H ) характерно для четырехкомпо-

нентного сплава Al87Y4Gd1Ni8, энергетический барьер

кристаллизации которого самый низкий по сравнению

с другими исследуемыми сплавами (табл. 1, рис. 1).
Замена 4 ат.% Ni на Fe в этом сплаве, практически,

не меняя общей микротвердости, несколько снижает

способность материала к одноосному растяжению и

величину общей пластичности. Очевидно, в процессе

измерения микротвердости методом Виккерса в слу-

чае сплавов с низким значением Ea кристаллизации

(сплав 3) под давлением индентора может происходить

фазовый переход. Наличие Fe в сплаве 4 обусловливает

прирост Ea первой стадии кристаллизации ≈ 100 kJ/mol.

Итак, нанокристаллизация сплава 4 менее зависима от

давления пирамидки при измерении HV , однако, для

него характерен высокий модуль сдвига (коэффициент
Лама λ, табл. 3). При более высоких значениях мик-

ротвердости и модуля Юнга сплава Al63Cu25Fe12 [7],
АМС 4 обладает близким значением отклика на нагруз-

ку сдвига (табл. 3).

1∗ Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 2
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Рис. 3. Изменение микротвердости (HV ) АМС Al87Y5Ni8 (1),
Al87Gd5Ni8 (2), Al87Y4Gd1Ni8 (3), Al87Y4Gd1Ni4Fe4 (4),
Al87Gd5Ni4Fe4 (5) в зависимости от их элементного состава и

температур трех стадий фазовых переходов (при T1,2,3 сплавы

нагревали в течение 1 h).

Микротвердость исходных исследуемых алюминие-

вых аморфных сплавов невысокая и колеблется от 1

до 2GPa, что обусловлено жесткостью алюминия, ко-

торый является базовым элементом. В результате по-

вышения температуры отжига примерно на 100◦, мик-

ротвердость АМС Al87Y5Ni8, Al87Gd5Ni8, Al87Gd5Ni4Fe4
возрастает в 2–3 раза за счет структурного уплотнения.

После выдержки АМС при температурах 1, 2 и 3-й

стадий кристаллизации наблюдается заметное измене-

ние HV . Значительный прирост микротвердости АМС

оказался после первой стадии кристаллизации (рис. 3).
Термообработка при Tann > T1 вызывает заметное сниже-

ние величины HV .

При изотермическом выдерживании происходит уве-

личение среднего размера нанокристаллов практически

во всех исследуемых АМС, но, особенно, это заметно

в случае аморфных сплавов 4 и 5. Максимальный при-

рост микротвердости наблюдается в трехкомпонентных

сплавах Al87Gd5Ni8, Al87Y5Ni8. Следовательно, можно

утверждать, что для данной группы АМС увеличение

размера наночастиц в результате термообработки при

температурах второй и третьей стадий нанокристалли-

зации приводит к снижению их механических характе-

ристик.

4. Заключение

Исследовано влияние процесса наноструктурирования

алюминиевых аморфных сплавов Al87Y5Ni8, Al87Gd5Ni8,

Al87Y4Gd1Ni8, Al87Y4Gd1Ni4Fe4, Al87Gd5Ni4Fe4 в усло-

виях термообработки при температурах трех стадий кри-

сталлизиции T1, T2, T3. Наивысшей микротвердостью об-

ладают сплавы после термообработки при температуре

первой стадии кристаллизации T1 с энергией активации

200–260 kJ/mol, образуются нанокристаллы размером

15–20 nm. Для трехкомпонентных сплавов Al87Y5Ni8 и

Al87Gd5Ni8 после первой стадии кристаллизации ха-

рактерна самая высокая дисперсность нанокристаллов

9−15 nm и микротвердость, достигающая 9–11GPa.
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