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Запропоновано метод керованого наноструктурування з початкового аморфного стану в
багатокомпонентних сплавах на основi кобальту в результатi аналiзу висновкiв теорiї високо-
температурної термодинамiчної стабiльностi аморфних сплавiв. Отримано сплави в аморфно-
нанокристалiчному станi за допомогою iзотермiчного вiдпалу за температур, за яких вiд-
бувається контрольоване зростання вморожених в аморфну матрицю центрiв кристалiзацiї.
З’ясовано, що частка кристалiчної фази в отриманих матерiалах становить 17%–31%. Мiкро-
твердiсть цих сплавiв збiльшується на (14.6÷ 23.7)% порiвняно з вихiдним аморфним станом,
що непрямо доводить зростання вморожених центрiв кристалiзацiї та формування аморфно-
нанокристалiчного стану.
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ВСТУП

Аморфнi сплави на основi кобальту мають вели-
ке практичне значення, бо є магнiтно-м’якими мате-
рiалами. Фiзичнi властивостi аморфних сплавiв за-
лежать вiд умов їх отримання i подальшої обробки.
Через це значну увагу науковцiв привертають дослi-
дження властивостей аморфних сплавiв пiд дiєю рiз-
номанiтних впливiв, оскiльки, досi не з’ясованi меха-
нiзми впливу зовнiшнiх чинникiв на їхнi властивостi.
Вiдтак увагу до сплавiв з аморфною структурою при-
вертає можливiсть набуття особливих властивостей
в аморфно-нанокристалiчному станi [1–3]. Двофазнi
аморфно-нанокристалiчнi сплави з’явились унаслiдок
розвитку iнтенсивних дослiджень аморфних та нано-
кристалiчних матерiалiв. Аморфно-нанокристалiчнi
сплави мають фiзичнi властивостi, якi перевершують
властивостi як аморфних, так i нанокристалiчних ма-
терiалiв, наприклад, їхнi магнитнi властивостi кра-
щi за магнiтнi властивостi аморфних феромагнетикiв
та вони мають аномально високу мiцнiсть, що наба-
гато вища за мiцнiсть аморфного або кристалiчного
станiв. Розмiр зерен нанокристалiчної структури, що
формується пiд час кристалiзацiї аморфного сплаву,
визначається механiзмами кристалiзацiї, пов’язаними
з хiмiчним складом i термодинамiчними характерис-
тиками кристалiчних фаз.

Незважаючи на наявнiсть значної кiлькостi науко-
вих публiкацiй у галузi вивчення властивостей амор-
фних сплавiв пiд дiєю термiчних та механiчних впли-
вiв [4–6], усе ще вiдкрите питання про вплив зов-
нiшнiх чинникiв на можливостi отримання сплавiв
в аморфно-нанокристалiчному станi. Через це важ-
ливим напрямком дослiджень металевих стекол є
розробка методiв керованого наноструктурування з

аморфного стану за допомогою контрольованої час-
ткової кристалiзацiї металевих стекол пiд дiєю зов-
нiшнiх чинникiв.

I. ОБ’ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛIДЖЕННЯ

Дослiдження виконано на зразках багатоком-
понентних аморфних сплавiв на основi коба-
льту: Co84Fe5,3Si8,5B2,2, Co72,5Ni12Fe5,5Si6,4B3,6,
Co83,85Fe5,7Si7,85B2,6, Co67Fe3Cr3Si15B12,
Co55Fe5Ni14Si16B10, отриманих методом надшвидко-
го гартування (спiннiнгування) розплаву в Iнститу-
тi металофiзики iменi Г.В. Курдюмова НАН Украї-
ни [7]. Швидкiсть загартування при цьому становила
106 К/с.

Для аморфних сплавiв проведено експерименти з
термообробки з метою розробки шляхiв отримання
сплавiв у наноструктурному станi. Параметром тер-
мiчної стабiльностi була температура початку iнтен-
сивної кристалiзацiї. Експериментально дослiджува-
ли кристалiзацiю аморфних сплавiв за допомогою ви-
сокочутливої дилатометричної методики [8]. Методи-
ка дилатометричних дослiджень така. Пiд час нагрi-
вання аморфного сплаву його об’єм монотонно зрос-
тає, i за певної температури (температури кристалi-
зацiї) вiдбувається рiзке зменшення об’єму, що свiд-
чить про початок кристалiзацiї, оскiльки молярний
об’єм сплавiв в аморфному i кристалiчному станах
вiдрiзняється на 1–3%. На матерiал з вiдомим коефiцi-
єнтом термiчного розширення закрiплювали вiдрiзок
аморфної фольги та задавали прогин. Вимiрювання
довжини дослiджуваної аморфної фольги в процесi
нагрiвання фiксували за змiною стрiли прогину, що
викликана розширенням фольги щодо станка. Змiну
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довжини фольги перераховували у вiдноснi змiни об’-
єму. З отриманої залежностi ∆V/V (T ) визначали тем-
пературу початку iнтенсивної кристалiзацiї як темпе-
ратуру, за якої вiдбувається рiзке зменшення об’єму.

Параметром порiвняння пружних властивостей
аморфних сплавiв у вихiдному станi та пiсля оброб-
ки було значення мiкротвердостi H . Для низки амор-
фних сплавiв у вихiдному аморфному станi та пiс-
ля обробки вимiряно мiкротвердiсть за Вiккерсом на
приладi ПМТ-3. Метод вимiрювання мiкротвердостi
ґрунтується на вимiрюваннi довжини дiагоналi вiд-
битка, який утворюється пiд час заглиблення алмаз-
ної пiрамiдки в дослiджуваний матерiал пiд певним
навантаженням. Прилад дозволяє вимiрювати мiк-
ротвердiсть пiд час заглиблення алмазної пiрамiдки
з квадратною основою та кутом з вершиною 136◦

мiж протилежними гранями пiд дiєю навантажень (2–
200) г. У результатi вимiрювань визначаємо довжину
дiагоналi отриманого вiдбитка за допомогою окуляр-
мiкрометра. Пiд час вимiрювання мiкротвердостi об’-
єм, деформований утисканням, має бути меншим за
об’єм вимiрюваного зерна.

Число твердостi (за Вiккерсом) розраховували за
формулою:

H =
1854P

d2

[ кГс

мм2

]

,

де P — навантаження в
кГс

мм2
, d — довжина дiагоналi

вiдбитка в мiкронах.
Час дiї навантаження становив 10 с.
Вимiрювання мiкротвердостi враховувало можли-

вiсть вiдхилення значень мiкротвердостi вiд середньо-
го внаслiдок впливу сусiднiх структурних складникiв
з iншою мiкротвердiстю. Вимiри проводили 10 разiв
в однакових умовах, навантаження становило 200 г,
повторнi вимiрювання зробили в новому мiсцi струк-
турного складника.

II. ТЕРМОДИНАМIЧНИЙ АНАЛIЗ
МОЖЛИВОСТI КЕРОВАНОГО

НАНОСТРУКТУРУВАННЯ З АМОРФНОГО
СТАНУ

Постановка задачi цього дослiдження випливає з
теорiї термодинамiчної стабiльностi аморфних спла-
вiв, за якою зовнiшнi чинники можуть спричиняти
зсув фазової рiвноваги в гетерогеннiй системi: амор-
фна матриця-вмороженi центри кристалiзацiї. За над-
швидкого гартування розплаву зародки кристалiчної
фази утворюються в зонi температур T ∼ 0.7Tp, при
цьому переохолоджена рiдина переходить у тверду
аморфну фазу. Отже, утворюється гетерогенна сис-
тема аморфна матриця-вмороженi центри кристалi-
зацiї. У щойно отриманих аморфних зразках завжди
наявнi вмороженi центри кристалiзацiї, при цьому об’-
ємна частка кристалiчної фази в зразку X не мо-
же перевищувати 10−6 (умова аморфностi матерiалу).

Умову термодинамiчної рiвноваги гетерогенної систе-
ми аморфна матриця — вмороженi центри кристалi-
зацiї для i-го компонента описуємо рiвнiстю: ∆µi = 0.
Зменшення рiзницi хiмiчних потенцiалiв мiж аморф-
ною i кристалiчною фазами сприяє пiдвищенню тер-
мiчної стабiльностi сплавiв [9]. У гетерогеннiй системi
аморфна матриця — вмороженi центри кристалiзацiї
iснують пружнi напруження, отже, на поверхнi роз-
межування кристалiчний зародок–аморфна фаза ви-
никає додатковий тиск. Урахування його приводить
до значного зменшення величини порiвняно зi значен-
ням у тому разi, коли пружнi напруження вiдсутнi.
У працi [9] отримано термодинамiчнi умови iснуван-
ня вморожених центрiв кристалiзацiї в аморфнiй мат-
рицi, якi для i-го компонента в гетерогеннiй системi
аморфна фаза — вмороженi центри кристалiзацiї опи-
суються виразом

∆µi = −
χα

T Vβ + χβ
T Vα

χα
T + χβ

T

2σ

r02

(1)

−
(Vβ − Vα)(

¯
V β

i − V̄ α
i )

(χα
T + χβ

T )V̄

[

1−
(r01

r02

)3]

+∆µ0i(T ),

де ∆µi — рiзниця хiмiчних потенцiалiв i-го компонен-
та в α- та β-фазах з урахуванням тиску, що вини-
кає на поверхнi розмежування кристалiчний зародок–
аморфна фаза за рахунок поверхневого натягу (σ —
питома поверхнева енерґiя) та пружних напружень;

Vβ , Vα, χα
T , χβ

T — молярнi об’єми та коефiцiєнти iзотер-
мiчної стисливостi α- та β-фаз вiдповiдно; r01, r02 —
радiуси кристалiчних зародкiв за наявностi тиску та
його вiдсутностi на границi зародок–аморфна фаза,

∆µ0i = µα
0i − µβ

0i — рiзниця хiмiчних потенцiалiв чис-
тих компонентiв, яка була обрана за стандартний стан
хiмiчного потенцiалу i-го компонента в чистому крис-
талiчному металi i-го сорту може бути описана таким
виразом:

∆µ0i =
∆H0i(Tpi − T )

T
+ RT ln aα

i (Cα
i , T )

− RT ln aβ
i (Cβ

i , T ), (2)

де ∆H0i — ентальпiя плавлення i-го компонента; Tpi

— температура плавлення i-го компонента; aα
i , aβ

i —
активностi i-го компонента в α- та β-фазах.

На рис. 1 показано температурну залежнiсть рiз-
ницi хiмiчних потенцiалiв i-го компонента в α- та β-
фазах ∆µi, розраховану згiдно з рiвняннями (1–2)
термодинамiчної теорiї високотемпературної стабiль-
ностi аморфних сплавiв [3].

Зона температур, менших за 0.7Tpi, є пружною, у
якiй враховується тиск, спричинений пружними на-
пруженнями через те, що об’єм аморфної фази не до-
рiвнює об’єму кристалiчної. Як наслiдок цього в iн-
тервалi температур, де значення ∆µi є вiд’ємним (об-
ласть 1 на рис. 1), спостерiгається перехiд кристалiч-
них зародкiв в аморфну фазу (тобто розчинення за-
родкiв кристалiчної фази в аморфнiй матрицi, що фi-
зично пояснюється процесом висхiдної дифузiї) [10].
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Рис. 1. Температурна залежнiсть рiзницi хiмiчних по-
тенцiалiв i-ї компоненти в α- та β-фазах, розрахована згiд-
но рiвнянь термодинамiчної теорiї високотемпературної
стабiльностi аморфних сплавiв [9].

В зонi температур, де значення ∆µi є додат-
ним (область 2 на рис. 1), будуть наявнi iснуючi

вмороженi центри кристалiзацiї. Термiчна обробка
матерiалу в цiй дiлянцi температур спричиняє ке-
ровану нанокристалiзацiю та отримання аморфно-
нанокристалiчного стану з необхiдними параметрами
(розмiром нанокристалiв).

Отже, висновки термодинамiчної теорiї високотем-
пературної стабiльностi аморфних сплавiв [9] да-
ють змогу розробити методику отримання аморфно-
нанокристалiчного стану з початкового аморфного.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ
ДОСЛIДЖЕНЬ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Отримана за допомогою високочутливої дилато-
метричної методики температурна залежнiсть вiднос-
ної змiни об’єму ∆V/V (T ) аморфного сплаву
Co84Fe5.3Si8.5B2.2 за неперервного нагрiвання та охо-
лодженнi показана на рис. 2.

Рис. 2. Температурна залежнiсть вiдносної змiни об’єму ∆V/V аморфного сплаву Co84Fe5,3Si8,5B2,2 за неперервного
нагрiвання та охолодження.

Склад Tk, ◦C TB , ◦C X

аморфного сплаву ±5◦C ±5◦C

Co84Fe5.3Si8.5B2.2 519 485 0.30

Co72.5Ni12Fe5.5Si6.4B3,6 551 515 0.29

Co83.85Fe5.7Si7.85B2.6 560 520 0.31

Co67Fe3Cr3Si15B12 458 420 0.17

Co55Fe5Ni14Si16B10 529 500 0.20

Таблиця 1. Температури початку iнтенсивної кристалi-

зацiї вихiдних сплавiв Tk, визначенi температури вiдпалу

TB та об’ємна частка кристалiчної фази X у зразках пiсля

термообробки.

Аналогiчнi температурнi залежностi отримано для

сплавiв Co72.5Ni12Fe5.5Si6.4B3.6, Co83.85Fe5.7Si7.85B2.6,
Co67Fe3Cr3Si15B12 та Co55Fe5Ni14Si16B10. Iз темпера-
турних залежностей визначено температури початку
iнтенсивної кристалiзацiї Tk, якi наведено в таблицi 1.
Умовою створення аморфно-нанокристалiчного стану
було визначення температури вiдпалу кожного спла-
ву, за якою ∆µi додатна (що є умовою зростання вмо-
рожених центрiв кристалiзацiї), але iнтенсивна крис-
талiзацiя ще не розпочинається.

Емпiрично визначенi температури iзотермiчного
вiдпалу (за яких здiйснювалася наступна термiчна об-
робка вихiдних зразкiв) показанi в таблицi 1.

За даних температур вiдпалу проведена термiчна
обробка вихiдних аморфних сплавiв протягом 1 го-
дини та розрахована об’ємна частка кристалiчної фа-
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зи, що утворилася впродовж вiдпалу. За допомогою
дилатометричної методики отримували температур-
ну залежнiсть ∆V/V (T ) впродовж iзотермiчного вiд-
палу та за цими даними розраховували об’ємну час-
тку кристалiчної фази X . Термiчна обробка спричи-
нила зростання об’ємної частки кристалiчної фази X
у зразках; X залежно вiд складу сплаву становить
вiд 0.17 до 0.31 (таблиця 1). На рис. 3 наведено ча-
сову залежнiсть об’ємної частки кристалiчної фази,
що утворилася протягом 1 години вiдпалу за темпе-
ратури 520◦C у сплавi Co83.85Fe5.7Si7.85B2.6. Через 30
хвилин частка кристалiчної фази досягає 30% та не
змiнюється з подальшим вiдпалом.

Для перевiрки твердження, що утворена кристалiч-
на фаза складається саме з нанорозмiрних включень,
проведенi електронно-мiкроскопiчнi дослiдження ви-
хiдних сплавiв та тих, що пройшли попереднiй iзотер-
мiчний вiдпал. Вихiдний стан характеризується наяв-
нiстю в аморфнiй матрицi вморожених центрiв крис-
талiзацiї з середнiм розмiром до 5 нм. Зразки пiсля
iзотермiчного вiдпалу характеризуються структурою
iз середнiм розмiром нанокристалiв (20–25) нм, тоб-
то в результатi термообробки вiдбувається зростання
наявних вморожених центрiв кристалiзацiї.

Значення мiкротвердостi H використано як пара-

метр порiвняння механiчних властивостей металевих
стекол у вихiдному станi та сплавiв пiсля термiчної
обробки. Значення мiкротвердостi вихiдних зразкiв
та пiсля термообробки, а також вiдносна змiна мiкро-
твердостi мiж початковим аморфним станом та отри-
маним у результатi термообробки наведено в таблицi
2.

Рис. 3. Часова залежнiсть об’ємної частки кристалiчної
фази, що утворилася протягом 1 години вiдпалу за тем-
ператури 520◦C у сплавi Co83.85Fe5.7Si7.85B2.6

H , кГс/мм2 (HB − H0)/HB ,

Склад вихiдний пiсля %

аморфного сплав iзотермiчного

сплаву вiдпалу

Co84Fe5.3Si8.5B2.2 890 ±45 1081 ±54 21.4

Co72.5Ni12Fe5.5Si6.4B3.6 1180 ±60 1451 ±72 22.9

Co83.85Fe5.7Si7.85B2.6 745 ±38 922 ±46 23.7

Co67Fe3Cr3Si15B12 687 ±34 795 ±40 15.7

Co55Fe5Ni14Si16B10 840 ±42 963 ±48 14.6

Таблиця 2. Мiкротвердiсть вихiдних зразкiв аморфних сплавiв на основi кобальту, зразкiв пiсля термообробки та

вiдносна змiна мiкротвердостi мiж початковим аморфним станом та отриманим у результатi термообробки.

Мiкротвердiсть одержаних матерiалiв збiльшила-
ся на (14.6–23.7)% порiвняно з початковим аморф-
ним станом. Спостерiгається кореляцiя мiж мiкро-
твердiстю матерiалу та часткою утвореної в ньому
нанокристалiчної фази. Для сплаву Co84Fe5.3Si8,5B2,2

частка кристалiчної фази X пiсля обробки стано-
вить 30%, при цьому мiкротвердiсть збiльшилася на
21.4%: а для сплаву Co55Fe5Ni14Si16B10 пiсля оброб-
ки X = 20%, при цьому мiкротвердiсть збiльшилася
на 14.6%. Збiльшення величини мiкротвердостi пояс-
нюється зростанням вморожених центрiв кристалiза-
цiї, а отже збiльшенням частки кристалiчної фази в
зразках та формуванням аморфно-нанокристалiчного
стану.

IV. ВИСНОВКИ

1. На основi аналiзу теорiї високотемпературної
термодинамiчної стабiльностi аморфних спла-

вiв запропоновано метод отримання аморфно-
нанокристалiчного стану з початкового аморф-
ного для багатокомпонентних аморфних сплавiв
на основi кобальту шляхом iзотермiчного вiдпа-
лу за температур, за яких вiдбувається контро-
льоване зростання вморожених центрiв криста-
лiзацiї.

2. Отримано зразки в аморфно-нанокристалiчному
станi та встановлено, що частка кристалiчної
фази в отриманих матерiалах становить

X = (0.17 ÷ 0.31).

3. Мiкротвердiсть отриманих сплавiв збiльшуєть-
ся на (14.6÷ 23.7)% порiвняно з вихiдним амор-
фним станом, що непрямо доводить наявнiсть
зростання вморожених центрiв кристалiзацiї та
формування аморфно-нанокристалiчного стану.
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CONTROLLED NANOSTRUCTURING FROM AN AMORPHOUS STATE
IN MULTICOMPONENTAL ALLOYS BASED ON COBALT

V. I. Lysov, T. L. Tsaregradskaya, A. M. Kurylyuk, O. V. Turkov, G. V. Saenko

Kyiv Taras Shevchenko National University, 64, Volodymyrska St., UA–01033, Kyiv, Ukraine

Using amorphous materials in current nanotechnology allows us to obtain characteristics that could not be

produced by using materials with crystalline structure. The metastable amorphous state obtained by ultrafast

quenching does not always have the best characteristics, however, methods of controlled nanostructuring is now

an important area of metallic glass research. The great attention to the processing (heat and pressure treatment) of

amorphous alloys is due to their ability to acquire new properties in the nanocrystalline state. Amorphous alloys are

heterogeneous systems with amorphous matrices and frozen-in crystallization centers that exist in the metastable

state; their properties thus substantially depend on the influence of external conditions (e.g., temperature, pressure,

isothermal exposure time), especially in the field of phase transitions. Our statement of the problem results from

the theory of amorphous alloy thermodynamic stability, according to which external effects (isothermal annealing

or long exposure at room temperature) can substantially shift the phase equilibrium in a heterogeneous system with

an amorphous matrix and frozen-in crystallization centers. The intervals of thermal stability and microhardness for

a number of multicomponent amorphous cobalt-based alloys are determined. Based on the analysis of the theory

of high-temperature thermodynamic stability of amorphous alloys, this study proposes a method for obtaining an

amorphous-nanocrystalline state from the initial amorphous state by isothermal annealing at the temperatures

where the controlled growth of frozen-in crystallization centres takes place. It is established that the part of

the crystalline phase in the obtained materials became equal X = (0.17 ÷ 0.31)%, while their microhardness

increased by (14.6÷23.7)% compared to the initial amorphous state, which is explained by the growth of frozen-in

crystallization centers and the formation of amorphous-nanocrystalline state.
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