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Методом рентгеноструктурного анализа исследована эволюция структуры аморфного сплава Al87Ni8Y5

при ультразвуковой обработке. Установлено, что после ультразвуковой обработки происходит образование

небольшого количества нанокристаллов алюминия. Размер нанокристаллов зависит от условий обработки:

изменение мощности и продолжительности ультразвукового воздействия приводит к увеличению среднего

размера нанокристаллов. Причины появления нанокристаллов в аморфной фазе в процессе ультразвуковой

обработки обсуждаются в контексте свободного объема.
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1. Введение

В последние годы развитие науки и техники особенно

нуждается в разработке функциональных материалов с

уникальным комплексом эксплуатационных характери-

стик. Очевидно, что в век экономии энергии и природ-

ных ресурсов в приоритете является разработка легких

и особо прочных материалов. К таким материалам

относятся аморфные сплавы на основе алюминия [1–3].
Среди аморфных сплавов на основе алюминия наи-

более привлекательны сплавы вида Al-ПМ-РЗМ, где

ПМ (TM) — переходный металл, РЗМ (RE) — ред-

коземельный элемент, с содержанием алюминия от 80

до 90 at.%. Эти сплавы в сочетании с низким удельным

весом проявляют чрезвычайно высокую прочность [4–6].
Так, например, прочность аморфного сплава Al87Ni5Y8

составляет 1GPa при плотности всего лишь 3.3 g/cm3,

что примерно в 2−3 раза больше прочности традицион-

ных кристаллических сплавов на основе алюминия [7].
Известно, что образование нанокристаллов в аморфной

фазе приводит к заметному улучшению физических

свойств [8–10]. Авторы работы [8] впервые показали,

что при образовании в аморфной фазе нанокристал-

лов прочность сплава на основе алюминия может до-

стигать 1.6 GPa. Естественно ожидать, что параметры

наноструктуры (фазовый состав, доля кристаллической

фазы, размер нанокристаллов и другое) будут играть

главную роль в проявлении уникальных свойств нано-

кристаллических сплавов, формируемых из аморфных

сплавов [11–13].

Основным способом получения наноструктуры явля-

ется термообработка аморфной фазы. Частичная кри-

сталлизация аморфной фазы в сплавах Al-ПМ-РЗМ

при их нагреве (или выдержке при постоянной темпе-

ратуре) была подробно исследована во многих рабо-

тах [10,14–16]. Предметом интенсивных исследований

последних лет является кристаллизация аморфной фазы

под воздействием пластической деформации [17–20].
Пластическая деформация аморфных сплавов (при ком-

натной температуре) локализуется в полосах сдвига [21].
Полосы сдвига — области толщиной ∼ 20 nm, в которых

плотность аморфной фазы существенно отличается от

плотности окружающей аморфной фазы. Было показа-

но, что плотность в полосах сдвига может быть на

1−10% ниже плотности аморфной фазы в окружающей

матрице [22]. Такое понижение плотности в полосах

сдвига означает, что в этих местах повышено содержа-

ние свободного объема [23]. Свободный объем является

неотъемлемой характеристикой аморфной фазы [24], его
содержание в аморфной фазе сильно зависит от условий

получения аморфного сплава. При термообработке доля

свободного объема в аморфной фазе уменьшается за

счет выхода его на поверхность, при деформировании

величина свободного объема возрастает. Увеличение

содержания свободного объема в аморфной фазе наблю-

далось при использовании различных методов пласти-

ческой деформации [23,25–28]. Увеличение свободного

объема означает увеличенное расстояние между атома-

ми, поэтому величина (доля) свободного объема в об-

разце играет решающую роль в фазовых превращениях

при термообработке и/или деформации и, в частности,

в образовании наноструктуры. Так, например, процессы

кристаллизации аморфной фазы при деформировании

начинаются в полосах сдвига и их окрестностях.

В последнее время большой интерес вызывает другой

способ воздействия на аморфную фазу — ультразвуко-
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вая обработка. Метод ультразвуковой обработки также

приводит к увеличению содержания свободного объема

в аморфной фазе [29–31]. В некоторых работах было

показано, что содержание свободного объема зависит

от условий ультразвукового воздействия [30,31]. Также

было обнаружено, что при ультразвуковом воздействии

пластичность сплавов заметно увеличивается, что ав-

торы [29] связывают с ростом (или перераспределени-

ем) свободного объема. Имеющиеся на данный момент

работы посвящены в основном исследованию влияния

ультразвука на физические свойства аморфных сплавов;

очень мало внимания уделено исследованиям изменений

структуры аморфной фазы при такой обработке. Извест-

но много работ, посвященных влиянию ультразвуковой

обработки на образование кристаллов в жидкости. Так,

например, в работах [32–34] показано, что ультразву-

ковая обработка способствует кристаллизации жидкой

фазы; существенную роль при этом играют процессы

кавитации. В случае кристаллизации аморфной фазы

ситуация не столь однозначна, литературные данные

достаточно противоречивы. С одной стороны, известно,

что ультразвуковая обработка может способствовать

восстановлению аморфной структуры, так называемо-

му
”
омоложению“ (rejuvenation) [35]. Согласно другим

исследованиям, ультразвуковая обработка может при-

водить к кристаллизации аморфной фазы [36]. Столь

разные результаты, очевидно, связаны с особенностями

процессов кристаллизации аморфных сплавов. Можно

отметить хотя бы два фактора. При образовании кри-

сталла в жидкой фазе (расплаве) процесс кристалли-

зации может прекратиться из-за выделения теплоты

превращения; в случае кристаллизации металлического

аморфного сплава выделяющаяся теплота превращения

разогревает окрестности растущего кристалла, процесс

кристаллизации ускоряется, и при определенных усло-

виях может носить взрывной характер. Другим важ-

ным фактором является возникновение механических

напряжений вокруг растущего кристалла. Поскольку

плотность кристаллической фазы больше, чем жидкой,

образование и рост кристаллов сопровождается ростом

напряжений вокруг растущего кристалла. В отличие от

кристаллизации из жидкости, процесс кристаллизации

аморфных сплавов происходит при относительно низких

температурах (много ниже температуры плавления),
в условиях существенно более медленной диффузии.

Поскольку образование кристаллов в аморфной фазе в

большинстве случаев следует первичной реакции кри-

сталлизации по диффузионному механизму, перераспре-

деление элементов происходит много медленнее, чем

при температурах, близких к образованию расплава

(жидкой фазы). Настоящая работа посвящена иссле-

дованию влияния ультразвуковой обработки на струк-

туру одного из представителей легких высокопрочных

сплавов вида Al-ПМ-РЗМ, а именно, аморфного сплава

Al87Ni8Y5.

2. Материалы и методы

Слиток сплава Al-Ni-Y (8 at.%Ni и 5 at.%Y) был

получен методом дуговой плавки в очищенном аргоне

из чистых Al (> 99.99%) и Ni (> 99.9%) и соединения

Al3Y (99.7%). Перед закалкой расплава слиток пере-

плавлялся несколько раз для повышения степени од-

нородности. Аморфный сплав Al87Ni8Y5 был получен в

виде ленты скоростной закалкой расплава на быстровра-

щающийся медный диск (скорость охлаждения 106 K/s).
Толщина ленты составляла 40 µm.

Образцы аморфной ленты подвергались ультра-

звуковой обработке в ультразвуковой ванне (мощ-

ность 100W) и в ультразвуковом диспергаторе (мощ-

ность 1600W). Продолжительность ультразвукового воз-

действия на образцы составляла 120 и 270min. Структу-

ра исходных образцов и образцов после ультразвуковой

обработки исследовалась на рентгеновском дифракто-

метре Rigaku SE SmartLab (излучение CuKα, длина

волны λ = 1.541�A). При обработке и анализе рентгено-

грамм использовались специальные программы, позво-

ляющие проводить коррекцию, сглаживание и вычитание

фона, а также разделение перекрывающихся максиму-

мов. Анализ структуры аморфной фазы проводился с

использованием уравнения Эренфеста, которое позво-

ляет по экспериментальной кривой рассеяния оценить

радиус первой координационной сферы R1 (кратчайшего

расстояния между атомами) [37]

2R1 sin θ = 1.23 λ,

где λ — длина волны используемого рентгеновского

излучения, θ — угол рассеяния.

Размер кристаллов определялся по данным рентгено-

структурного анализа с помощью формулы Селякова-

Шеррера [38]

L =
λ

1(2θ) · cos θ
,

где L — размер кристалла, 1(2θ) — полуширина соот-

ветствующего отражения.

3. Результаты

3.1. Обработка в ультразвуковой ванне

Анализ рентгенограмм образцов (исходных, после

ультразвуковой обработки) проводился в области перво-

го диффузного максимума. Это связано с тем, что наи-

более точные значения параметров структуры (размера
и доли кристаллов) могут быть получены в интервале с

минимальным вкладом фона [39]. На рис. 1 представлены

рентгенограммы образцов (область первого диффузного

гало): 1 — исходный образец, не подвергавшийся уль-

тразвуковой обработке, 2 — образец, подвергавшийся

обработке в ультразвуковой ванне в течение 120min.

На рентгенограмме образца после ультразвуковой об-

работки наблюдается небольшое увеличение интенсив-

ности диффузного максимума. Рост интенсивности при

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 1
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов: кривая 1 — исходный, 2 —

после обработки в ультразвуковой ванне в течение 120min.

совпадении фона рентгенограмм указывает на умень-

шение полуширины диффузного максимума. Это озна-

чает, что максимум становится суперпозицией кривых,

соответствующих диффузному рассеянию от аморфной

фазы и дифракционному отражению от кристалличе-

ской фазы. Таким образом, увеличение интенсивности

диффузного максимума является свидетельством начала

процесса кристаллизации в результате ультразвуковой

обработки. Наблюдаемое различие в интенсивностях

невелико, однако неоднократно повторенные измерения

позволяют заключить, что полученные данные воспро-

изводимы. Следует также отметить, что обе рентге-

нограммы несимметричны: со стороны больших углов

2θ наблюдается дополнительное плечо. Наличие допол-

нительного плеча на рентгенограммах является при-

знаком расслоения первоначально однородной аморф-

ной фазы.

Поскольку на начальной стадии кристаллизации

структура сплавов состоит из кристаллов и аморф-

ной матрицы, проводилось разделение перекрывающих-

ся максимумов на составляющие, соответствующие диф-

фузному рассеянию от аморфной фазы и дифракци-

онному отражению от кристаллов. На рис. 2 пред-

ставлены рентгенограммы исходного образца (рис. 2, a)
и образца после ультразвуковой обработки в течение

120min (рис. 2, b) с разложением экспериментальной

кривой на диффузную и дифракционную составляю-

щие. На рис. 2 цифрами обозначены: 1 — полученная

экспериментальная кривая, 2 — сумма диффузных и

дифракционной кривых после разложения (сумма кри-

вых 3, 4 и 5), 3 и 4 — диффузное рассеяние от двух

аморфных фаз, 5 — отражение (111) от кристаллов

алюминия. Образование двух аморфных фаз часто на-

блюдается в аморфных сплавах вида Al-ПМ-РЗМ при

внешнем воздействии (например, при термической или

деформационной обработке) или в результате получения

аморфного сплава [40,41]. Разное угловое положение

диффузных максимумов (кривые 3 и 4 на рис. 2)
указывает на наличие областей с разным расстояни-

ем между атомами, т. е. на образование областей с

разным типом ближнего порядка. Согласно уравнению

Эренфеста, аморфная фаза, описываемая диффузным

максимумом на меньших углах 2θ (кривая 3), харак-

теризуется большим радиусом первой координационной

сферы. Аморфная фаза, описываемая максимумом на

больших углах 2θ (кривая 4), отличается меньшим

радиусом первой координационной сферы (или меньшей

величиной кратчайшего расстояния между атомами).
Различие угловых положений может быть обусловлено

как присутствием областей с разной плотностью, так

и неоднородными распределением компонентов. В со-

став исследуемого аморфного сплава входят алюминий,

никель и иттрий. Атомные радиусы этих элементов

составляют 1.43, 1.24 и 1.81�A для алюминия, никеля

и иттрия, соответственно. Аморфная фаза с большим

радиусом первой координационной сферы обогащена

элементом с большим атомным радиусом — иттрием.

Аморфная фаза с меньшим радиусом первой коорди-

национной сферы, соответственно, обеднена иттрием.

В исходном образце, не подвергавшемся ультразвуко-

вой обработке, радиусы первой координационной сферы

двух аморфных фаз составляют 2.87�A (кривая 3) и

2.54�A (кривая 4). Изменение радиуса первой координа-

ционной сферы обеих аморфных фаз (кривые 3 и 4) в

образцах после ультразвуковой обработки по сравнению

с исходным образцом находится в пределах точности

эксперимента.

Расчет интегральной интенсивности отражения от

кристаллов алюминия показал, что количество нанокри-

сталлов, которые образуются в аморфной фазе в ре-

зультате ультразвукового воздействия в течение 120min,

невелико. Средний размер нанокристаллов составляет

не более 8 nm. При увеличении продолжительности

ультразвукового воздействия до 270min средний размер

нанокристаллов практически не изменился (изменение
находится в пределах ошибки) и составил около 9 nm.

3.2. Обработка в ультразвуковом диспергаторе

Аналогичная обработка исходных образцов проводи-

лась в ультразвуковом диспергаторе. Образцы подвер-

гались обработке в диспергаторе в течение такого же

промежутка времени, что и в ультразвуковой ванне (120
и 270min). На рис. 3 представлены рентгенограммы

образцов, подвергавшихся обработке в ультразвуковом

диспергаторе: a) в течение 120min и b) в течение

270min. После обработки в ультразвуковом дисперга-

торе также происходит образование кристаллической

фазы: на вершине диффузного максимума (рис. 3, a) по-

является небольшой острый пик (на рисунке он обозна-

чен стрелкой), который соответствует дифракционному

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 1
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов с разделенными максимумами: a) исходный, b) после обработки в ультразвуковой ванне в

течение 120min (1 — экспериментальная кривая, 2 — суммарная кривая, 3 и 4 — диффузное рассеяние от аморфных фаз, 5 —

дифракционное отражение (111) от кристаллов алюминия).
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Рис. 3. Рентгенограммы образцов после обработки в ультразвуковом диспергаторе в течение a) 120min, b) 270min.
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Рис. 4. Рентгенограммы образцов после обработки в ультра-

звуковом диспергаторе: кривая 1 — 120min, 2 — 270min.

отражению от кристаллов алюминия. С увеличением

продолжительности ультразвукового воздействия наблю-

дается увеличение интенсивности этого пика.

При увеличении времени ультразвуковой обработки

(кривая 2 на рис. 4) дополнительное плечо на рентгено-

грамме со стороны больших углов 2θ становится более
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Рис. 5. Рентгенограммы образцов после обработки в ультразвуковом диспергаторе с разделенными максимумами: a) 120min,

b) 270min (1 — экспериментальная кривая, 2 — суммарная кривая, 3 и 4 — диффузное рассеяние от аморфных фаз, 5 —

дифракционное отражение (111) от кристаллов алюминия).

выраженным (показано стрелкой), что свидетельствует

об изменении структуры аморфной фазы в процессе

ультразвукового воздействия.

На рис. 5 представлены рентгенограммы образцов с

разложением экспериментальной кривой на составля-

ющие. Анализ показал, что изменение радиусов пер-

вой координационной сферы аморфных фаз в образцах,

подвергавшихся обработке в ультразвуковом диспер-

гаторе, находится в пределах точности эксперимента.

Явно выраженное плечо со стороны бóльших углов на

рентгенограмме образца, подвергавшегося более дли-

тельной обработке в ультразвуковом диспергаторе, явля-

ется признаком появления неоднородностей в аморфной

фазе.

Из расчета интегральной интенсивности отражения

было установлено, что после ультразвуковой обработки

в диспергаторе в течение 120min доля образующихся

нанокристаллов также невелика. Средний размер на-

нокристаллов составляет около 35 nm. С увеличением

продолжительности обработки до 270min размер нано-

кристаллов заметно растет (средний размер кристаллов

составляет около 100 nm).
Полученные результаты свидетельствуют, что при

ультразвуковой обработке в аморфной фазе начинаются

процессы кристаллизации. Количество нанокристаллов

невелико и с изменением условий ультразвуковой обра-

ботки практически не меняется. Средний размер нано-

кристаллов, напротив, существенно зависит от условий

ультразвукового воздействия.
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В ходе исследования были получены следующие ре-

зультаты:

• обработка в ультразвуковой ванне способствует об-

разованию нанокристаллов; при обработке в течение

120min размер нанокристаллов составляет 8 nm; при

увеличении времени обработки размер нанокристаллов

практически не меняется;

• увеличение мощности ультразвукового воздействия

(обработка в ультразвуковом диспергаторе) приводит к

образованию нанокристаллов большего размера, кото-

рый составляет 35 nm при обработке в течение 120min;

с увеличением времени обработки размер нанокристал-

лов заметно растет.

Таким образом, и ультразвуковая обработка (с исполь-
зованными параметрами), и пластическая деформация

приводят к образованию кристаллов в аморфных спла-

вах. Как отмечалось ранее, при пластической дефор-

мации образование кристаллов происходит преимуще-

ственно в областях с повышенным содержанием свобод-

ного объема (полосах сдвига). Полосы сдвига, характе-

ризующиеся повышенным содержанием свободного объ-

ема, характеризуются также и более высоким значением

коэффициента диффузии. В полосах сдвига коэффициент

диффузии может быть на 5−6 порядков выше, по сравне-

нию с недеформированной частью аморфной фазы [42].
Поэтому возможной причиной появления кристаллов в

аморфной фазе при ультразвуковой обработке может

быть именно увеличение содержания свободного объ-

ема. Наличие свободного объема способствует ускоре-

нию процесса кристаллизации; в образцах с большим

содержанием свободного объема могут существенно

изменяться условия зарождения и роста кристаллов.

Поскольку доля образующихся кристаллов невелика, а

влияние ультразвукового воздействия в большей степени

проявлялось в размере образующихся кристаллов, мож-

но предположить, что при ультразвуковом воздействии

существенно изменились условия роста кристаллов.

4. Заключение

Исследование влияния ультразвуковой обработки на

эволюцию структуры аморфного сплава Al87Ni8Y5 по-

казало, что ультразвуковая обработка способствует об-

разованию в аморфной фазе небольшого количества

нанокристаллов алюминия. Причины появления нано-

кристаллов обсуждаются в контексте свободного объема.

Изменение условий ультразвукового воздействия (про-
должительности и мощности) приводит к изменению

параметров образующейся структуры; варьируя содер-

жание свободного объема в аморфной фазе, можно

в результате определять физические свойства сплавов.

Полученные результаты хорошо согласуются с литера-

турными данными [36].
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