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Исследовано структурное состояние в зоне воздействия (кратер) лазерного излучения ИК-диапазона (λ = 1064 нм) 

в объемных аморфных сплавах на основе циркония, имеющих перспективы использования в качестве биологи-
ческих имплантатов, а также как конструкционных материалов в ядерной энергетике. Показано, что интенсив-

ность свечения эрозионного факела зависит от состава сплава и может быть использована в качестве параметра, 

определяющего структурное состояние сплава после воздействия лазерного излучения. Выделено несколько 
видов кристаллизации, связанных с воздействием излучения. Основная кристаллизация, кристаллизация в об-

ласти термического влияния (без расплавления) и кристаллизация за счет выделения тепла, дополнительного, 

при росте кристаллов в области термического воздействия. В центре кратера, в зависимости от состава сплава, 
наблюдали ультромелкозернистую структуру, рост дендритов, нанокристаллы. Исследование элементного со-

става показало, что в областях кристаллизации повышенное содержание кислорода, образующего диоксид цир-

кония. При этом понижена концентрация основных составляющих сплавов. Установлено, что формирующийся 
рельеф поверхности связан с элементным составом и тепловыми свойствами сплавов. Рост кристаллов в зоне 

воздействия излучения подтвержден рентгенографически. Определены значения микротвердости сплавов в зоне 

воздействия излучения и в исходном состоянии. 
Ключевые слова: аморфные сплавы; цирконий; лазерное излучение; кристаллизация; эрозионный факел; денд-

ритная структура; распределение элементов 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Объемные аморфные металлические сплавы 

(АМС), или металлические стекла (МС), являются дос-

таточно новым классом металлических сплавов, кото-

рые получают быстрой закалкой из расплава таким 

образом, что сохраняется жидкоподобная аморфная 

структура. Первая статья о металлических стеклах бы-

ла написана в 1960 г. [1]. Объемные аморфные сплавы, 

благодаря их высоким физико-механическим показате-

лям [2], находят широкое применение в качестве кон-

струкционных материалов [3–5], например, в ядерной 

энергетике. Объемные аморфные сплавы на основе 

циркония обладают высокой стеклообразующей спо-

собностью и низким модулем упругости (50–100 ГПа) 

по отношению к обычным биоматериалам, например, 

(СoCrMo – 210–255 ГПа) и (нержавеющей стали − 193–

210 ГПа). Их можно использовать в качестве потенци-

альных имплантатов [6–12]. Относительно низкий мо-

дуль упругости будет способствовать релаксации на-

пряжений между имплантатом и человеческой костью, 

что является важной проблемой для металлических 

имплантатов.  

В связи с этим проводятся исследования механиче-

ских [13–20], тепловых [21–23], коррозионных [24–26] 

и трибологических свойств [24; 27], исследуется влия-

ние нагрева на процессы кристаллизации [28–36], про-

явления электрохимических свойств [37].  

Одним из тепловых воздействий на аморфные 

сплавы является воздействие лазерного излучения. В 

процессе лазерной обработки протекает множество 

явлений: плавление, абляция, сублимация, испарение и 

кипение. Так, на поверхности материала, подвергнуто-

го облучению, формируется кратер. Работы, посвящен-

ные исследованию морфологических особенностей 

поверхностей кратера в объемных аморфных сплавах, в 

частности, на основе циркония, появились лишь в по-

следнее время [38–40].  

Так, в обзоре [39] исследовали морфологию абля-

ционной зоны в АМС на основе циркония 

(Zr41,2Ti13,8Cu12,5Ni10Be22,5), сформированной многоим-

пульсной наносекундной лазерной обработкой. При 

воздействии импульсом с энергией 400 мДж наблюда-

ется образование поверхностных периодических волн 

на краю абляционной зоны. Механизм образования 

периодической ряби был объяснен теорией неустойчи-

вости Кельвина–Гельмгольца. При воздействии 200 

импульсами с энергией 600 мДж авторы наблюдали 

образование трещин. В работе [37] поверхность АМС 

на основе циркония (Zr55Cu30Al10Ni5) и лантана 

(La55Ni20Al25) облучали одним наносекундным импуль-

сом. Для объяснения волнообразного рельефа была 

использована теория капиллярных волн. Расплавлен-

ный металл рассматривался как несжимаемая вязкая 

жидкость. Исследованиям особенностей процессов, 

протекающих в зоне воздействия излучения, посвяще- 
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на работа [41], в которой довольно много внимания 

уделено изучению наносекундной лазерной обработки 

АМС на основе циркония (Zr41,2Ti13,8Cu12,5Ni10Be22,5) 

одиночными лазерными импульсами. Проведен топо-

графический анализ кратеров, возникших в результате 

воздействия одиночных импульсов, а также разработа-

на тепловая модель обработки одиночными лазерными 

импульсами.  

Дальнейший прогресс в направлении изучения ла-

зерной абляции был получен в статье [40], где впервые 

было сообщено о наносекундной лазерной абляции 

АМС на основе циркония (Zr41,2Ti13,8Cu10Ni12,5Be22,5) в 

водной среде. Отмечено, что наблюдаемая неустойчи-

вость Саффмана–Тейлора – результат взаимодействия 

плазменного факела и полученного расплавленного 

слоя металла в водной среде. Условие неустойчивости 

определяется из анализа возмущений, а ее характерный 

размер хорошо прогнозируется.  

В работах [42–43] приводятся экспериментальные 

доказательства взрывного кипения АМС на основе 

циркония (Zr41,2Ti13,8Cu12,5Ni10Be22,5) после воздействия 

одним наносекундным импульсом лазерного излучения 

в воде. Авторы использовали скоростную съемку для 

регистрации выброса вещества из мишени. Также со-

общается о формировании кавитационного пузырька в 

воде, вызванного наносекундной лазерной импульсной 

абляцией. Первый пузырек образуется из-за взрывного 

кипения – типичного при абляции мишени. В работе 

предложили теоретическую модель, описывающую 

начальную стадию зарождения пузырька. А также по-

казали, что плазма, индуцированная лазером, может 

генерировать образование зародышей пузырьков. Кро-

ме того, обнаружили, что начальный рост пузырька 

является адиабатическим и инерциальным, подчиняю-

щимся теории Рэлея–Плиссе. 

Исследованию волновых процессов в зоне воздей-

ствия лазера на АМС на основе циркония 

(Zr47,7Cu31Ni9Al12,3) посвящена работа [44].  

Работы, связанные с лазерной обработкой объем-

ных аморфных сплавов, можно разделить на три ос-

новных направления: поверхностная обработка, сварка 

и микро-наноструктурирование. В работе [45] методом 

лазерного поверхностного текстурирования создавали 

матрицы поверхностных пор на поверхности АМС на 

основе циркония (Zr64,13Cu15,75Ni10,12Al10) для повыше-

ния пластичности при растяжении. Образцы с различ-

ными размерами пор демонстрируют разную проч-

ность на разрыв. Когда размер поверхностных пор со-

ставлял 150–200 мкм, достигалась наибольшая пла-

стичность при растяжении. Для различных размеров 

поверхностных пор методом конечных элементов было 

смоделировано распределение напряжений. 

Лазерное излучение может быть использовано для 

получения иерархической наноструктуры на подложке 

из АМС на основе циркония (Zr41,2Ti13,8Cu12.5Ni10Be22,5). 

Описание данного процесса дается в статье [46].  

В [47] исследовали влияние точечной лазерной 

сварки на эволюцию свойств поверхности и стеклооб-

разующую способность АМС на основе циркония 

((Zr48Cu36Ag8Al8)Si0,75 и (Zr53Cu30Ni9Al8)Si0,5). В [48] 

исследовали кристаллизацию АМС на основе циркония 

(Zr55Al10Ni5Cu30) во время импульсного лазерного воз-

действия. Определено предельно возможное число 

импульсов, при которых сплав сохраняет аморфное 

состояние.  

Авторы работы [49] исследовали эволюцию по-

верхности АМС на основе циркония (Zr55Cu30Al10Ni5) 

при воздействии лазерного излучения высокой мощно-

сти. Лазерное излучение было использовано для полу-

чения композитов (кристаллические фазы + аморфные) 

на поверхности сплава. В [50] показали, что пластич-

ность АМС на основе циркония (Zr57Cu15,4Ni12,6Al10Nb5, 

Zr41,2Ti13,8Ni10Cu12,5Be22,5 и Zr58,5Cu15,6Ni12,8Al10,3Nb2,8) 

улучшается методом лазерного ударного упрочнения 

(нагартовки). Картину распределения остаточных на-

пряжений, полученную методом микронадрезов, изу-

чали экспериментально и с помощью моделирования 

методом конечных элементов.  

В работе [51] было исследовано влияние нагартовки 

на механические свойства, в особенности на пластич-

ность АМС на основе циркония (Zr35Ti30Cu8,25Be26,75). 

Обработка поверхности включала в себя последова-

тельность лазерных импульсов, способствующих фор-

мированию полос сдвига и пластической деформации 

АМС. Исследовано поведение деформации при испы-

тании на изгиб с приложением сосредоточенной на-

грузки в трех точках при комнатной температуре. Было 

установлено, что предварительная обработка лазерным 

ударным упрочнением улучшает пластичность.  

Таким образом, исследование взаимодействия ла-

зерных импульсов с аморфными сплавами имеет важ-

ное значение для разработки методик лазерной обра-

ботки новых объемных аморфных сплавов, в частно-

сти, в нано- и микромасштабе.  

В связи с изложенным целью работы было иссле-

довать особенности поверхности в зоне воздействия 

миллисекундного лазерного излучения в объемных 

аморфных сплавах на основе циркония.  

 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ  

ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

Эксперименты проводили на сплавах Zr55Co25Al20, 

Zr56Co28Al16, Zr46Cu45Al7Ti2, Zr65Al10Ni10Cu15, 

Zr46(Cu4/5Ag1/5)46Al8. Использовали образцы с разме-

рами 6×5×3 мм. Поверхность образцов была приго-

товлена как металлографический шлиф. Аморфное 

состояние сплавов подтверждено методами рентге-

новской дифрактометрии и дифференциальной скани-

рующей калориметрией (DSC) при скорости нагрева 

20 К/мин. Для облучения использовали одиночные 

импульсы твердотельного лазера (Nd:YAG), с длиной 

волны 1064 нм, длительностью импульса 3 мс и мак-

симальной энергией 3 Дж. Эксперименты проводили 

при комнатной температуре в смеси воздуха и аргона. 

Во время облучения поверхности регистрировали 

видимое свечение факела фотоэлементом Ф-14 (диа-

пазон длин волн 300–700 нм). Обработку полученных 

сигналов проводили в программе «Origin». Для ис-

следования зоны воздействия излучения использовали 

оптический бесконтактный профилометр WykoNT 

9080. Расчет плотности мощности проводили по фор-

муле: j = w/ts, здесь w – энергия импульса, t – время 

воздействия, s – площадь зоны воздействия. Рентге-

ноструктурный анализ фазового состава образцов 

проводился на дифрактометре ДРОН-3М. Дифракто-

граммы поверхности сплава получали на рентгенов-

ском порошковом дифрактометре Rigaku UltimaIV 

(CuKα, Кβ фильтр – Ni). 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

В эксперименте регистрировали интенсивность 

свечения эрозионного факела для различных аморфных 

сплавов на основе циркония (рис. 1). Выделено три 

уровня интенсивности свечения эрозионного факела. 

Наибольшую интенсивность эрозионного факела име-

ли сплавы, содержащие кобальт. Замена кобальта на 

медь и серебро в соотношении 4Cu:1Ag и уменьшение 

количества алюминия практически в четыре раза пони-

зило интенсивность свечения эрозионного факела. За-

мена серебра на титан или никель повышает интенсив-

ность свечения эрозионного факела примерно в два 

раза. Такое поведение свечения эрозионного факела 

можно связать с тепловыми свойствами сплавов, в свя-

зи с чем были сняты кривые ДСК, анализируя которые 

можно показать, что при изменении состава МС изме-

няются удельные теплоты плавления и кристаллиза-

ции. При малых значениях этих величин при облуче-

нии большее количество энергии лазерного излучения 

переходит в свечение эрозионного факела. 

 

 

 
 

Рис. 1. Интенсивность свечения эрозионного факела для раз-

личных АМС на основе Zr. Выделено три зоны по интенсив-

ности свечения в зависимости от состава АМС 

 

 

 
 

Рис. 2. Zr55Co25Al20, зона воздействия лазерного излучения – 
кратер  

 

 
 

Рис. 3. Zr46Cu45Al7Ti2, зарождение кристаллов в зоне 3 (пока-

зано стрелкой) 

 

 

 
 

Рис. 4. Zr56Co28Al16, структура центра кратера 

 

 

 
 

Рис. 5. Zr55CO25Al20, структура центра кратера. Образование 

дендритов в зернах 

 

 

На поверхности МС формируется характерная ро-

зетка (рис. 2) – кратер. В центре кратера (зона 1) на-

блюдается рост кристаллов из расплава. За границей  

 



ISSN 1810-0198. Вестник ТГУ, т.22, вып.5, 2017 

 1103 

расплава наблюдается радиальный рост более мелких 

кристаллов (зона 2). Зона 2 – это зона термического 

влияния, где величина нагрева меньше температуры 

плавления, но больше температуры кристаллизации. 

Зона 3 – зона роста мелких кристаллов с размерами  

~10 мкм. В этой зоне нагрев также превышает величи-

ну температуры кристаллизации, но не только за счет 

нагрева лазерным излучением. Добавочное тепло по-

лучается за счет роста кристаллов в зоне 2. За счет это-

го теплового эффекта происходит подогрев материала 

в зоне 3. Фрагменты зон показаны на рис. 3. 

В центре кратера наблюдается ультрамелкозерни-

стая структура (рис. 4). В сплаве, содержащем 20 % Al, в 

зернах наблюдается дендритная кристаллизация (рис. 5). 

Исследованиями элементного состава по поверхно-

сти кратера (рис. 6) показаyо, что в зонах 2 и 3 повы-

шено содержание кислорода. Это связано с образова-

нием на поверхности оксида циркония. Кислород ак-

тивно поглощается цирконием в зоне расплава [52]. 

Кислород присутствует также и в зоне 1. Его содержа-

ние понижено за счет насыщения этой зоной азотом.  

Зона воздействия лазерного излучения на сплав 

Zr46(Cu4/5Ag1/5)46Al8 представлена на рис. 7.  Вид зоны  

 

 

 
 

Рис. 6. Zr55Co25Al20 распределение элементов вдоль радиуса 
кратера 

 

 

 
 

Рис. 7. Zr46(Cu4/5Ag1/5)46Al8, зона воздействия лазерного излу-

чения – кратер 

воздействия существенно отличается от вида зоны пре-

дыдущих сплавов. В зоне расплавления нет явных при-

знаков кристаллизации, что можно объяснить малым 

временем существования расплавленного состояния 

(большие удельные теплоты плавления). 

 
 

 
 

Рис. 8. Zr46(Cu4/5Ag1/5)46Al8, локальные пластические сдвиги на 

границе аморфного и аморфно-кристаллического состояния 
сплава 

 

 

 
 

Рис. 9. Zr46(Cu4/5Ag1/5)46Al8, структура центра кратера, образо-

вавшегося после лазерного воздействия 

 

 

 
 

Рис. 10. Zr46Cu45Al7Ti2, рост дендритных структур в сплаве 
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Таблица 1  

 

Микротвердость по Виккерсу: первый столбец в исходном состоянии – без лазерного воздействия;  

3 зона – зона вторичной твердофазной кристаллизации, после лазерного воздействия;  

2 зона – зона термического влияния; 1 зона – центр кратера (см. рис. 2) 

 

Сплавы HV (ГПа) 
HV (ГПа) 

3 зона 

HV (ГПа) 

2 зона 

HV (ГПа) 

1 зона 

Zr55Co25Al20 5,65 5,71 6,20 5,48 

Zr56Co28Al16 5,97 5,30 5,99 8,50 

Zr46Cu45Al7Ti2 5,59 – 5,88 5,09 

Zr65Al10Ni10Cu15 5,59 – 4,60 5,07 

Zr46(Cu4/5Ag1/5)46Al8 5,78 5,84 6,20 5,71 

 

 

 
 

Рис. 11. Дифрактограммы поверхности сплава на основе Zr в 

зоне воздействия лазерного излучения – (обработанный) и 

поверхности, не подверженной воздействию, – (необработан-
ный). Стрелками 1 показаны пики, связанные с кристаллиза-

цией; 2 – пики, связанные с образованием окислов циркония 

 

 

При этом расплав переходит в аморфно-кристал- 

лические состояния. В зоне термического влияния 

кристаллы не образуются из-за нехватки тепла, и 

сплав остается аморфным. Вследствие этого на гра-

нице перехода образуются высокие термоструктурные 

напряжения, вызывающие локальные пластические 

сдвиги (рис. 8).  

В центре кратера наблюдается зарождение нанок-

ристаллов на фоне аморфной матрицы (рис. 9). В об-

ласти воздействия лазерного излучения на сплавы с 

добавками титана и никеля практически отсутствуют 

зоны три. Явно выделяются только две зоны. В центре 

растут кристаллы в радиальном направлении. Процесс 

кристаллизации наблюдается также и в зоне термиче-

ского влияния. Третья зона присутствует в зародыше-

вом состоянии лишь в сплаве с добавлением титана. 

Характерной особенностью кристаллизации этого 

сплава в зоне 1 является образование дендритных 

структур (рис. 10) нанометрового масштаба. Во всех 

сплавах элементный анализ показывает заметный рост 

содержания кислорода в зоне термического влияния и 

присутствие азота только в зоне расплава.  

Для всех исследуемых сплавов были определены 

значения микротвердости в исходных состояниях и 

после воздействия лазерного излучения (табл. 1).  

Из табл. 1 видно, что микротвердость практически 

во всех сплавах понизилась, исключение составляет 

сплав Zr56Co28Al16, в котором образовалась ультрамел-

козернистая структура, что, очевидно, послужило ос-

нованием для роста микротвердости. В зоне 2 микро-

твердость повысилась вследствие образования мелких 

вытянутых в радиальном направлении кристаллов с 

большим количеством границ. В целом механические 

свойства изменились незначительно, не более чем на  

15 %. Рост кристаллов в зоне воздействия лазерного 

излучения подтвержден рентгенографически (рис. 11). 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Таким образом, при воздействии миллисекундным 

лазерным импульсом на поверхность объемных АМС 

на основе циркония формируется кратер, содержащий 

несколько зон кристаллизации. Их количество связано 

с элементным составом, от которого зависят тепловые 

свойства сплавов. Последние влияют на интенсивность 

свечения эрозионного факела. Интенсивность свече-

ния, в свою очередь, связана с процессами, протекаю-

щими в зоне воздействия излучения, и может быть 

использована в качестве параметра их определяющего. 

Показано также, что изменением элементного состава 

можно управлять процессами кристаллизации в ванне 

расплава.  
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The structural state of bulk Zr-based amorphous alloys, having a potential using as a biological implant as 

well as the constructional materials in the nuclear energetics, has been studied in an IR-laser (λ = 1064 nm) 

point (a crater). It is shown that the luminous intensity of an erosive plume depends on the alloy composition 

and it can be used as a parameter, determining the structural condition of alloy after the laser irradiation. The 

several types of the crystallization, associated with the radiation exposure, have been identified. There are the 

main crystallization, the crystallization in the region of the thermal influence (without melting) and the crys-

tallization due to the release of the additional heating at the growth of crystals in the region of the thermal ac-

tion. We observed the ultra-fine-grained structure, the dendritic growth, nanocrystals depending on the alloy 

composition in the centre of a crater. The investigation of the elemental composition has showed that the high 

concentration of oxygen, forming zirconium dioxide, is present in the crystallization area. At the same time, 

the concentration of the basic constituents of the alloys is low. It is established that the forming surface relief 

relates to the elemental composition and the thermal properties of alloys. The crystal growth has been con-

firmed with the X-ray diffraction in the irradiation exposure zone. The values of the microhardness of alloys 

have been determined in the radiation exposure zone, in the initial state. 

Keywords: amorphous alloys; zirconium; laser radiation; crystallization; erosion flare; dendritic structure; dis-

tribution of elements 
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