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Feodorov V.A., Ushakov I.V., Permyakova I.J., Kalabushkin A.J. Features of structural transformations in metallic glass of 

the system Co–Fe–Cr–Si, subjected to thermal treatment. The research work is devoted to investigation of morphology of 

surface layers, character of crystal’s growth from an amorphous matrix and features of structure evolution of metallic glass 

Co–Fe–Cr–Si at crystallization in process of thermal treatment. 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Металлические стекла (МС) привлекают внимание 

в связи с решением научных проблем по влиянию много-

компонентного взаимодействия на повышение аморфизи-

рующихся способностей и процессы наноструктурирова-

ния [1]. Особенности этого взаимодействия могут быть 

выявлены, в частности, при исследовании структуры мета-

стабильных фаз, близких по составу к исходному, обра-

зующихся на начальных стадиях кристаллизации МС. 

Изучение и подробный анализ структурных состоя-

ний, реализующихся при переходе из аморфного в кри-

сталлическое состояние, а также их влияние на физико-

механические свойства МС относятся к ряду наиболее 

интересных проблем физики неупорядоченных систем 

[2, 3]. При интерпретации экспериментальных данных 

по процессам кристаллизации необходимо учитывать 

два важных обстоятельства. Во-первых, при использо-

вании определенных типов термообработки можно 

пропустить некоторые стадии эволюции структуры и 

наблюдать лишь определенные этапы ее развития. Во-

вторых, в зависимости от условий термообработки, а 

также внутренних параметров системы характер изме-

нения структуры МС может сильно различаться, а кри-

сталлизация будет приводить к образованию сущест-

венно различных структурных состояний. Поскольку 

свойства материалов в своем большинстве являются 

структурно-чувствительными, знания об особенностях 

эволюции структуры и возможностях создания того 

или иного структурного состояния оказываются чрез-

вычайно важными. 

Известно, что кристаллизация из неупорядоченной 

фазы в упорядоченную может идти по механизму за-

рождения и роста или путем спиноидального распада 

[4]. Механизм кристаллизации может в свою очередь 

определяться как условием термообработки, так и со-

стоянием аморфной фазы непосредственно перед кри-

сталлизацией. 

Отжиг МС приводит к стабилизации исходной 

аморфной структуры за счет процессов релаксации и 

кристаллизации. Понимание природы и микроскопиче-

ских механизмов этих процессов открывает возмож-

ность обоснованного выбора условий (режимов получе-

ния, соотношений элементов в химическом составе) для 

создания стабильных по отношению к кристаллизации МС. 

Целью работы являлось изучение морфогенеза поверх-

ностных слоев, характера роста кристаллов из аморф-ной 

матрицы и особенностей эволюции структуры МС при 

кристаллизации, вызванной термической обработкой. 

 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 

Исследования проводили на металлическом стекле, 

полученном методом спиннингования. Толщина ленты 

30 мкм, состав: 75,4 % Co + 3,5 % Fe + 3,3 % Cr + 17,8 % Si 

(вес.%). Перед испытанием образцы подвергали отжигу 

в печи при Tan = 373–888 K с выдержкой t =  

= 10 мин при каждой температуре. 

Рентгенографические исследования аморфности 

структуры и фазовые превращения в исследуемом МС 

проводили методом Дебая – Шеррера с использовани-

ем рентгеновского излучения с длиной волны λCoα1 =  

= 1,7888 
0

  при напряжении U = 14 кВ и током в труб-

ке I = 10 мА. Фазовый анализ проводили по общепри-

нятой методике [5]. 

Рентгеновские дифракционные картины регистри-

ровались в рентгеновской камере (РКУ-114), позво-

ляющей фиксировать линии с углами отражения от 4 до 

85, на пленке при асимметричной закладке [6]. Асиммет-

ричная съемка позволяет повысить точность определения 

углов , а значит и межплоскостных расстояний. 

Поверхность ленты МС до и после термической об-

работки исследовалась оптической микроскопией. 

Дифференциально-сканирующую калориметрию про-

водили с помощью калориметра Rigaku-Denki  

DSC-8230. По данным ДСК, экзотермический пик со-

ответствует температуре кристаллизации исследуемого 

МС, которая составила 829 К. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  

И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

1. Морфология кристаллов, выделяющихся на 

поверхности отожженного металлического стекла. 

Фрактальный анализ дендритной кристаллизации. 

Изучен морфогенез поверхностных слоев и характер 

роста кристаллов из аморфной фазы. После отжига при 

688 K  Т  Tcrys на поверхности наблюдается локаль-

ная дендритная кристаллизация (рис. 1а), не распро-
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страняющаяся вглубь аморфных фольг, а также выде-

ление кристаллов кубической формы (рис. 1б) [7]. 

Первичными кристаллами являются дендриты (Tan

 613 К). Дендритная кристаллизация расценивается 

как еще одно свидетельство отсутствия первоначаль-

ной микрокристаллической структуры, поскольку при 

ее наличии можно было бы ожидать механизм роста 

кристаллов более правильных форм с евклидовой раз-

мерностью. При приближении температуры отжига к 

температуре кристаллизации МС обнаружены кубические 

кристаллы с плоскими гранями и прямыми ребрами. 

Система с ближним порядком, который лежит в ос-

нове структуры металлических стекол, является мета-

стабильной системой. Рост двух видов кристаллов на 

поверхности – это альтернативный выбор перехода 

системы в равновесное состояние при сложных про-

цессах самоорганизации в исследуемом материале, 

предшествующих объемным перестройкам. Данный 

выбор реализуется в двух формах упорядочения – ден-

дритах и кубических кристаллах, с фрактальной и евк-

лидовой размерностями, соответственно [8]. 

Для первичных дендритов (рис. 1а) проведен расчет 

фрактальной размерности (рис. 2). 

Методика состояла в выполнении дискретной ап-

проксимации области, содержащей дендрит, путем раз-

биения цифрового изображения микрофотографии 

равномерной сеткой с длиной стороны квадрата  [9]. 

Далее проводился анализ полученных компьютерных 

изображений, позволяющий вычислить фрактальную 

характеристику. Прямая в двойных логарифмических 

координатах (рис. 2) соответствует зависимости 
DaN  1)(  и построена по результатам измерений. 

 

  а) 

 

  б) 
 

Рис. 1. Типичный вид кристаллов, выделяющихся на контакт-

ной стороне ленты МС в преддверии объемной кристаллизации 

 
 

Рис. 2. Число ячеек N размером   , необходимых для по-

крытия границ дендрита, как функция шага  (мкм) в лога-

рифмических координатах 

 
Фрактальная размерность, определенная по углу 

наклона прямой, составила: D = 1,72 ± 0,01. Оценка 

фрактальной размерности при иных условиях обработ-

ки МС позволит говорить о механизмах и кинетике 

роста кристаллов. 

По мере увеличения температуры отжига изменяет-

ся морфология дендритов. Отдельные дендриты объе-

диняются в скопления, обрастают ветвями (рис. 3а, 3б). 

Кубические кристаллы также образуют колонии (рис. 

3в, 3г). 

Причины раннего появления кристаллических об-

ластей обусловлены рядом факторов. Во-первых, из-

вестно, что переход МС из метастабильного в стабили-

зированное состояние сопровождается уменьшением 

избыточного свободного объема. Изменение объема 

ведет к уменьшению упругой энергии [10], причем 

вблизи поверхности это уменьшение происходит более 

интенсивно. Повышенная субмикропористость поверх-

ности исследуемых образцов МС должна способство-

вать ее ускоренному процессу кристаллизации. Во-

вторых, происходит перераспределение химических 

элементов, которое вблизи поверхности протекает бо-

лее интенсивно, чем в объеме МС. Возникновение кон-

центрационных градиентов, обусловленных избира-

тельным окислением и сегрегацией легирующих эле-

ментов в поверхностных слоях лент МС, приводит к 

локальному уменьшению температуры кристаллизации 

на поверхности [11]. 

2. Особенности процессов окисления и сегрега-

ции химических элементов термически обработан-

ных лент металлического стекла. В настоящее время 

установлено, что многие свойства МС в значительной 

степени зависят от соотношения концентраций леги-

рующих элементов и их химического состояния в по-

верхностных слоях аморфных лент. Формирование со-

става поверхности, который, как правило, отличается 

от объемного элементного состава ленты, происходит 

непосредственно в процессе получения МС. 

Отжиг в пределах аморфного состояния приводит к 

перераспределению и сегрегации компонентов в объе-

ме и на поверхности МС. При рассмотрении механизма 

образования сегрегационных зон необходимо учиты-

вать роль процессов окисления. 

Известно, что уже при комнатной температуре на 

поверхности многих металлов при соприкосновении с 

воздухом образуется тончайший слой окислов. Чтобы 

окисная пленка имела защитные свойства от дальнейшего 



Вестник ТГУ, т.9, вып.3, 2004 

 387 

  а) 

 

 б) 
 

  в) 

 

  г) 

 

Рис. 3. Поверхность МС, содержащая локальные области с 

кристаллами, Tan = 823 К: а, б) дендриты; в, г) кристаллы пра-

вильных форм 

 

окисления, она должна быть сплошной, хорошо сцеп-

ляющейся с основным металлом и имеющей близкий к 

нему коэффициент теплового расширения, а также не 

разрушаться в агрессивной среде. 

Толщина пленок, образовавшихся при взаимодей-

ствии металла с сухим воздухом или окислителями, 

зависит от рода металла, характера среды, температуры 

и других факторов. По толщине пленки можно разде-

лить на следующие три группы: а) тонкие невидимые, 

обнаруживаются косвенными методами (толщина ме-

нее 40 нм); б) средней толщины, дающие цвета побе-

жалости (толщина 40–500 нм); в) толстые видимые 

(толщина выше 500 нм).  

Повышение температуры является важным факто-

ром, влияющим на скорость окисления металла. С по-

вышением температуры, скорость газовой коррозии, 

как правило, увеличивается [12]. 

Исследуемые ленточные образцы МС отжигались 

вплоть до предплавильных температур. Вследствие че-

го они были подвержены коррозии, которая проявля-

лась в появлении на поверхности цветов побежалости 

при температурах отжига выше температуры кристал-

лизации: Тan  943 К – желтый, Тan  1053 К – голубой, 

Тan  1088 К – фиолетовый, Тan  1143 К – зеленый,  

Тan  1183 К – серебристо-матовый цвет [8]. 

Анализируя концентрационные профили распреде-

ления химических элементов в поверхностных слоях, 

полученные с помощью рентгеноэлектронной спектро-

скопии для различных МС [13–16], установлено, что 

поверхность МС обогащена атомами металлоида, при-

чем их содержание в 2–3 раза больше, чем в объеме. 

По-видимому, данная тенденция в распределении леги-

рующего элемента – кремния сохраняется и в иссле-

дуемом сплаве. 

Наблюдаемая опережающая кристаллизация по-

верхности исследуемого МС связана с пониженной ус-

тойчивостью сегрегационных образований атомов 

кремния, локализованных в приповерхностных слоях 

аморфной ленты. Релаксация аморфной атомной струк-

туры приводит к уменьшению термодинамической ак-

тивности металла – кобальта, основы изучаемого МС. 

Этот факт подтверждается исследованиями [17, 18], из 

которых следует, что термообработка способствует 

снижению химического потенциала кобальта в анало-

гичном МС системы Co–Fe–Si–B, по отношению к дру-

гим компонентам сплава вследствие релаксации струк-

туры. В процессе отжига диффузионный «распад» сег-

регаций кремния под действием градиента химическо-

го потенциала приводит к уменьшению концентрации 

атомов аморфизатора до значений ниже предельных, 

определяющих возможность аморфизации, и к появле-

нию зародышей кристаллизации [13, 19, 20]. Миграция 

атомов Si в более глубокие слои должна, по-видимому, 

способствовать дальнейшему распространению фронта 

кристаллизации в поверхности МС. Наличие областей, 

обедненных атомами аморфизатора, приводит к обра-

зованию при увеличении температуры термической 

обработки некоторой элементарной конфигурации 

атомов основного компонента МС, неизбежно перехо-

дящей в кристаллическое состояние (выделение фаз 

кобальта). 

3. Структурные изменения при отжиге металли-

ческого стекла. При нагреве аморфные сплавы кри-

сталлизуются при определенной температуре и, хотя в 

результате кристаллизации образуются равновесные 

фазы, процесс кристаллизации крайне сложен, в ходе 

него происходит выделение нескольких метастабиль-

ных фаз [11, 21]. 
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Первые кристаллы на поверхности МС – это выпа-

дение не кристаллической фазы чистого металла или 

его химических соединений с металлоидами, а окислы: 

CoO, Fe2O3, так как отжиг проводился в воздушной ат-

мосфере. 

Образование, укрупнение фаз и дальнейшую кри-

сталлизацию можно объяснить процессами перерас-

пределения элементов сплава на поверхности. Процес-

сы диффузионной гомогенизации аморфных фольг спо-

собствуют завершению релаксации внутрифазового рас-

слоения на поверхности лент, порождая тонкий защит- 

ный слой, подвергающийся взрывной кристаллизации. 

Отжиг при Тan = 373–653 К не приводит к наруше-

нию рентгеноаморфности исследуемого МС. С увели-

чением температуры происходит лишь изменение ши-

рины характерного для аморфной структуры диффузи-

онного максимума интенсивности (аморфного гало), 

что соответствует структурным перестройкам, связан-

ным с изменениями степени регулярности ближнего 

порядка МС. 

Отжиг при Тan = 688 К приводит к началу посте-

пенного распада исходной аморфной структуры. Появ-

ление первой рентгеновской линии свидетельствует об 

образовании первых кристаллов в объеме матрицы МС, 

идентифицируемых с фазой -Co с ГПУ решеткой (a =  

= b = 2,514 
0

 , c = 4,105 
0

 ), межплоскостным расстояни-

ем d/n = 1,066 
0

  и индексами интерференции HKL = 201. 

С увеличением температуры термической обработ-

ки до 723 К на дифрактограммах исследуемых образ-

цов МС происходит увеличение числа дифракционных 

линий, принадлежащих кристаллическим фазам, что 

говорит об увеличении интенсивности протекания про-

цессов кристаллизации. Кроме -Co появляются кристал-

лические фазы -Co с ГЦК решеткой (a = b = с =  

= 3,554 
0

 ), межплоскостное расстояние d/n = 1,021 
0

 , 

индексы интерференции HKL = 222, а также соедине-

ния CoSi с гексагональной решеткой (a = b = 5,136 
0

 , 

c = 6,280 
0

 ), d/n = 1,112 
0

 , HKL = 400. 

При приближении температуры отжига к темпера-

туре кристаллизации (Tan = 829 K) на рентгенограмме 

удалось идентифицировать восемь линий (см. табл. 1), 

имеющих различную интенсивность. 

Для расчета углов и повышения точности замеряли 

расстояния между парами линий L, симметрично рас-

положенных относительно выходного отверстия на 

пленке. Значение углов  рассчитывали по формуле: 

 

kэфD
L
2

114
2 ,                                                                (1) 

 

где Dkэф – эффективный диаметр камеры. После уточ-

нения расчетов по приводимой в [5] схеме вычислены 

значения sin, которые приведены в таблице 1. 

В условиях съемки без селективного фильтра воз-

никает необходимость разделить линии, полученные за 

счет -излучения, от линий, полученных за счет -

излучения. В кристаллитах, ориентированных таким 

образом, что угол скольжения по отношению к плоско-

сти с индексами (hkl) определяется из соотношения 

Вульфа – Брэгга 

hkld

n

2
sin 




 ,                                                            (2) 

 

плоскости (hkl) окажутся в отражающем положении 

для K-излучения. В то же время, для других кристал-

литов условия дифракции для тех же плоскостей могут 

выполняться для K-излучения. В этом случае 

 

hkld

n

2
sin





 .                                                             (3) 

 

Из (2) и (3) следует, что 09,1
sin

sin

















 , та-

ким образом  

 

sin  sin / 1,09.                                                        (4) 

 

При этом -линии должны быть слабее по интен-

сивности, чем -линии, образовавшиеся при отражении 

от аналогичных плоскостей. Кроме того, они должны 

быть расположены под меньшими углами , так как  

< . Все перечисленные условия выполняются для 

третьей линии на дифрактограмме: 1) она имеет сред-

нюю интенсивность; 2) при делении значения sin7 

седьмой линии сильной интенсивности на 1,09 полу-

чаются значения sin3, соответствующие именно 

третьей линии; 3) третья линия расположена под 

меньшим углом  (3 линия – 49; 7 линия – 5545). 

Согласно [5], первая линия рентгенограммы, снятой 

без фильтра, чаще всего оказывается -отражением. 

Тем не менее, не стоит исключать тот факт, что 

первая и третья линии, кроме -излучения, могут быть 

обусловлены влиянием кристаллитов, т. к. исследуемое 

МС многокомпонентное, и возможно образование мно-

гих вариантов разнообразных соединений, входящих в 

его состав, интенсивности линий которых пропорцио-

нальны количеству фаз в системе. Таким образом, дос-

товерная идентификация кристаллических фаз, дающих 

множество дифракционных линий слабой интенсивно-

сти на рентгенограммах отожженных МС, при темпе-

ратурах объемной кристаллизации осложнена. 
 

 

Таблица 1 

 

Интенсивности линий на рентгенограммах  

при температуре отжига МС 829 К  

и соответствующие им расчетные углы,  

их синусы и межплоскостные расстояния 

 

Номер 

линии 
I  sin DHKL 

1 Очень слабая 31 0,515 1,7366 

2 Слабая 42 0,669 1,3367 

3 Средняя 49 0,754 1,1851 

4 Средняя 5030 0,772 1,1591 

5 Сильная 52 0,788 1,1351 

6 Очень сильная 5315 0,801 1,1163 

7 Сильная 5545 0,827 1,0821 

8 Средняя 6030 0,870 1,0277 
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Таблица 2 

 

Кристаллические фазы, выделяющиеся  

при температуре Tan = 829 K, их тип, параметры  

решетки и межплоскостное расстояние 

 

Кристалли-

ческие фазы 

Тип  

решетки 

Параметры  

решетки 

Межпло-

скостное  

расстояние 

Cr5Si3 
тетра- 

гональная 

a = b = 9,128 
0

 ,  

c = 4,654 
0

  
1,326 

0

  

CrSi 
гекса- 

гональная 

a = b = 5,335 
0

 ,  

c = 2,065 
0

  
1,155 

0

  

a = b = 5,335 
0

 ,  

c = 2,667 
0

  
1,089 

0

  

-Co ГПУ 
a = b = 2,514 

0

 ,  

c = 4,105 
0

  
1,066 

0

  

-Co ГЦК a = b = с = 3,554 
0

  1,021 
0

  

CoSi 
гекса- 

гональная 

a = b = 5,136 
0

 ,  

c = 6,280 
0

  
1,112 

0

  

 

Дифракционные линии 1 и 3 имеют одинаковые 

табличные значения межплоскостного расстояния d/n с 

точностью  0,01 
0

  [5] и могут соответствовать кри-

сталлическим фазам следующего состава: 1 линия – 

Fe3Si, CoCr, FeCr, Cr5Si3; 3 линия – Co2Si, CoSi, Fe5Si3, 

FeCr. 

Дифракционные линии 2, 4, 5–8 однозначно опре-

делены (см. табл. 2). 

Интенсивность рентгеновских линий - и -Co при 

Tan = 829 K еще более увеличивается по сравнению c 

более низкими температурами, что указывает на воз-

растание объемной доли этих фаз в МС. 

При Tan  829 K происходит кристаллизация всего 

объема исследуемого металлического стекла. 

 

ВЫВОДЫ 

 

1. Установлено, что процесс кристаллизации в лен-

тах МС на основе кобальта обнаруживается вначале в 

тонком поверхностном слое. Причинами являются: по-

вышенная дефектность поверхности МС, уменьшение 

полной поверхностной энергии, более легкое протека-

ние процессов диффузии и релаксации напряжений в 

поверхностном слое, локальное изменение химическо-

го состава. 

2. Рост кристаллов двух форм упорядочения (денд-

ритной и кубической) при поверхностной кристаллиза-

ции МС системы Co–Fe–Cr–Si – это альтернативный 

выбор перехода системы в равновесное состояние при 

сложных процессах самоорганизации в исследуемом 

материале, предшествующих объемным перестройкам. 

3. Процесс кристаллизации исследуемого МС мож-

но разделить на два этапа. На первом этапе фазовых пре-

вращений при переходе из аморфного в равновесное кри-

сталлическое состояние происходит выделение фаз ко-

бальта (ГЦК и ГПУ). На втором этапе – образование ком-

плексов фаз: металл-металлоид исследуемого сплава. 
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