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ВВЕДЕНИЕ

Аморфные алюминиевые сплавы обладают ря%
дом уникальных свойств, необходимых при со%
здании новых конструкций в аэрокосмической,
автомобильной промышленности и ряде других
областей. Во%первых – это сочетание низкого
удельного веса и высокой прочности, во%вторых –
коррозионной стойкости, пластичности, терми%
ческой стабильности [1, 2]. Несмотря на то что
ряд алюминиевых сплавов с переходными (ПМ) и
редкоземельными (РМ) металлами Al%ПМ%РМ
(где ПМ – Ni, Fe, Co; РМ – Y, Gd, La) изучен до%
статочно глубоко [3–7], множество вопросов по
созданию и использованию новых сплавов, на%
пример условия их получения, повышение тер%
мической стабильности, возможность улучшения
механических свойств требуют более глубокого
анализа. Ответ на эти вопросы дает комплексное
исследование микроструктуры и свойств сплавов.
Одним из основных методов, позволяющих коли%
чественно описать сложные структуры сплавов,
исследовать фазовый состав, морфологию фаз,
дефекты в сплавах на атомном уровне, а также
процесс кристаллизации, является просвечиваю%
щая электронная микроскопия (ПЭМ) в сочета%
нии с микроанализом и электронной дифракци%
ей. Для таких исследований необходимо пригото%
вить объекты толщиной не более 100 нм,
прозрачные для электронов с энергией 100–
300 кэВ, а для исследований с высоким разреше%
нием, т.е. на уровне кристаллической решетки,
толщина объекта не должна превышать 10 нм. В
процессе приготовления объектов для ПЭМ важ%

но сохранить исходную структуру особенно мета%
стабильных сплавов, к которым относится рас%
сматриваемый класс материалов – сплавы в
аморфном состоянии.

Аморфные сплавы получают быстрым охла%
ждением расплава. Наиболее распространенным
методом быстрого охлаждения является метод
получения аморфных лент литьем расплава на
быстро вращающееся охлаждаемое металличе%
ское колесо (melt spun ribbon), при котором полу%
чаются ленты толщиной 1–100 мкм и шириной
1–10 мм. 

Известными методами подготовки из аморф%
ных лент образцов для ПЭМ являются химиче%
ское или электролитическое утонение, ионное
травление, механическое утонение (расщепление
слоистых материалов, срез, для тонких пленок
разрыв) [8, 9]. Сопутствующие тепловые (разо%
грев ленты) или деформационные эффекты, как
известно [10], могут вызывать в структурно неста%
бильных аморфных лентах существенные струк%
турные изменения (релаксацию, кристаллиза%
цию), не связанные с их предварительной об%
работкой. В связи с этим выбор способов
приготовления объектов для ПЭМ является от%
ветственным этапом структурных исследований
для получения достоверных результатов, свиде%
тельствующих о процессах, происходящих в спла%
вах при различных видах предварительной обра%
ботки. Систематические исследования по этому
вопросу в литературе отсутствуют.

Настоящая работа посвящена изучению струк%
турных и фазовых превращений, развивающихся
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в аморфном алюминиевом сплаве, легированном
ПМ и РМ, в процессе утонения различными ме%
тодами с целью выбора оптимального способа
приготовления объектов исследования для ПЭМ.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Из сплава Al85Ni8Fe3La4 методом высокоско%
ростной закалки со скоростью охлаждения 106 К/с
получена лента толщиной 15–25 мкм и шириной
1 мм с рентгеноаморфной структурой. Для элек%
тронно%микроскопического исследования объек%
ты готовили по следующим методикам.

Метод А: механический разрыв ленты (обра%
зец 1).

Метод Б: электрохимическое утонение ленты
на установке Tenupole 5 (Struers, Дания) в охла%
жденном до –5°С электролите, в состав которого
входят 10% хлористой кислоты (HClO4) + 90%
этилового спирта (C2H5OH), при напряжении
20.5 В, токе 58 мА (образец 2).

Метод В: травление ионами Ar+ с переменны%
ми параметрами облучения: U (ускоряющая энер%
гия пучка ионов); α (угол падения – угол между
направлением падающего пучка ионов Ar+ и по%
верхностью образца), τ (время травления) без
охлаждения на установке PIPS 691 (Gatan, Wor%
rendail PA, CША) или на установке Fishione 1010
(Fishione, CША) с охлаждением или без охлажде%
ния предметного столика азотом.

При ионном травлении использовали следую%
щие параметры обработки:

образец 3 – U = 2кВ; α = 6°; τ = 19 ч; без охла%
ждения;

образец 4 – U = 5кВ; α = 6°; τ = 8 ч; без охла%
ждения;

образец 5 – U = 5кВ; α = 6–8°; τ = 4 ч; охлажде%
ние азотом.

Ионное травление прерывали в момент появ%
ления отверстия в образце.

Структуру полученных указанными методами
образцов исследовали в электронном микроскопе
Titan 80–300 (FEI, США) с ускоряющим напря%
жением 300 кВ, оборудованном катодом с поле%
вой эмиссией (типа Шоттки) и объективной лин%
зой SuperTwin с коэффициентом сферической
аберрации 1.2 мм. Указанное оснащение микро%
скопа позволяет получить разрешение по точкам
на уровне 0.21 нм и информационный предел раз%
решения 0.068 нм (при использовании образца
монокристаллического Au), который является
тест%объектом.

Применение ПЭМ позволяет получить ин%
формацию о фазовых и структурных превраще%
ниях в локальных объемах исследуемых объектов.
Для получения объемных характеристик, описы%
вающих фазовые и структурные превращения
при нагреве аморфной ленты, использовали ме%
тоды дифференциальной калориметрии (уста%
новка SETARAM Setsys Evolution 1750, скорость
нагрева 20°/мин) и рентгеноструктурного анали%
за (установка ДРОН%3М в СuК

α
%излучении). Фа%

зовый анализ проводили с применением про%
граммы XRAYAN и базы данных PDF (Powder Dif%
fraction File).

РЕЗУЛЬТАТЫ

Методом рентгеноструктурного анализа уста%
новлено, что сплав после закалки имеет рентге%
ноаморфную структуру, для которой характерно
наличие на дифрактограмме двух гало в угловых
интервалах 2θ = 5°–25° и 2θ = 32°–48° (рис. 1).

Каждое гало представляет собой несиммет%
ричный дуплет из двух размытых максимумов
интенсивности, обусловленных, по%видимому,
ближним упорядочением в расположении ато%
мов, при этом в целом сплав остается неупорядо%
ченным. В угловом интервале 2θ = 32°–48° наи%
высшие точки размытых максимумов соответ%
ствуют межатомным расстояниям d1 = 0.238 и
d2 = 0.208 нм. Эти значения близки межплоскост%
ным расстояниям в направлениях 〈111〉 и 〈002〉
кристаллического алюминия с ГЦК%решеткой.

Максимум интенсивности гало в угловом ин%
тервале 2θ = 15°–25° соответствует межатомному
расстоянию d3 = 0.405 нм, что существенно пре%
вышает известные межплоскостные расстояния в
алюминии. Полученное значение наиболее близ%
ко к одному из межплоскостных расстояний ин%
терметаллида La3Al11 с ОЦК%решеткой или Al3Ni
с орторомбической решеткой. Таким образом,
наблюдаемые состояния могут отражать началь%
ную стадию расслоения и ближнего упорядочения.

155 25 35 45 55 65
2θ, град

I, отн. ед.

Рис. 1. Дифрактограмма сплава Al85Ni8Fe3La4 после
закалки со скоростью охлаждения 106 К/с.
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Исследуемый сплав после закалки представля%
ет собой пересыщенный твердый раствор на ос%
нове алюминия, легированный никелем, железом
и лантаном. Высокая скорость охлаждения поз%
волила существенно расширить концентраци%
онный интервал растворимости легирующих
элементов в алюминии по сравнению с их из%
вестной равновесной концентрацией: 0.01 ат. % Ni,
0.03 ат. % Fe, 0.01 ат. % La [11]. Малая равновес%
ная концентрация легирующих элементов и вы%
сокое пересыщение твердого раствора алюминия
приводят к частичному (в небольшом количе%
стве) выделению первичных интерметаллидов в
аморфной матрице в процессе охлаждения, что
подтверждено методами рентгеноструктурного и
электронно%микроскопического анализов. 

Для определения термической стабильности ис%
следуемого сплава применяли метод дифференци%
альной сканирующей калориметрии (ДСК), полу%
ченные результаты приведены на рис. 2. На ка%
лориметрической кривой наблюдаются два
экзотермических пика тепловыделения, свиде%
тельствующих о развитии двухстадийной кри%
сталлизации при изохронном нагреве закаленно%
го сплава со скоростью 20°/мин. Температуры на%
чала первой и второй стадии кристаллизации
составили Т1 = 276 и Т2 = 350°С, а температура в
максимуме пиков Тр1 = 283 и Тр2 = 363°С соответ%
ственно. Асимметрия наблюдаемых пиков обуслов%
лена многофазностью превращений на каждом
этапе развития кристаллизации.

Для сравнения структуру исследуемого сплава
изучали указанными методами после изотерми%
ческих отжигов в интервале температур от 100 до
400°С при выдержках от 15 до 60 мин. Установле%
но, что в результате изотермического отжига тем%
пература начала кристаллизации понижается до
250°С. При этом в структуре сплава методами
рентгеноструктурного и электронно%микроско%
пического анализов наблюдали наряду с аморф%
ной матрицей кристаллизацию с образованием
наноразмерных кристаллических фаз как твердо%
го раствора на базе алюминия, так и интерметал%
лидов на основе Al–Ni, Al–Fe, Al–La. Подробно
фазовые и структурные превращения при терми%
ческой обработке описаны ранее в [12] и задачей
данного исследования не являются.

Объекты для проведения анализа ПЭМ закален%
ного сплава с аттестованной методами рентгено%
структурного и ДСК анализов структурой готовили
по различным методикам. ПЭМ%изображения лент
представлены на рис. 3, соответствующие им ре%
зультаты анализа Фурье – на рис. 4. В приготовлен%
ном образце 1 разрывом ленты (метод А) на фоне
аморфной матрицы сплава наблюдаются упоря%
доченные закристаллизованные области разме%
ром 2–10 нм (рис. 3а), а на двумерном спектре
Фурье от этого изображения присутствуют мак%
симумы, соответствующие отражениям как от

ГЦК%Al плоскостей {111}, так и от плоскостей ин%
терметаллидов с межплоскостным расстоянием
0.33 нм (рис. 4а). Это близко к межплоскостному
расстоянию для соединения Al3Ni (ромбическая
сингония, пр. гр. Pnma, наиболее сильное отра%
жение {111} соответствуют межплоскостному
расстоянию d111 = 0.34 нм). После электрохими%
ческого травления в образце 2 (метод Б) кристал%
лических включений не было обнаружено, полу%
ченные ПЭМ%изображения структуры сплава
полностью соответствует аморфному состоянию.
Соответствующий двумерный спектр Фурье (рис.
4б) не показывает наличия максимумов. 

Во всех образцах, приготовленных ионным
травлением (метод В), независимо от ускоряюще%
го напряжения ионов Ar+ в интервале U = 2–5 кВ
без охлаждения и с применением охлаждения
столика образца жидким азотом обнаружены
кристаллические зерна различного размера. В об%
разце 3 это зерна ГЦК%Аl с размером зерна 2–8 нм
(рис. 3в). На спектрах Фурье (рис. 4в), получен%
ных от изображений этого образца, наблюдается
кольцо, соответствующее отражениям {111}, {220}
кристаллической фазы алюминия. Наряду с
аморфной фазой и зернами ГЦК%Al в образце 4,
приготовленном по методике В при U = 5 кВ,
α = 8°, τ = 4 ч; были обнаружены зерна интерме%
таллида (рис. 3г). Размер зерен Al и интерметал%
лида составил 2–8 нм. Картина Фурье, получен%
ная от одного из изображений этого образца, при%
ведена на рис. 4г. Предварительный анализ
указывает, что межплоскостные расстояния соот%
ветствуют структуре Al3Ni. При охлаждении жид%
ким азотом предметного столика с образцом 5в
сплаве в результате ионной бомбардировки фор%
мировалась поликристаллическая структура, раз%
мер зерен которой колебался в интервале 2–5 нм
(рис. 3д). Измерение межплоскостных расстоя%
ний на изображениях образца и их расчет по
спектрам Фурье (рис. 4д) указывают на кристал%
лизацию ГЦК%Al. В процессе приготовления в
образцах 1, 3, 4, 5 кристаллизация не завершает%

0
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Рис. 2. Термограмма закаленного сплава Al85Ni8Fe3La4.
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ся, формируется аморфно%нанокристаллическая
структура.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Техника и детали рассматриваемых методов
приготовления объектов для ПЭМ известны дав%
но и подробно описаны в классических моногра%

фиях Л.М. Утевского [8] и П. Хирша [9] по элек%
тронной микроскопии в металловедении. Однако
появление таких материалов нового класса, как
аморфные или нанокристаллические, имеющих
метастабильные структуры, требует осознанного
выбора применяемых методик на базе анализа
процессов, развивающихся в метастабильных ма%
териалах при подготовке образцов для ПЭМ.

2 нм

0.33 нм

0.33 нм

(a) (б)

(г)(в)

(д)

Рис. 3. Светлопольные изображения с высоким разрешением образцов 1–5 (а–д соответственно).
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Результаты электронно%микроскопического ана%
лиза структуры быстро закаленного аморфного
сплава на основе алюминия, легированного ни%
келем, железом и лантаном, и их сопоставление с
данными рентгеноструктурного анализа привели
к следующему заключению.

Оптимальным способом приготовления объек%
та для ПЭМ из аморфных алюминиевых сплавов,
имеющих низкую температуру кристаллизации,
является метод электрохимической полировки в
охлаждаемом до –5°С электролите (метод Б). Как
показала электронная микроскопия, после поли%

(a) (б)

(г)(в)

(д)

111

111 111

111
200

220

Рис. 4. Двумерные спектры Фурье, полученные от изображений: образца 1 (а) – одинарными стрелками показаны
максимумы от кристаллической решетки ГЦК%Al, двойными – максимумы от интерметаллической фазы, образца 2
(б), образца 3(в): показаны максимумы от кристаллической решетки ГЦК%Al, образца 4 (г): одинарными стрелками
показаны максимумы от кристаллической решетки ГЦК%Al, двойными – максимумы от интерметаллической фазы,
образца 5 (д): показаны максимумы от кристаллической решетки ГЦК%Al.
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ВОЛКОВ и др.

ровки структура сплава остается аморфной, что
согласуется с данными рентгеноструктурного
анализа быстро закаленной ленты. На светло%
польных изображениях сохраняется характерный
для аморфных сплавов контраст “перец–соль”.
Кристаллические включения не обнаружены, что
подтверждается анализом Фурье: на двумерных
спектрах не наблюдается точечных максимумов
интенсивности, обычно сопровождающих про%
цессы выделения кристаллических фаз. Наблю%
дается гало с двумя слабо выраженными кольце%
выми максимумами интенсивности, сформиро%
ванными в результате отражения от аморфной
матрицы с ближним упорядочением. Разогрев об%
разца, который всегда присутствует в зоне кон%
такта электролит/поверхность, при струйной по%
лировке в охлаждаемом электролите незначите%
лен и заметных изменений в структуру не вносит.

Неожиданный результат получен на образце 1,
подготовленном механическим разрывом ленты
(метод А). Такой способ широко применим на
практике для тонких пленок и фольг как исклю%
чающий разогрев образца при приготовлении
объектов для ПЭМ. В зоне, примыкающей к по%
верхности разрушения, наблюдали присутствие
кристаллитов в аморфной матрице. Необходимо
отметить главный недостаток такого способа под%
готовки объектов исследования: размеры обла%
стей, прозрачных для электронов, минимальны и
существенно меньше, чем в образцах, приготов%
ленных другими методами, а именно – электро%
химическим и ионным травлением. Тем не менее
подробные ПЭМ и электронно%дифракционные
исследования прозрачных областей в образцах,
приготовленных разрывом, указывают на аморф%
ную структуру сплава в большей части образца, за
исключением зоны максимальной деформации,
примыкающей к поверхности разрушения. Раз%
витие кристаллизации в аморфных сплавах в
условиях деформационного воздействия не явля%
ется удивительным и неоднократно наблюдалось
при различных видах деформационного воздей%
ствия: интенсивном размоле [2], деформации
прокаткой [12] или растяжением [13], а также при
интенсивной пластической деформации сдвигом
под давлением [14]. 

Образцы (3–5), приготовленные ионным
травлением (метод В), в независимости от вели%
чины энергии ионов Ar+ демонстрируют развитие
кристаллизации в структуре образцов. Размер
зерна минимален в образцах, приготовленных
травлением ионами с энергией 2 кВ (образец 3), и
несколько больше в образцах, приготовленных
травлением ионами с энергией 5 кВ (образцы 4,
5). В образце 4, приготовленном без охлаждения
столика, наблюдались не только зерна ГЦК%Al,
но и зерна второй интерметаллидной фазы. 

В процессе ионного травления ионы газа,
ускоренные напряжением 2–5 кВ, выбивают ато%

мы с поверхности образца. Скорость ионного
травления прямо пропорциональна величине
ускоряющего напряжения и обратно пропорцио%
нальна углу падения ионов и температуре образ%
ца. Главным недостатком этого метода является
интенсивный разогрев образца в процессе поли%
ровки, что делает его неприменимым для утоне%
ния аморфных или других метастабильных спла%
вов с низкой температурой кристаллизации или
фазовых превращений.

Исследование температуры нагрева образца в
установках ионного травления проводилось ра%
нее [15–19]. Показано, что в установках ионного
травления при использовании ускоряющего на%
пряжения 5–6 кВ и угла падения ионов 20° темпе%
ратура образца может достигать 350°С. Однако
при снижении ускоряющего напряжения до 2–3 кВ
и уменьшении угла падения ионов температура
может существенно понижаться.

Сопоставление полученных ПЭМ%результатов
исследуемого аморфного алюминиевого сплава,
объекты которого были приготовлены ионным
травлением по методу В, с данными по определе%
нию температуры начала кристаллизации при не%
прерывном нагреве и изотермическом отжиге по%
казало, что в процессе полировки тонкие ленты
разогреваются выше температуры начала кри%
сталлизации 250°С. При наиболее жестких пара%
метрах полировки температура образца может
превысить температуры первого и второго пика
кристаллизации, установленные методом ДСК
(276 и 350°С соответственно). Об этом свидетель%
ствует наблюдаемая после полировки аморфно%
нанокристаллическая структура, в состав которой
входят аморфная матрица, кристаллические алю%
миний и интерметаллиды различных типов. Не%
обходимо учитывать, что приготовление образца
длится несколько часов и температура кристалли%
зации, учитывая термоактивационные процессы,
в этом случае может опуститься ниже температу%
ры, определенной методом ДСК. Охлаждение
предметного столика азотом не предотвращает
развитие кристаллизации. Таким образом, подго%
товка образцов методом ионного травления не
подходит для аморфных алюминиевых сплавов.
Несмотря на охлаждение столика образца, на%
блюдается существенный рост зерен Al, что мо%
жет быть объяснено ионно%ассистированным
процессом кристаллизации. Однако такой метод
воздействия на аморфные материалы может ис%
пользоваться как один из способов получения на%
нокристаллических многофазных материалов из
аморфных металлических стекол.

Ни один из применяемых способов подготов%
ки объектов для ПЭМ не исключает развития ре%
лаксационных процессов в аморфной матрице.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На сплаве Al85Ni8Fe3La4 в аморфном состоя%
нии, полученном быстрой закалкой со скоростью
106 К/с, проведено комплексное исследование
методами ПЭМ, рентгеноструктурного анализа и
ДСК фазовых и структурных превращений в ме%
тастабильной аморфной матрице, неизбежно раз%
вивающихся в процессе приготовления объектов
для ПЭМ. Установлено, что оптимальным спосо%
бом утонения объектов метастабильного аморф%
ного сплава с низкой температурой начала кри%
сталлизации является метод электрохимической
полировки в охлаждаемом электролите. Такой
способ при правильном подборе параметров (на%
пряжение, ток, температура и тип электролита)
исключает развитие кристаллизации в структуре
сплава.

Ионное травление в широком диапазоне пара%
метров метода (ускоряющее напряжение 2–5 кВ,
угол падения 6°–8°, время полировки 4–10 ч с
охлаждением в азоте или без него) и механиче%
ский разрыв лент, широко применяемые в прак%
тике подготовки образцов для ПЭМ, приводят к
необратимым изменениям – многофазной кри%
сталлизации – в структуре сплава после закалки.
Последнее исключает возможность применения
указанных методов при подготовке объектов для
ПЭМ из метастабильных аморфных сплавов с
низкой температурой кристаллизации.

Авторы выражают благодарность Н.В. Умно%
вой за помощь в проведении калориметрических
исследований.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова%
ний (грант № 10%03%00622%а).
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