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В последние годы XX столетия внимание физиков и материаловедов привлечено к таким конденсированным средам, для которых характерно неупорядоченное расположение атомов в пространстве. Всеобщий интерес к неупорядоченному состоянию английский физик Дж. Займан выразил следующим образом: «Неупорядоченные фазы конденсированных сред — сталь и стекло, земля и вода, пусть и без остальных стихий, огня и воздуха, — встречаются несравненно чаще и в практическом отношении никак не менее важны, чем идеализированные монокристаллы, которыми не столь давно только и занималась физика твердого тела».
Среди твердых конденсированных сред особого внимания заслуживают так называемые металлические стекла — аморфные металлические сплавы (АМС) с неупорядоченным расположением атомов в пространстве. До недавнего времени понятие «металл» связывалось с понятием «кристалл», атомы которого расположены в пространстве строго упорядочено. Однако в начале 60-х гг. в научном мире распространилось сообщение о том, что получены металлические сплавы, не имеющие кристаллической структуры. Металлы и сплавы с беспорядочным расположением атомов стали называть аморфными металлическими стеклами, отдавая должное той аналогии, которая существует между неупорядоченной структурой металлического сплава и неорганическим стеклом.
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Аморфные металлы и сплавы могут обладать, по сравнению кристаллическими материалами, специфическим сочетанием физико-химических свойств, которое позволяет использовать эти материалы при изготовлении современных изделий различного назначения.
Аморфное (от греч. amorphous — бесформенный) представляет собой некристаллическое состояние твердого вещества, которое характеризуется изотропией свойств и отсутствием точки плавления, то есть процесс плавления происходит в некотором температурном интервале. При повышении температуры аморфное вещество размягчается и постепенно переходит в жидкое состояние. В аморфном состоянии нет дальнего порядка в расположении атомов, поэтому без внешних воздействий макроскопические свойства тела являются изотропными. Однако ближний порядок — ближайшее окружение атома в пределах трех первых координационных сфер — в аморфном состоянии сохраняется. Ближний  
порядок характерен и для жидкостей, но, в отличие от твердых тел, в жидкости происходит постоянный интенсивный обмен местами соседних атомов, который затрудняется по мере увеличения вязкости. Поэтому твердое тело в аморфном состоянии принято рассматривать как переохлажденную жидкость с очень высоким коэффициентом вязкости.
В аморфном состоянии твердое тело имеет больший объем и энтропию, поэтому при переходе в кристаллическое состояние вещество уплотняется с выделением значительного количества теплоты. Экспериментально аморфное состояние устанавливают по отсутствию дифракционных максимумов на рентгено-, нейтроно- и электрограммах, которые характерны для кристаллов, обладающих трансляционной периодичностью в расположении атомов. Аморфное состояние силикатных стекол формируется в процессе затвердевания переохлажденного расплава при непрерывном возрастании вязкости, и этот процесс называют стеклованием. По этой причине аморфное состояние, полученное из переохлажденного расплава, также называют стеклообразным.
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Структура аморфных сплавов подобна структуре замороженной жидкости. Затвердевание происходит настолько быстро, что атомы вещества оказываются замороженными в тех положениях, которые они занимали, будучи в жидком состоянии. Аморфная структура характеризуется отсутствием дальнего порядка в расположении атомов (рисунок 1), благодаря чему в ней нет кристаллической анизотропии, отсутствуют границы блоков, зерен и другие дефекты структуры, типичные для поликристаллических сплавов.
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Рис. 1. Компьютерные модели структуры дальнего (а) и ближнего (б) порядков

Следствием такой аморфной структуры являются необычные магнитные, механические, электрические свойства и коррозионная стойкость аморфных металлических сплавов. Наряду с высокой магнитной мягкостью (уровень электромагнитных потерь в аморфных сплавах с высокой магнитной индукцией оказывается существенно ниже, чем во всех известных кристаллических сплавах) эти материалы проявляют исключительно высокие механическую твердость и прочность при растяжении, в ряде случаев имеют близкий к нулю коэффициент теплового расширения, а их удельное электросопротивление в три-четыре раза выше его значения для железа и его сплавов. Некоторые из аморфных сплавов характеризуются высокой коррозионной стойкостью.
Затвердевание с образованием аморфной структуры принципиально возможно для всех металлов и сплавов. Для практического применения обычно используют сплавы переходных металлов (Fe, Со, Mn, Cr, Ni и др.), в которые для образования аморфной структуры добавляют аморфообразующие элементы типа В, С, Si, Р, S. Такие аморфные сплавы обычно содержат около 80 % (ат.) одного или нескольких переходных металлов и 20 % металлоидов, добавляемых для образования и стабилизации аморфной структуры. Состав аморфных сплавов близок по формуле М80Х20, где М — один или несколько переходных металлов, а X — один или несколько аморфизаторов. Известны аморфные сплавы, состав которых отвечает приведенной формуле: Fe70Cr10P15B5, Fe40Ni40Si14B6, Fe80P13B7 и др. Аморфизаторы понижают температуру плавления и обеспечивают достаточно быстрое охлаждение расплава ниже его температуры стеклования так, чтобы в результате образовалась аморфная фаза. На термическую стабильность аморфных сплавов оказывают наибольшее влияние кремний и бор, наибольшей прочностью обладают сплавы с бором и углеродом, а коррозионная стойкость зависит от концентрации хрома и фосфора.
Аморфные сплавы находятся в термодинамически неравновесном состоянии. В силу своей аморфной природы металлические стекла имеют свойства, присущие неметаллическим стеклам: при нагреве в них проходят структурная релаксация, расстекловывание и кристаллизация. Поэтому для стабильной работы изделий из аморфных сплавов необходимо, чтобы их температура не превышала некоторой заданной для каждого сплава рабочей температуры.
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Сверхвысокие скорости охлаждения жидкого металла для получения аморфной структуры можно реализовать различными способами. Общим в них является необходимость обеспечения скорости охлаждения не ниже 106 град/с. Известны методы катапультирования капли на холодную пластину, распыление струи газом или жидкостью, центрифугирование капли или струи, расплавление тонкой пленки поверхности металла лазером с быстрым отводом тепла массой основного металла, сверхбыстрое охлаждение из газовой среды и др. Использование этих методов позволяет получать ленту различной ширины и толщины, проволоку и порошки.
Наиболее эффективными способами промышленного производства аморфной ленты являются охлаждение струи жидкого металла на внешней (закалка на диске) или внутренней (центробежная закалка) поверхностях вращающихся барабанов или прокатку расплава между холодными валками, изготовленными из материалов с высокой теплопроводностью.
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Рис.2. Методы получения тонкой ленты путем закалки из расплава: а) центробежная закалка; б) закалка на диске; в) прокатка расплава; г) центробежная закалка; д) планетарная закалка
На рис.2 приведены принципиальные схемы этих методов. Расплав, полученный в индукционной печи, выдавливается нейтральным газом из сопла и затвердевает при соприкосновении с поверхностью вращающегося охлаждаемого тела (холодильника). Различие состоит в том, что в методах центробежной закалки и закалки на диске расплав охлаждается только с одной стороны.
Основной проблемой является получение достаточной степени чистоты внешней поверхности, которая не соприкасается с холодильником. Метод прокатки расплава позволяет получить хорошее качество обеих поверхностей ленты, что особенно важно для аморфных лент, используемых для головок магнитной записи. Для каждого метода имеются свои ограничения по размерам лент, поскольку есть различия и в протекании процесса затвердевания, и в аппаратурном оформлении методов. Если при центробежной закалке ширина ленты составляет до 5 мм, то прокаткой получают ленты шириной 10 мм и более.
Метод закалки на диске, для которого требуется более простая аппаратура, позволяет в широких пределах изменять ширину ленты в зависимости от размеров плавильных тиглей. Данный метод позволяет изготавливать как узкие ленты шириной 0,1-0,2 мм, так и широкие -- до 100 мм, причем точность поддержания ширины может быть ± 3 мкм. Разрабатываются установки с максимальной вместимостью тигля до 50 кг.Во всех установках для закалки из жидкого состояния металл быстро затвердевает, растекаясь тонким слоем по поверхности вращающегося холодильника. При постоянстве состава сплава скорость охлаждения зависит от толщины расплава и характеристик холодильника. Толщина расплава на холодильнике определяется скоростью его вращения и скоростью истечения расплава, т. е. зависит от диаметра сопла и давления газа на расплав. Большое значение имеет правильный выбор угла подачи расплава на диск, позволяющий увеличить длительность контакта металла с холодильником. Скорость охлаждения зависит также от свойств самого расплава: теплопроводности, теплоемкости, вязкости, плотности.
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По некоторым свойствам ряд аморфных металлов значительно отличаются от кристаллических того же состава. В частности, некоторые из них отличаются высокой прочностью и вязкостью, коррозионной стойкостью, высокой магнитной проницаемостью.
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Ряд металлических стёкол отличается очень высокой прочностью и твёрдостью. В аморфных сплавах на основе элементов подгруппы железа (Fe, Co, Ni) твёрдость HV может превышать 1000 ГН/м2, прочность — 4 ГН/м2. Вместе с этим металлические стёкла обладают очень высокой вязкостью разрушения: например, энергия разрыва Fe80P13C7 составляет 110 кДж/м2, тогда как для стали X-200 значение этого параметра 17 кДж/м2.
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Сопротивление аморфных металлов составляет, как правило, около 100—300 мкОм·см, что значительно выше сопротивления кристаллических металлов. Кроме того, сопротивление разных металлических стёкол в определённых температурных диапазонах характеризуется слабой зависимостью от температуры, а иногда даже убывает с увеличением температуры. При анализе особенностей сопротивления аморфных металлов выделяют 3 группы: простой металл — простой металл, переходный металл — металлоид, переходный металл — переходный металл.
Металлические стёкла группы простой металл — простой металл отличаются низким удельным сопротивлением (менее 100 мкОм·см). С ростом температуры сопротивление разных материалов данной группы может как возрастать, так и убывать.
Сопротивление материалов группы переходный металл — металлоид лежит в диапазоне 100—200 мкОм·см. Температурный коэффициент сопротивления поначалу положительный, а когда сопротивление достигает ~150 мкОм·см, становится отрицательным. Минимальное значение сопротивления при температурах 10—20 К.
Сопротивление материалов группы переходный металл — переходный металл превышает 200 мкОм·см. При этом с увеличением температуры сопротивление уменьшается.
Некоторые аморфные сплавы проявляют свойство сверхпроводимости, сохраняя при этом хорошую пластичность.
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Существует множество способов получения металлических стёкол.
1. Осаждение газообразного металла
· Вакуумное напыление
· Распыление
· Химические реакции в газовой фазе
2. Затвердевание жидкого металла
· Закалка из жидкого состояния
3. Нарушение кристаллической структуры твёрдого металла
· Облучение частицами
· Воздействие ударной волной
· Ионная имплантация
4. Электролитическое осаждение из растворов
[bookmark: _Toc120738968][bookmark: _Toc120739017][bookmark: _Toc120739137][bookmark: _Toc120740042]Закалка из жидкого состояния
Закалка из жидкого состояния является основным способом получения металлических стёкол. Этот метод заключается в сверхбыстром охлаждении расплава, в результате которого он переходит в твёрдое состояние, избежав кристаллизации — структура материала остаётся практически такой же, как в жидком состоянии. Он включает в себя несколько методов, которые позволяют получать аморфные металлы в формах порошка, тонкой проволоки, тонкой ленты, пластинок. Также были разработаны сплавы с малой критической скоростью охлаждения, что позволило создавать объёмные металлические стёкла.
Для получения пластинок массой до нескольких сотен миллиграмм, капля расплава с большой скоростью выстреливается на охлаждаемую медную плиту, скорость охлаждения при этом достигает 109 °C/с. Для получения тонких лент шириной от десятых долей до десятков миллиметров расплав выдавливается на быстро вращающуюся охлаждающую поверхность. Для получения проволок толщиной от единиц до сотен микрон применяются разные методы. 	В первом расплав протягивается в трубке через охлаждающий водный раствор, скорость охлаждения при этом составляет 104—105 °C/с. Во втором методе струя расплава попадает в охлаждающую жидкость, которая находится на внутренней стороне вращающегося барабана, где удерживается за счёт центробежной силы.
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При охлаждении с обычными скоростями металлический расплав затвердевает при очень малых переохлаждениях, фактически при равновесной температуре плавления Tпл, образуя кристаллическую структуру. Однако если скорость охлаждения велика, то жидкость можно переохладить существенно ниже Tпл. Поскольку вязкость жидкости непрерывно возрастает с понижением температуры (приблизительно по уравнению Аррениуса B T η= ⋅ A e ), то в конце концов затвердевание произойдёт и в этом случае. Обычно считают, что затвердевание происходит, когда кинематическая вязкость η достигает значения 1012 Соответствующая температура называется температурой стеклования Tст. Ясно, что аморфизовать сплав тем легче, чем быстрее меняется вязкость с понижением температуры и чем меньше разность. При кристаллизации при температуре Tпл удельный объём, энтальпия и т.д. испытывают скачок, а при стекловании при температу[image: ] 


фазовых превращениях второго рода, однако аморфизацию всё же нельзя относить к их числу, поскольку температура Tст имеет кинетическую, а не термодинамическую природу и зависит от скорости охлаждения. Критерием того, насколько легко подавить кристаллизацию, является критическая скорость охлаждения , позволяющая переохладить жидкость до температуры . 	Используется и другая характеристика — критическая толщина ленты , то есть максимальная толщина, при которой ленту можно получить в аморфном состоянии. У чистых металлов vкр крайне велика (1010…1012 К/с), поэтому аморфизовать их практически невозможно. Как сказано выше, переохладить сплав до  тем легче, чем ближе она лежит к Tпл. Как видно из рис. 3, критическая скорость охлаждения экспоненциально уменьшается по мере роста отношения Легирование гораздо слабее влияет на Tст, чем на Tпл, поэтому примеси, значительно понижающие температуру плавления сплава, благоприятствуют аморфизации. Особенно способствуют ей элементы, образующие глубоко лежащую эвтектику, а также имеющие атомный радиус, существенно отличающийся от основного металла (обычно это металлоиды B, Si, P и др.). Положительное влияние металлоидов объясняют тем, что они стабилизируют аморфную структуру, заполняя поры в ней и образуя при этом прочную связь с атомами металла. Составы аморфизующихся сплавов можно разделить на две основные группы: металл–металл (Cu–Cd, Cu–Zr, Hf–Ni, Nb–Ni и т.д.) и металл–металлоид с содержанием металлоидов 15…30 ат. % (Fe–B, Ni–P, Co–Si–B, Pd–Ni–P и т.д.). В качестве примера в табл. 1 приведены характеристики некоторых аморфных сплавов, а на рис. 4 — зависимость критической толщины от концентрации бора в сплавах Fe (Co, Ni)–Si–B.
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[bookmark: _Toc120738970][bookmark: _Toc120739019][bookmark: _Toc120739139][bookmark: _Toc120739332][bookmark: _Toc120740044]В последнее время удалось найти металлические сплавы, обладающие крайне низкими значениями критической скорости стеклования (1…100 К/с и менее), которые можно получать в аморфном состоянии в сечениях 10…30 мм, причём эти сплавы не содержат элементов-аморфизаторов типа фосфора. Таковы, например, сплавы Cu50Zr40Ti10, Zr55Cu30Al10Ni5, Nd70Fe20Al10 и др. При введении фосфора (Pd40Cu30Ni10P20) удаётся понизить vкр до 0,1 К/с и получать аморфные образцы сечением 50…100 мм [8]. Правда, применения такие сплавы пока не нашли. Для сравнения укажем, что vкр обычного силикатного стекла составляет 10–2…10–1 К/с.
Хорошо известно, что в обычных условиях твёрдые металлы и сплавы являются поликристаллами, то есть состоят из множества отдельных кристаллитов (зёрен), типичный размер которых составляет несколько десятков микрон, а в некоторых случаях может достигать нескольких миллиметров и даже сантиметров. Специальными способами (чаще всего путём контролируемого выращивания из расплава) можно получить и материал, лишённый зёренного строения — монокристалл. Монокристаллический образец представляет собой, по сути, одно зерно, поэтому монокристаллические материалы обладают ярко выраженной анизотропией свойств. Как правило, монокристаллы металлов пластичны, но прочность их ниже, чем у тех же металлов в обычном поликристаллическом состоянии. Наибольшее применение монокристаллы находят в научных исследованиях, поскольку благодаря единой ориентировке, которую нетрудно определить из макроскопических наблюдений, представляют собой очень удобный объект [14]. Своеобразным типом монокристаллов являются «усы» (whiskers) — нитевидные кристаллы, выращиваемые из газовой фазы. Диаметр таких усов составляет 1…10 мкм, а длина — до 0,1…10 мм. Тончайшие усы диаметром около 1 мкм не содержат ни одной дислокации (или, как максимум, винтовые дислокации роста, расположенные вдоль оси кристалла), и поэтому обладают исключительно высокой прочностью, приближающейся к теоретической. Так, для усов железа прочность на разрыв достигает 13,4 ГПа, то есть 6,5 % от его модуля Юнга — напомним, что наибольшая прочность стали (тонкой проволоки, протянутой с очень большим обжатием) составляет около 5 ГПа. Правда, когда усы начинают расти в толщину, на границах слоёв в них зарождаются дислокации, и прочность резко падает [19]. Особые, уникальные свойства обнаруживают и материалы, находящиеся на другом полюсе этой своеобразной структурной шкалы — поликристаллы с очень 18 малым размером зёрен (менее 1…0,1 мкм). Такие материалы научились получать сравнительно недавно, и в настоящее время их изучение является одним из наиболее активно развивающихся направлений в материаловедении. Интерес к ним обусловлен тем, что, во-первых, они во многих случаях обладают физическими и механическими свойствами, существенно превосходящими уровень обычных материалов, а во-вторых, решение задач нанотехнологии выявило много пробелов в наших фундаментальных и технологических знаниях, заполнение которых потребовало объединения усилий специалистов в самых разных областях. Впервые о возможности получения наноразмерных объектов и перспективах их применения заговорил нобелевский лауреат Р. Фейнман ещё в 1959 г. Концепция наноструктурных материалов была выдвинута немецким учёным Г. Глейтером в 1981 г.; им же был предложен и первый метод получения таких материалов путём компактирования порошков. Однако их активное изучение во всём мире началось уже в 1990-е годы. Наноматериалы можно разделить на несколько групп с различной размерностью: 1. Наночастицы и нанопорошки (с размером отдельных частиц до 100 нм). Наиболее мелкие частицы, содержащие до 103 …104 атомов, называют кластерами; в таких частицах часто наблюдается изменённое кристаллическое строение вплоть до потери трансляционной симметрии. 2. Нанотубулярные материалы и нановолокна диаметром до 100 нм на основе углерода или органических соединений. 3. Тонкие плёнки (толщиной менее 0,1…1 мкм), получаемые путём осаждения из плазмы, газовой фазы, растворов; помимо толщины, важными параметрами их структуры являются число слоёв (плёнки могут быть одно- или многослойными), а также средний размер кластеров или кристаллитов. 4. Объёмные наноструктурные материалы, у которых один или несколько структурных параметров (размер зёрен, химическая неоднородность по объёму и т.п.) имеют размер менее 100 нм. Чаще всего это материалы с размером зёрен (кристаллитов) до 100 нм; они могут быть чистыми металлами, твёрдыми растворами, сплавами, композитами и керамиками. Особую разновидность наноструктурных материалов представляют собой аморфно-кристаллические и кластерные металлы и сплавы, в которых включения кристаллической фазы находятся в аморфной матрице; при этом размер кристаллических областей не превышает 100 нм для аморфно-кристаллических и 2 нм для кластерных материалов. Однако к наноматериалам не принято относить такие структурные состояния, получаемые традиционными методами, как, например, сплавы, подвергнутые естественному или искусственному старению, — хотя размеры образующихся при этом зон Гинье–Престона или частиц могут составлять десятки и даже единицы нанометров, и эти выделения во многом определяют свойства сплава, но их объёмная доля всё же не превышает нескольких процентов. То же относится и к металлам, подвергнутым обычной пластической деформации, в которых сохраняются крупные зёрна, несмотря на то, что локально разориентированные области внутри зёрен могут быть довольно малыми. 19 Классификации наноматериалов по Г. Глейтеру и Р. Зигелю приведены на рис. 10 и 11. Интересную разновидность наноматериалов представляют собой различные формы углерода, открытые в последние два десятилетия. Помимо традиционных трёхмерных кристаллов графита и алмаза, сейчас получают и нульмерные (фуллерены), и одномерные (нанотрубки), и двумерные (графен) модификации углерода (рис. 12). Таким образом, в настоящий момент углерод является единственным элементом, полученным во всех четырёх размерных формах. Фуллерены, открытые в 1985 г., представляют собой сферические кластеры атомов углерода, по форме напоминающие футбольный мяч (рис. 12, а). Наиболее стабилен фуллерен C60, состоящий из 60 атомов углерода, однако синтезированы и другие — например, C70, C84. На основе фуллеренов получены производные структуры, в которых атомы других элементов находятся внутри сферы из атомов углерода, замещают один из атомов углерода в её составе или присоединяются к ней снаружи. Кроме того, молекулы C60 могут, подобно атомам, объединяться в кристаллическую решётку, образуя трёхмерные структуры — фуллериты. Углеродные нанотрубки были обнаружены в 1991 г. Это цилиндрические трубки из «свёрнутого» одноатомного слоя с такой же структурой, как в кристалле графита (рис. 12, б). При этом характер сворачивания графитного слоя сильно влияет на их свойства (например, электропроводность). Обычно диаметры нанотрубок составляют от 1 нм до нескольких десятков нанометров, а длины — до сотен микрон и даже сантиметров. Существуют как однослойные, так и многослойные нанотрубки. Нанотрубки, как и фуллерены, получают путём электродугового или лазерного распыления графита, а также термического разложения углеводородов (обычно в присутствии катализаторов). На основе нанотрубок тоже создаются примесные структуры — например, при заполнении центральной полости нанотрубки атомами какого-либо другого элемента. Нанотрубки являются одним из распространённых объектов, используемых при создании электронных и механических наноустройств. Графен — плёнка из атомов углерода толщиной в один атом (рис. 12, в) — была впервые получена совсем недавно, в 2005 г., путём отщепления отдельного атомного слоя от кристалла графита. При этом поперечные размеры графеновых плёнок достигают 10×10 мкм. В дальнейшем мы будем вести речь в основном об объёмных наноструктурных материалах, имеющих наиболее близкое отношение к традиционной металлургии и металловедению. Согласно современной классификации, в зависимости от среднего размера кристаллитов различают металлы и сплавы нанокристаллические (менее 100 нм, то есть менее 0,1 мкм) и субмикрокристаллические (1…0,1 мкм). Субмикрокристаллические материалы представляют собой как бы переходное состояние между обычными поликристаллами и наноструктурными (нанокристаллическими) материала
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Широкому применению аморфных металлов препятствуют высокая себестоимость, сравнительно низкая термическая устойчивость, а также малые размеры получаемых лент, проволоки, гранул. Кроме того, применение аморфных сплавов в конструкциях ограничено из-за их низкой свариваемости
Круг аморфных металлов и сплавов непрерывно расширяется. Этому во многом способствовала значительно упростившаяся технология получения материалов с необычной структурой: отпала необходимость в вакууме и криогенных температурах, так как необходимая скорость охлаждения металла достигается при соприкосновении расплава с поверхностью водоохлаждаемых валков, вращающихся с большой скоростью. Металл при этом застывает за тысячные доли секунды и в виде ленты наматывается на барабан.
На сегодня решены далеко не все проблемы, связанные с производством и с применением новых материалов. В частности, потребители вынуждены мириться с малыми размерами получаемых лент, проволоки, гранул, а поскольку горячие способы компактирования - такие, например, как сварка, им противопоказаны, рассчитывать на применение аморфных металлов в виде крупных конструкций или изделий практически не приходится. Существенный недостаток металлических стекол - невысокая термическая устойчивость: нагрев для них - злейший враг, способный лишить их аморфности. Еще один их минус - недостаточная стабильность во времени.
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