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Объемная аморфизация металлических расплавов в настоящее время является наиболее перспективным способом получения массивных материалов толщиной более 1 мм с высоким уровнем свойств, обусловленных их особой структурой [1, 2]. Одним из способов получения объемных аморфных сплавов (ОАС) является закалка из жидкого состояния, реализуемая при этом скорость охлаждения составляет ~ 1 – 103 K/c, а толщина аморфного слоя может достигать нескольких см [2]. В последнее время все большее внимание уделяется поиску новых составов объемных аморфных сплавов на основе Fe, Ni и Co и повышению их стеклообразующей способности. Одним из перспективных направлений повышения стеклообразующей способности является подход, основанный на оптимизации технологических параметров их получения, в частности, температуры и времени выдержки расплава перед охлаждением. Это обусловлено зависимостью структурного состояния и свойств жидкой фазы от ее предыстории, которые в той или иной степени наследуется при затвердевании. Поэтому большое значение для выбора условий получения ОАС представляет детальное исследование структурно-чувствительных, теплофизических свойств их расплавов, в частности вязкости.
В связи с этим в работе проведены исследования температурных и временных зависимостей вязкости расплавов Co65,5Fe6,5Si18B10, Ni64,4Fe4Cr4,9Mn2B16,2C0,5Si8, Fe50Cr15Mo14C15B6, проявляющих различную склонность к объемной аморфизации.
Исследованные в работе сплавы Co65,5Fe6,5Si18B10, Ni64,4Fe4Cr4,9Mn2B16,2C0,5Si8, Fe50Cr15Mo14C15B6 проявляют различную склонность к объемной аморфизации и имеют составы, выбор которых основывается на различных подходах. Сплав на основе кобальта характеризуется составом близким к эвтектическому и проявляет высокую склонность к аморфизации в условиях сверхбыстрой закалки (~ 106K/c). Состав сплава Ni64,4Fe4Cr4,9Mn2B16,2C0,5Si8 был предложен Ковнеристым Ю.К. с сотрудниками [3, 4] на основании использования идеи эвтектического взаимодействия фаз-стеклообразователей. Для сплава Fe50Cr15Mo14C15B6 состав подбирался на основании эмпирических критериев [2], среди которых одним из основных является присутствие в сплаве фаз со сложной кристаллической структурой [3], в частности, τ – фазы M23C6. Оба последних сплава проявляют хорошую склонность к объемной аморфизации. Исследуемые сплавы Co65,5Fe6,5Si18B10, Ni64,4Fe4Cr4,9Mn2B16,2C0,5Si8 перед началом измерений находились в кристаллическом состоянии, тогда как сплав Fe50Cr15Mo14C15B6 был представлен быстрозакаленными (~103К/с) стержнями диаметром 3мм с аморфно-кристаллической структурой.
Кинематическую вязкость (ν) измеряли методом затухающих крутильных колебаний корундового тигля с расплавом [5] в режимах нагрева от ТL до определенной для каждого состава температуры и последующего охлаждения при ступенчатом изменении температуры с шагом 20оС и изотермическими выдержками на каждой точке перед началом измерений в течение 20 минут. Максимальная ошибка измерения вязкости не превышала 4%.
Полученные температурные зависимости вязкости исследуемых расплавов имеют немонотонный характер. На политермах ν расплава Co65,5Fe6,5Si18B10, в режиме первого нагрева наблюдается перегиб при Т*=1360°С, а при последующем охлаждении наблюдается гистерезис ниже температуры аномалии (рис.1а). При повторном нагреве, после кристаллизации расплава, аномалия воспроизводится в той же области температур (рис.1б). 

Рис.1. Температурные зависимости вязкости расплава Co65,5Fe6,5Si18B10 в режимах: (а) - первого нагрева (●) и охлаждения (○); (б) – второго нагрева и охлаждения; (в) временные зависимости вязкости расплава.

Для понимания процессов, происходящих в расплаве при различных температурах, были проведены исследования временных зависимостей вязкости в условиях изотермических выдержек в течении 2 часов при различных температурах в режиме ступенчатого повышения температуры выдержки (режим «нагрева») и последующего ее понижения (режим «охлаждения»). На всех изотермах значения ν с течением времени выдержки практически не изменяются и соответствуют ее значениям на политермах (рис.1в). При этом изотермы в режиме «охлаждения» при Т<Т* характеризуются более высокими значениями ν, чем при этих же температурах в режиме «нагрева», т.е. наблюдаемый гистерезис на политермах вязкости проявляется и на временных зависимостях. На основании результатов исследования вязкости жидкого сплава Co65,5Fe6,5Si18B10, можно предположить, что наблюдаемые аномалии, обусловлены переходом при нагреве низкотемпературного состояния расплавов в высокотемпературное, которое при охлаждении сохраняется до затвердевания. При последующем нагреве высокотемпературное состояние расплавов в области до Т* переходит в низкотемпературное.

На температурных зависимостях вязкости расплава Ni64,4Fe4Cr4,9Mn2B16,2C0,5Si8 в режиме первого нагрева вблизи T*=1430ºС наблюдается резкое повышение ν, которое воспроизводится при последующем охлаждении и повторном нагреве образца после кристаллизации (рис.2а, б). Анализ изотерм ν расплава Ni64,4Fe4Cr4,9Mn2B16,2C0,5Si8 показал, что при небольшом перегреве над ТL расплав характеризуется большими временами релаксации. При этом начальные значения ν ниже, чем на политермах при этой же температуре, достигают их через 90 минут и в дальнейшем не изменяются. Перегрев выше Т* приводит к тому, что равновесие в системе устанавливается достаточно быстро, на изотермах значения вязкости со временем изменяются мало и близки к значениям на политермах ν при соответствующих температурах. Проведенные исследования вязкости расплава Ni64,4Fe4Cr4,9Mn2B16,2C0,5Si8 показали наличие аномального поведения ν вблизи 1430ºС, которое носит обратимый характер. Поскольку вязкость является структурно-чувствительным свойством расплавов, то можно полагать, что наблюдаемая аномалия вязкости вблизи 1430ºС обусловлена изменением структурного состояния расплава в этой области температур.
Рис.2. Температурные зависимости вязкости расплававов Ni64,4Fe4Cr4,9Mn2B16,2C0,5Si8 (а, б) и Fe50Cr15Mo14C15B6 (в, г) в режимах: (а, в) - первого нагрева (●) и охлаждения (○); (б, г) – второго нагрева и охлаждения.
Температурные зависимости ν расплава Fe50Cr15Mo14C15B6, полученного плавлением стержней с аморфно-кристаллической структурой, представлены на рис. 2в. На политерме нагрева вблизи Т1*=1380oC и Т2*=1520оС наблюдаются отклонения значений ν от экспоненциальной зависимости аррениусовского типа, превосходящие ошибку измерений. Эти аномалии присутствуют также на политермах последующего охлаждения и воспроизводятся при повторных измерениях (после кристаллизации образца) (рис. 2г). При этом эффекты в области Т1* и Т2* на политермах второго нагрева и охлаждения менее выражены. Другой особенностью зависимости ν(Т) расплава Fe50Cr15Mo14C15B6, полученного из исходного аморфно-кристаллического состояния, является гистерезис вязкости ниже температуры первой аномалии (рис. 2в).

Исследования временных зависимостей ν расплава Fe50Cr15Mo14C15B6 при различных температурах (1295ºС, 1420ºС, 1520ºС, 1600ºС) в условиях изотермических выдержек в течении двух часов показали, что на изотермах при температурах из областей монотонного изменения вязкости (1295ºС, 1420ºС, 1600ºС) значения ν с учетом ошибки изменяются незначительно. С другой стороны, на изотерме при 1520оС (т.е. в области аномального поведения ν) после выдержки в течение одного часа наблюдается увеличение разброса значений вязкости, величина которого возрастает со временем. Полученные результаты позволяют предполагать, что наблюдаемые обратимые аномалии на политермах ν вблизи 1380ºС и 1520ºС обусловлены изменением структурного состояния расплава вблизи указанных температур. Кроме того, проведенные исследования вязкости расплава Fe50Cr15Mo14C15B6 показали, что исходное неравновесное состояние сплава, обусловленное его аморфно-кристаллической структурой, наследуется при плавлении и приводит к гистерезису ν (рис. 2в), который наблюдается в низкотемпературной области (ниже Т1*). По-видимому, это связано с тем, что в процессе нагрева аморфно-кристаллические стержни кристаллизуются с образованием неравновесных фаз. Это приводит к тому, что сплав плавится при последующем нагреве при меньшей температуре, чем равновесный кристаллический слиток и для него характерны более высокие значения вязкости. После плавления расплав при небольшом перегреве над температурой ликвидус (~100ºС) переходит в равновесное состояние. 

Таким образом, проведенные в работе исследования вязкости и процессов затвердевания жидких сплавов Co65,5Fe6,5Si18B10, Ni64,4Fe4Cr4,9Mn2B16,2C0,5Si8, Fe50Cr15Mo14C15B6 показали, что в исследованных расплавах вблизи определенной для каждого состава температуры наблюдается изменение структурного состояния жидкой фазы, которые оказывают влияние на их переохлаждение, характер кристаллизации и стеклообразующую способность.
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