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Методами рентгенографии и просвечивающей электронной микроскопии исследовано влияние концен-

трации легирующих компонентов на кристаллизацию аморфных сплавов систем (Fe73Si13B9)1−x−yNbxCuy и

(Co70Si12B9)1−x−yFexNby в широкой области составов. Показано, что образование ОЦК структуры в обеих

группах сплавов существенно зависит от концентрации легирующих компонентов. Обнаружено образование

ОЦК фазы в сплавах на основе кобальта в такой концентрационной области, где она не наблюдалась

ранее. В исследованной группе сплавов на основе кобальта ОЦК фаза появляется при концентрации

ниобия выше 1 at%, средний размер ОЦК нанокристаллов меняется от 40 nm (при 1 at.% Nb) до 14 nm

(при 5 at.% Nb). В сплавах на основе Fe нанокристллы с ОЦК решеткой образуются при концентрации меди

0.45−1 at.%, средний размер нанокристаллов зависит от состава сплава и меняется в диапазоне 16−24 nm.

Обсуждаются причины концентрационной зависимости формирования наноструктуры в исследованных

сплавах.
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1. Введение

Исследование наноструктур является одним из наи-

более интересных направлений современной физики

конденсированного состояния. Особенности структуры

(размер кристаллов, составляющий несколько парамет-

ров решетки, морфология частиц, распределение нано-

кристаллов в аморфной матрице) определяют необыч-

ные физические свойства, отличающиеся от свойств

традиционных материалов. В нанокристаллических ма-

териалах нарушается закон Петча–Холла, магнитные

свойства частично кристаллических сплавов существен-

но отличаются от свойств аморфных и традиционных

кристаллических материалов. Одним из основных ме-

тодов получения нанокристаллических металлических

материалов для большинства известных систем является

контролируемая кристаллизация металлических стекол.

К настоящему времени наноструктура была получена

в широкой группе металлических систем, имеется ряд

данных о параметрах нанокристаллической структуры,

полученной разными методами [1–13]. Установлено, что
кристаллизация аморфных металлических сплавов очень

часто начинается с образования метастабильных кри-

сталлических фаз, в некоторых системах может проис-

ходить одновременное образование нескольких метаста-

бильных кристаллических фаз [14]), а в ряде случаев

кристаллические фазы [15] могут сосуществовать с ква-

зикристаллическими [16–18].

Как было отмечено, ряд нанокристаллических

материалов обладает хорошими магнитными свой-

ствами. К таким материалам относятся частично-

кристаллические сплавы на основе железа и кобаль-

та [19,20]. Нанокристаллические сплавы типа Finemet

(Fe73.5Si13.5B9Nb3Cu1) обладают великолепным комплек-

сом гистерезисных свойств, сплавы группы Fe−M−B

(M = Zr, Hf, Nb) имеют высокие значения индукции на-

сыщения и магнитной проницаемости, аморфные сплавы

на основе кобальта характеризуются высокой магнитной

проницаемостью и магнитной восприимчивостью, ряд

этих сплавов имеют нулевую константу магнитострик-

ции. В зависимости от состава эти материалы характери-

зуются высокой намагниченностью насыщения, низкой

коэрцитивной силой, высокой магнитной проницаемо-

стью, малыми потерями на перемагничивание. Осно-

вой таких сплавов обычно являются составы Fe−Si−B

и Co−Si−B, которые легко могут быть получены в

аморфном состоянии. Аморфные сплавы этих систем

обладают хорошими магнитными характеристиками, и

магнитные свойства могут быть заметно улучшены при

формировании в аморфной фазе нанокристаллов железа

или кобальта и образования таким образом композитной

структуры, состоящей из нанокристаллов, хаотически

распределенных в аморфной матрице. Однако путем

термообработки сформировать наноструктуру в тройных

сплавах не удается, поэтому в сплавы добавляют ле-

гирующие компоненты: Cu, Nb, Zr и др., способству-

ющие увеличению скорости зарождения кристаллов в
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аморфной матрице и уменьшению скорости их роста.

Было показано, что образование разных фаз в процессе

кристаллизации таких сплавов [21–25] может приводить

к кардинальным изменениям свойств.

В большинстве работ, посвященных изучению много-

компонентных сплавов на основе железа и кобальта, как

правило, изучался фазовый состав частично или пол-

ностью закристаллизованных образцов и проводилось

сопоставление фазового состава с магнитными свойства-

ми. Однако свойства материала зависят не только от

его химического и фазового состава, но и ряда других

структурных параметров: размера нанокристаллов, до-

ли нанокристаллической фазы, взаимного расположения

структурных составляющих и др. В настоящей работе

предпринято исследование фазовых превращений на

начальной стадии кристаллизации аморфных сплавов

на основе железа и кобальта и их зависимости от

концентрации легирующих элементов.

2. Методика эксперимента

В работе исследованы две группы сплавов: сплавы

на основе железа (Fe73Si13B9)1−x−yNbxCuy , содержащие

2−3 at.% Nb и 0−1 at.% Cu и сплавы на основе кобальта

(Co70Si12B9)1−x−yFexNby , содержащие 0.7 и 7 at.% Fe и

0−5 at.% Nb. Аморфные образцы были получены в виде

лент толщиной 30−50µm методом скоростной закалки

расплава по одновалковой схеме. Ширина аморфных

лент составляла около 1 cm. Состав сплавов контролиро-

вался с помощью рентгеноспектрального анализа на ска-

нирующем электронном микроскопе Zeiss Supra 50VP.

Образцы всех составов одновременно подвергались

термообработке при температурах 400−700◦C в тече-

ние разного времени в печи сопротивления. Структу-

ра образцов исследовалась методами рентгенографии

и просвечивающей электронной микроскопии. Рентге-

ноструктурные исследования проводились на рентге-

новском дифрактометре SIMENS D-500 с использо-

ванием CоKα-излучения. При обработке спектров ис-

пользовались специальные программы, позволяющие

проводить сглаживание, коррекцию фона, разделе-

ние перекрывающихся максимумов и др. Фольги для

электронно-микроскопических исследований готовились

ионным утонением. Размер образующихся нанокристал-

лов определялся как по темнопольным электронно-

микроскопическим изображениям, так и по данным

дифрактометрии. Оценка размера нанокристаллов по по-

луширине дифракционной линии проводилась с исполь-

зованием известной формулы Селякова–Шеррера [26].

3. Результаты

После закалки все образцы были аморфными. Измене-

ния структуры при термообработке зависели от состава

сплавов.
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Рис. 1. Рентгенограммы сплавов на основе железа, отожжен-

ных при 550◦C в течение 1 h (1 — Fe72.24Si13.63B9.1Nb3.03, 2 —

Fe74.02Si13.59B9.07Nb3.02Cu0.3, 3 — Fe73.91Si13.57B9.05Nb3.02Cu0.45,

4 — Fe73.5Si13B10.9Nb3Cu1).

3.1. Сплавы на основе железа

Отжиг при температурах ниже 500◦C не приво-

дил к заметным изменениям структуры. После отжига

при 500◦C образцы сплавов на основе железа являлись

частично кристаллическими. Фазовый состав частично-

кристаллических образцов зависел от химического со-

става сплава. Сплавы, содержащие 0.45 и 1 at.% меди,

после отжига являлись двухфазными, и содержали нано-

кристаллы ОЦК фазы и оставшуюся аморфную матрицу.

При повышении температуры отжига доля нанокри-

сталлической фазы увеличивалась, изменения фазового

состава при этом не наблюдалось. При уменьшении

концентрации меди структура заметно изменялась: спла-

вы с 0.3 at.% меди и безмедный наряду с оставшейся

аморфной фазой содержали несколько кристаллических

фаз. На рис. 1 приведены рентгенограммы сплавов после

часового отжига при температуре 550◦C. В сплавах

с 0.45−1 at.% меди образования дополнительных кри-

сталлических фаз обнаружено не было.

Средний размер нанокристаллов определялся по уши-

рению дифракционных линий по формуле Селякова–
Шеррера и по темнопольным электронно-микроскопи-

ческим изображениям. Было установлено, что средний

размер нанокристаллов увеличивается при уменьшении

концентрации меди: после часового отжига при 550◦C

средний размер нанокристаллов в сплаве 0.45 at.% Cu со-

ставляет 24 nm, а в сплаве с 1 at.% Cu — 16 nm. Доля на-

нокристаллической фазы при увеличении концентрации

меди заметно возрастает. С увеличением концентрации

меди (при постоянной концентрации ниобия) также рас-

тет температура кристаллизации (термическая стабиль-

ность аморфной фазы увеличивается). При уменьшении
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концентрации меди ниже 0.4 at.% нанокристаллическая

ОЦК структура не образуется. Формирующаяся в этих

сплавах структура также является нанокристаллической,

но состоит из нескольких кристаллических фаз, сред-

ний размер нанокристаллов для разных фаз составляет

25−35 nm.

3.2. Сплавы на основе кобальта

При исследовании процессов кристаллизации в спла-

вах на основе кобальта была также обнаружена зависи-

мость микроструктуры от химического состава сплава.

На рис. 2 показаны рентгенограммы сплавов на основе

кобальта после отжига при 550◦C в течение 1 h.

Из рисунка видно, что сплав без ниобия (кривая 1

на рис. 2) является многофазным, его структура со-

стоит из кристаллов нескольких фаз: ГПУ-Со, ГЦК-Со,

Co2Si, Co2B и остаточной аморфной фазы. При добавле-

нии 1 at.% ниобия структура отожженного сплава резко

изменяется. Отожженный образец (кривая 2, рис. 2)
содержит следы фаз, присутствующих в образце без

ниобия, основными фазами является кристаллическая

фаза с ОЦК решеткой и аморфная фаза. При увеличении

концентрации ниобия доля ОЦК фазы растет (кривая 3

на рис. 2 соответствует образцы с 2 at.% Nb). В образце

с 5 ат.% Nb она является единственной кристаллической

фазой (помимо аморфной фазы).
Таким образом, формирующаяся при кристаллизации

структура существенно зависит от концентрации нио-

бия: в сплаве, содержащем 2 at.% Nb, после первой

стадии кристаллизации структура является практически

двухфазной и содержит помимо аморфной фазы только

нанокристаллы ОЦК фазы (дополнительные фазы могут

наблюдаться в следовом количестве). При уменьшении

концентрации ниобия до 1% появляется небольшое
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Рис. 2. Рентгенограммы сплавов на основе кобальта

с 7 at.% Fe, отожженных при 550◦C в течение 1 h (1 — без

ниобия, 2 — 1at.% Nb, 3 — 2at.% Nb, 4 — 5at.% Nb).
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Рис. 3. Рентгенограмма сплава Co75.3Si12B9Fe0.7Nb3 после

отжига при 550◦C в течение 1 h (1) и 3 h (2).
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Рис. 4. Рентгенограмма сплава Co75.3Si12B9Fe0.7Nb3 после

часового отжига при 550◦C.

количество дополнительных кристаллических фаз, в то

время как образец, не содержащий ниобия, после первой

стадии кристаллизации уже является многофазным.

Как и в случае сплавов на основе железа, средний

размер нанокристаллов определялся по уширению ди-

фракционных линий по формуле Селякова–Шеррера и

по темнопольным электронно-микроскопическим изоб-

ражениям. Значения размеров и параметр решетки ОЦК

фазы приведены в таблице. В пределах точности экспе-

римента параметр решетки можно считать неизменным.

Сформировавшаяся структура характеризуется высо-

кой стабильностью. На рис. 3 приведены рентгенограм-

мы сплава Co67Fe7Si12B9Nb5 после отжигов при 550◦C

в течение 1 h (кривая 1) и 3 h (кривая 2). Средний
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Зависимость фазового состава и размера нанокристаллов от химического состава сплава

Химический
Концентрация, Nb Фазовый состав

Размер Параметр

состав нанокристаллов, nm решетки, �A

Co72Fe7Si12B9 0% Nb многофазный −

Co71Fe7Si12B9Nb1 1 at.% Nb ОЦК + . . . 40 2.814

Co70Fe7Si12B9Nb2 2 at.% Nb ОЦК 25 2.816

Co67Fe7Si12B9Nb5 5 at.% Nb ОЦК 14 2.816

размер нанокристаллов составлял 14 nm и не зависел от

длительности отжига, доля нанокристаллической фазы

возрастает примерно на 30%. При малом содержа-

нии железа (0.7 at.%) ОЦК фаза не образуется. На

рис. 4 показана рентгенограмма сплава, содержащего

около 0.7 at.% Fe. В этом сплаве на начальной стадии

кристаллизации происходит образование нанокристал-

лов кобальта, причем в аморфной фазе присутствуют

обе модификации кобальта: высокотемпературная (ГЦК)
и низкотемпературная (ГПУ). Размер нанокристаллов

составляет 15−30 nm. При последующей термообработ-

ке при более высокой температуре происходит образо-

вание равновесных кристаллических фаз.

4. Обсуждение результатов

Как было сказано выше, исследованиям кристаллиза-

ции аморфных сплавов типа Finemet посвящено много

работ. Мотивацией этих исследований являлась попытка

сформировать нанокристаллическую структуру, облада-

ющую хорошими магнитными свойствами. Как уже от-

мечалось, аморфные сплавы системы Fe−Si−B обладают

хорошими магнитными свойствами, которые могут быть

улучшены при частичной кристаллизации аморфной фа-

зы за счет выделения нанокристаллов железа. Однако

в силу ряда причин сформировать наноструктуру в этих

сплавах только при термообработке не удается. Поэтому

был разработан следующий подход. При первичной кри-

сталлизации состав образующихся нанокристаллов отли-

чается от состава аморфного сплава. Это означает, что

процесс формирования кристаллов является диффузион-

ным. Для образования кристаллов наноразмера требует-

ся обеспечить высокую скорость зарождения кристаллов

и низкую скорость их роста. Для этого в базовый состав

Fe−Si−B вводятся небольшие количества меди и ниобия.

Медь плохо растворяется в аморфной фазе на основе

железа, и кластеры меди служат местами зарождения

кристаллов. На начальной стадии кристаллизации этих

аморфных сплавов происходит выделение кристаллов

твердого раствора кремния в железе Fe(Si). В решетке

железа ниобий не растворяется, и при образовании

кристаллов железа атомы ниобия диффундируют от

растущего кристалла вглубь аморфной матрицы. Ниобий

характеризуется низкой скоростью диффузии, поэтому

скорость его перераспределения (отвода от фронта реак-
ции) и определяет скорость роста кристаллов. Таким об-

разом был получен первый нанокристаллический сплав

на базе Fe−Si−B (Fe73.5Si13.5B9Nb3Cu1), получивший

название типа Finemet [27].

Исследованию структуры и свойств нанокристалли-

ческих материалов этого типа посвящено много работ

(например, [28]). На начальной стадии кристаллиза-

ции аморфных сплавов на основе Fe−Si−B выделя-

ются кристаллы твердого раствора кремния в железе

α-Fe(Si) со структурой D03, равномерно распределенные

в аморфной матрице. Добавление к базовому соста-

ву меди и ниобия приводит к ухудшению магнитных

свойств. В ряде работ исследовалось влияние легиро-

вания разными компонентами на структуру и свойства

этих сплавов. Добавление кобальта (частичная замена

железа на кобальт) приводит к улучшению высокоча-

стотных свойств и температуры Кюри [29,30], частичная
замена железа на марганец способствует заметному

повышению температуры кристаллизации и замедляет

этот процесс [31,32]. Замещение железа никелем так-

же приводит к небольшому изменению стабильности

аморфной фазы и, что более существенно, к увели-

чению среднего размера кристаллов [33,34]. Согласно
исследованиям [35] уменьшение размера нанокристал-

лов и улучшение магнитных свойств наблюдаются при

замене атомов железа на другие компоненты в после-

довательности Nb = Ta > Mo = W > V > Cr. Предпри-

нимались исследования влияния замены или изменения

концентрации других компонентов сплава. Частичное

замещение ниобия титаном способствует расширению

температурной области существования фазы α-Fe(Si),
увеличению намагниченности и уменьшению коэрцитив-

ной силы [36], при частичной замене ниобия вольфрамом

или молибденом размер нанокристаллов увеличивает-

ся [37]. Частичная замена меди на золото облегчает

зарождение α-Fe(Si) фазы, уменьшая энергию активации

ее кристаллизации [38], а частичная замена бора на

германий приводит к увеличению доли нанокристалли-

ческой фазы [39], что способствует улучшению магнит-

ных свойств.

Как отмечалось выше, влияние концентрации компо-

нентов сплава на те или иные магнитные характери-

стики исследовалось довольно широко. Гораздо мень-

ше публикаций было посвящено изучению изменения

фазового состава при изменении химического состава.

Нами было установлено, что в сплавах на основе железа,

содержащих 0.45−1 at.% меди, на начальной стадии
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кристаллизации образуется только ОЦК фаза, а при

меньшем содержании меди наряду с ОЦК фазой проис-

ходит образование нескольких других кристаллических

фаз. Следует отметить, что при изменении концентрации

меди меняется не только фазовый состав, но и размер на-

нокристаллов: при уменьшении содержания меди размер

нанокристаллов значительно увеличивается, а стабиль-

ность аморфной фазы падает. В принципе, этот результат

согласуется с положением о введении в аморфную фазу

меди для увеличения потенциальных мест зарождения

нанокристаллов: чем больше в сплаве меди, тем проще

происходит образование нанокристаллов. При одинако-

вой доле нанокристаллической составляющей размер

кристаллов должен быть меньше, что и наблюдается

экспериментально. Следует отметить, что аналогичное

(хотя и не совеем подобное) явление наблюдалось при

кристаллизации аморфных сплавов системы Al−пере-

ходный металл (TM)–редкоземельный металл (RE). Так,
в работе [6] было показано, что при гетерогенном

зарождении нанокристаллов количество потенциальных

мест зарождения нанокристаллов определяется долей

”
специальных“ мест в аморфной матрице: областей,

обеденных редкоземельным компонентом, для сплавов

типа Al−TM−RE и кластеров меди, в настоящем случае.

В исследованных сплавах на основе кобальта фор-

мирующаяся при кристаллизации структура существен-

но зависит от концентрации ниобия: при содержании

ниобия 2 и более процентов наблюдается образование

лишь одной ОЦК кристаллической фазы, при меньшей

его концентрации образец является многофазным. Во-

прос, является ли эта структура, действительно ОЦК,

в настоящее время остается открытым. В работе [22]
обсуждался вопрос о том, имеют ли выделяющиеся

нанокристаллы ОЦК решетку (пространственная груп-

па Im3m) или представляют собой выделения фазы

со структурой B2 (примитивная кубическая решетка

пространственной группы Pm3m). Проблема в решении

этого вопроса связана с близкими значениями рассеива-

ющей способности атомов железа и кобальта, что сильно

затрудняет возможность различить эти фазы. Хотя на

рентгенограммах не присутствуют отражения при 37.0,

66.8 и 90.6 градуса, характерные для фазы B2, делать

вывод о наличии ОЦК фазы следует с осторожностью.

Однако поскольку соответствующих отражений обна-

ружено не было, в дальнейшем мы будем говорить о

нанокристаллах ОЦК фазы.

Образование ОЦК фазы, типичной для сплавов на

основе железа, в сплавах на основе кобальта ранее

наблюдалось только при достаточно большой концентра-

ции железа (при соотношении Co : Fe, не менее 2 : 1,

например, 65% Co и 35% Fe [20,22]). В исследован-

ных нами сплавах это соотношение равно примерно

10 : 1. Ранее образования ОЦК фазы при столь малой

концентрации железа в сплавах на основе кобальта не

наблюдалось. Как было показано выше, образование

ОЦК фазы зависит от концентрации ниобия: чем больше

содержание ниобия, тем меньше доля других кристалли-

ческих фаз, а при концентрации ниобия больше 1 at.% в

аморфной матрице присутствуют нанокристаллы только

этой фазы. С увеличением концентрации ниобия рез-

ко уменьшается размер нанокристаллов. Если размер

нанокристаллов обусловлен скоростью отвода компо-

нентов от фронта реакции (как в случае finemet), то

уменьшение размера нанокристаллов при увеличении

концентрации ниобия (наиболее медленно диффундиру-

ющего компонента) понятно. В то же время зависимость

зарождения ОЦК фазы от концентрации ниобия не ясна,

как непонятны вообще причины образования фазы с

такой структурой. Растворимость ниобия в кобальте

небольшая и составляет менее 1 at.%, при комнатной

температуре ниобий практически не растворим в же-

лезе [40]. Однако если проанализировать структурные

аспекты образования фаз, необходимо отметить сле-

дующее. Структура ниобия — ОЦК, пространственная

группа Im3m, параметр решетки a = 3.306�A. Если срав-

нить решетки ниобия и образующейся при кристалли-

зации ОЦК фазы, нетрудно заметить, что в них есть

совпадающие межплоскостные расстояния, например,

d(310)Nb = 1.045 = d(220)ОЦК. Естественно предположить,

что кластеры на основе ниобия могут служить потен-

циальными местами зарождения фазы с такой же, как

у ниобия (объемно-центрированной) решеткой. Важной

особенностью является и тот факт, что образование

ОЦК фазы наблюдалось только при значительной (7%,

рис. 2, 3) концентрации железа и ОЦК фазы не было

обнаружено при малом содержании железа (0.7 at.%,

рис. 4). Следовательно, для образования ОЦК фазы в

исследованной аморфной фазе необходимо присутствие

двух элементов, имеющих ОЦК решетку (Nb и Fe).
Важно, что решетки этих двух металлов также име-

ют некоторые одинаковые межплоскостные расстояния,

например, d(220)Nb = 1.169 и d(211)Fe = 1.167. Возможно,

что в аморфной фазе могут присутствовать кластеры

переменного состава, содержащие оба этих компонента.

Наличие областей, упорядоченных по типу образую-

щихся при кристаллизации фаз, наблюдались в разных

аморфных сплавах [41,42]. В таком случае причиной

формирования ОЦК фазы является наличие областей

с родственной кристаллической решеткой и увеличение

доли ОЦК оказывается естественно зависящим от кон-

центрации и ниобия, и железа в сплаве.

5. Заключение

Исследования влияния концентрации легирующего

компонента на кристаллизацию аморфных сплавов

(Fe73Si13B9)1−x−yNbxCuy и (Co70Si12B9)1−x−yFexNby по-

казали следующее:

— образование ОЦК структуры в обеих группах спла-

вов существенно зависит от концентрации легирующих

компонентов: в сплавах на основе Fe, содержащих 0.45 и

1 at.% меди, и в сплавах на основе кобальта с концентра-
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цией ниобия выше 1 at.%. на начальной стадии кристал-

лизации образуются нанокристаллы с ОЦК решеткой;

— средний размер ОЦК нанокристаллов зависит от

состава сплава и меняется в диапазоне 16−24 nm в

сплавах на основе железа и в диапазоне 14−40 nm в

сплавах на основе кобальта;

— кристаллизация железа с концентрацией меди ме-

нее 0.4 at.% и сплавов кобальта с концентрацией ниобия

менее 1 at.% приводит к одновременному образованию

нескольких кристаллических фаз.

На основе анализа полученных данных выдвинуто

предположение о зарождении ОЦК нанокристаллов на

кластерах Fe−Nb.
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