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Методом in situ дифракции электронов исследованы процессы формирования фаз при твердофазной

реакции между нанослоями Fe и Al. Установлено, что процесс твердофазной реакции на границе нанослоев

железа и алюминия начинается при ≈ 100◦C с формирования неупорядоченного твердого раствора Al в α-Fe.

Показано, что в ходе дальнейшего нагрева последовательно формируются интерметаллические фазы FeAl6
и/или Fe2Al5, FeAl, Fe3Al.
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1. Введение

Соединения с алюминием представляют интерес в

различных сферах применения благодаря удачному соче-

танию физико-химическиx свойств, например, хорошей

устойчивости к окислению при высоких температурах

и износостойкости, а также низкой стоимости произ-

водства, [1,2]. Тонкопленочные системы на основе Al

и Fe являются перспективными в качестве теплостойких

и коррозионностойких покрытий [3], металлизирующих

слоев в микроэлектронике [4], материалов для высоко-

плотной магнитной записи информации [5,6], а также

реакционных нанопленок различного назначения [7–12].

Исследование процессов твердофазных реакций тон-

копленочных систем представляют интерес не только

с практической точки зрения, но и с фундаментальной.

Процессы твердофазных реакций, протекающие в тонких

пленках и массивных образцах, значительно отличают-

ся. Твердофазные реакции в тонкопленочных системах

могут протекать при более низких температурах по

сравнению с массивным состоянием [13]. Одной из

наиболее современных теоретических моделей, пред-

сказывающих не только формирование первой фазы,

но и последовательность образования фаз в процессе

твердофазной реакции является модель эффективной

теплоты формирования (Effective Heat of Formation,

EHF [14]). Однако использование данной модели для

тонкопленочной системы Al/Fe затруднено из-за того,

что расчет значений эффективной теплоты формиро-

вания фаз: Fe2Al5, FeAl6, Fe4Al13, FeAl2 и FeAl3 дает

практически одинаковые величины, что не позволяет

предсказать фазовую последовательность в данной си-

стеме. Применение модифицированной модели теплоты

формирования (MEHF) для данной системы также не

решает проблему с предсказанием фазовой последова-

тельности [15].

Необходимо отметить, что в случае системы Al/Fe

экспериментальные исследования фазовой последова-

тельности не дают однозначных результатов. В рабо-

тах [16,17] сообщалось, что первой в процессе твер-

дофазной реакции формируется метастабильная фаза

FeAl6, что противоречит результатам работ [18,19], в ко-

торых первой регистрировали стабильную фазу Fe2Al5.

В различных экспериментальных работах сообщалось о

различных температурах начала реакции между слоями

железа и алюминия, так в работах [17,20] отмечено

начало твердофазной реакции при температуре 250◦C, в

работах [16,18] при 300◦C, в работе [19] — при 350◦C.

Целью настоящей работы является определение тем-

пературы начала твердофазной реакции, а также уста-

новление последовательности образования интерметал-

лических фаз, формирующихся в процессе твердофазной

реакции в тонкопленочной системе Al/Fe. Исследова-

ние проведено методом in situ дифракции электронов,

что позволило детально исследовать как начальный

этап твердофазной реакции, так и высокотемпературный

диапазон.

2. Методы получения и исследования
образцов

Двухслойные тонкопленочные наносистемы Al/Fe, ис-

следованные в настоящей работе, получены на вы-

соковакуумной установке MED-020 (Bal-Tec) мето-

дом электронно-лучевого испарения (базовый вакуум
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Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение (а) и картина дифракции электронов (b), полученные от тонкопленочной

наносистемы Al/Fe в исходном состоянии.

5 · 10−5 Pa). Температура подложек во время напыле-

ния равнялась комнатной. Для напыления использовали

материалы высокой степени чистоты: Fe — 99.9%,

Al — 99.999% [21]. Контроль толщины пленок во

время напыления осуществляли при помощи кварце-

вого резонатора QSG-100 (точность определения ин-

тегральной толщины пленок — 0.01 nm). Напыление

слоев железа и алюминия осуществляли последователь-

но на подложку свежесколотого монокристалла NaCl.

Для проведения электронно-микроскопических in situ

исследований, пленки, напыленные на NaCl, отделяли от

подложки в дистиллированной воде, а затем высаживали

на электронно-микроскопическую объектную сеточку,

изготовленную из молибдена.

Исследование микроструктуры, фазового и элемент-

ного состава осуществляли при помощи просвечиваю-

щего электронного микроскопа JEOL JEM-2100, обору-

дованного энергодисперсионным спектрометром Oxford

Inca x-sight. Нагрев пленок осуществляли непосредствен-

но в колонне просвечивающего электронного микро-

скопа при помощи специального держателя образцов,

предназначенного для нагрева от комнатной темпера-

туры до +1000◦С. Этот метод был успешно использо-

ван для исследования структурных фазовых превраще-

ний, протекающих в процессе твердофазных реакций в

тонкопленочных наносистемах: Al/Au [22], Cu/Au [23],
Fe/Pd [23–25], Fe/Si [26], Fe-ZrO2 [27], Co-ZrO2 [28],
Al/Pt [29].
Фазовый состав исследованных образцов определяли

на основе анализа картин дифракции электронов, по-

лученных методом микродифракции от областей диа-

метром ≈ 1.3µm. Анализ электронограмм проведен с

использованием программных комплексов CrystBox [30],

Digital Micrograph [31], Process Diffraction [32] и базы

данных кристаллических структур ICDD PDF 4+ [33].

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Для проведения электронно-микроскопических иссле-

дований получена серия двухслойных тонкопленочных

наносистем Al/Fe (атомное соотношение Al : Fe ≈ 1 : 1).
Суммарная толщина двухслойной наносистемы состави-

ла ≈ 50 nm. Толщины индивидуальных нанослоев под-

бирали таким образом, чтобы обеспечить атомное со-

отношение Al : Fe ≈ 1 : 1. Толщина слоя Fe составляла

≈ 20 nm, толщина слоя Al ≈ 30 nm.

Анализ элементного состава, проведенный мето-

дом энергодисперсионной спектроскопии, показал, что

содержание Fe в полученных образцах составляет

50± 0.5 at.%, содержание Al — 50± 0.5 at.%. Анализ

электронно-микроскопических изображений (рис. 1, а)
и картин дифракции электронов (рис. 1, b), получен-

ных от образцов в исходном состоянии, показал, что

тонкопленочные наносистемы состоят из кристаллитов

α-Fe (пространственная группа Im-3m, параметр ре-

шетки a = 2.866�A, PDF 4+ card # 00-006-0696) и Al

(пространственная группа Fm-3m, параметр решетки

a = 4.049�A, PDF 4+ card # 00-004-0787). Размер кри-

сталлитов Fe и Al составил 10−20 nm. На электро-

нограмме (см. рис. 1, b) наблюдается полный набор

дифракционных рефлексов поликристаллического типа,

соответствующих объемно-центрированной кубической

(ОЦК) решетке α-Fe и гранецентрированной кубической

(ГЦК) решетке Al.
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Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение (а) и картина дифракции электронов (b), полученные от тонкопленочной

наносистемы Al/Fe после нагрева до 850◦C.

С целью изучения процессов фазообразования при

твердофазной реакции между нанослоями Fe и Al,

полученные тонкопленочные наносистемы Al/Fe были

нагреты со скоростью 8◦C/min от комнатной темпе-

ратуры до 850◦C. В процессе нагрева образца произ-

водили регистрацию картин дифракции электронов со

скоростью 4 кадра в минуту, таким образом, один кадр

соответствовал изменению температуры образца на 2◦С.

Это позволило определить температуру инициирования

твердофазной реакции, исследовать динамику и процес-

сы образования твердых растворов, установить последо-

вательность образования фаз в процессе твердофазной

реакции.

В температурном диапазоне 250−402◦C на картинах

дифракции электронов наблюдали формирование точеч-

ных кристаллических рефлексов слабой интенсивности.

Анализ электронограмм позволяет предположить, что

наблюдаемые рефлексы принадлежат интерметалличе-

ским соединениям Al-Fe. Однако точная идентификация

конкретной интерметаллической фазы (или фаз) Al-Fe

не представляется возможной из-за недостаточного ко-

личества наблюдаемых рефлексов и их слабой интен-

сивности.

В температурном диапазоне 404−669◦C на картинах

дифракции электронов наблюдали точечные дифракци-

онные рефлексы, которые могут быть приписаны как

фазе FeAl6 (пространственная группа Ccm21, параметры

решетки: a = 7.440�A, b = 8.779�A, c = 6.464�A, PDF 4+
card # 04-007-0980), так и Fe2Al5 (пространственная
группа Cmcm (63), параметры решетки: a = 6.413�A,

b = 7.649�A, c = 4.216�A, PDF 4+ card # 00-047-1435).
Однако, из-за близких значений межплоскостных рассто-

яний, характерных для фаз FeAl6 и Fe2Al5 интерпретация

этих рефлексов затруднена. Анализ картин дифракции

электронов показал, что интерметаллические соедине-

ния на данном этапе твердофазной реакции формируют-

ся в виде отдельных кристаллитов размером 30−40 nm.

При температуре 480◦C отмечено начало формирова-

ния фазы FeAl (пространственная группа Pm-3m, пара-

метр решетки a = 2.895�A, PDF 4+ card # 00-033-0020),
что сопровождалось появлением на электронограммах

кольцевых рефлексов, характерных для этой фазы. При

достижении температуры 671◦C на картинах дифракции

электронов наблюдали появление точечных дифракцион-

ных рефлексов, характерных для фазы Fe3Al (простран-
ственная группа Pm-3m, параметр решетки a = 3.762�A,

PDF 4+ card # 04-005-9518).

Анализ электронно-микроскопических изображений

(рис. 2, а) и картин дифракции электронов (рис. 2, b),
полученных от образца после нагрева до 850◦C, пока-

зал, что образец состоит из кристаллитов фазы FeAl

размером 20−40 nm и немногочисленных отдельных

кристаллитов фазы Fe3Al, размер которых составляет

30−50 nm. Анализ электронограмм при помощи про-

граммного комплекса Process Diffraction [32] показал,

что фаза Fe3Al после нагрева присутствует в пленке в

количестве ≈ 2.2 vol.%.

Анализ дифракционных рефлексов на электронограм-

мах, полученных при нагреве до 400◦С, показывает, что

в процессе нагрева происходит уменьшение диаметров

всех наблюдаемых кольцевых рефлексов. Это свиде-

тельствует об изменении параметров кристаллических

решеток алюминия и железа без изменения их типа.

Необходимо отметить, что большая часть дифракци-

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 1



Структурные фазовые превращения при твердофазной реакции в двухслойной... 161

0

0

50

50

100

100

150

150

250

250

300

300

L
at

ti
ce

 c
on

st
an

t,
 Å

L
at

ti
ce

 c
on

st
an

t,
 Å

4.14

2.91

4.04

2.86

4.06

2.87

4.08

2.88

4.10

2.89

4.12

2.90

4.02

2.85

200

200

350

350

400

400

450

450

T, °C

T, °C

I

I

II

II

Al ( )Fm m3

Fe ( )Im m3

a

b

Рис. 3. Изменение параметра решетки алюминия (а) и

железа (b) в процессе нагрева тонкопленочной наносистемы

Al/Fe до 400◦C (кривые I — без учета ТКЛР, кривые II — с

учетом ТКЛР).

онных рефлексов фаз ГЦК алюминия и ОЦК железа

практически совпадает (например, Al d(200) = 2.024�A,

Fe d(110) = 2.027�A), что создает затруднения в опре-

делении параметров решетки ГКЦ алюминия и ОЦК

железа. В случае ГЦК алюминия существует харак-

терный, не совпадающий с рефлексами ОЦК железа,

рефлекс (111), на основе которого было рассчитано

изменение параметра решетки ГЦК алюминия в ходе

нагрева. Параметр решетки ОЦК железа рассчитывали

на основании анализа положения рефлекса (110) α-Fe,

который совпадает с рефлексом (200) Al, но при этом

обладает намного большей абсолютной интенсивностью.

На рис. 3, а, b представлены зависимости изменения

параметров решеток Al и α-Fe в процессе нагрева

пленок до 400◦С. Кривые I и II на рис. 3, а, b пред-

ставляют изменение параметров решеток Al и α-Fe

соответственно без учета и с учетом температурного

коэффициента линейного расширения (ТКЛР).

Анализ изменения параметра решетки α-Fe в про-

цессе нагрева (см. рис. 3, b кривая II) показывает, что

увеличение параметра решетки железа начинается при

≈ 100◦C, при этом параметр решетки алюминия оста-

ется неизменным, в пределах ошибки измерений, вплоть

до ≈ 250◦C (см. рис. 3, а кривая II). Это свидетельствует

о формировании в пленке неупорядоченного твердого

раствора Al в α-Fe с ОЦК решеткой уже при 100◦C.

Согласно данным работы [34], наблюдаемое в настоящей

работе изменение параметра решетки α-Fe (см. рис. 3, b
кривая II) с 2.866�A (исходное состояние) до 2.886�A

(300◦С) соответствует твердому раствору Fe(Al), содер-
жащему ≈ 8 at.% алюминия.

Анализ изменения параметра решетки алюминия (см.
рис. 3, а кривая II) при T > 250◦C позволяет предполо-

жить, что наблюдаемое увеличение параметра решетки

не является реальным и связано с формированием

интерметаллических фаз, а не твердого раствора Al(Fe).
Согласно данным работы [34] формирование твердого

раствора Al(Fe) должно сопровождаться уменьшени-

ем, а не увеличением параметра решетки алюминия.

В настоящей работе на начальном этапе (250−402◦C)
твердофазной реакции интерметаллические соединения

Al-Fe формируются в виде отдельных кристаллитов,

что сопровождается появлением на электронограммах

точечных рефлексов с d = 2.35−2.37�A. Так как па-

раметр решетки алюминия в настоящей работе рас-

считывается по рефлексу Al d(111) = 2.34�A, то появ-

ление рефлексов интерметаллических фаз приводит к

кажущемуся увеличению параметра решетки алюминия.

В работах [16–18], посвященных исследованиям двух-

слойных пленок Al/Fe, начало твердофазной реакции со-

провождалось формированием интерметаллических со-

единений FeAl6 и/или Fe2Al5 при 250−330◦C. Можно

предположить, что в настоящей работе в температурном

диапазоне 250−402◦C происходит формирование фаз

FeAl6 и/или Fe2Al5 в небольшом объеме на границе

раздела нанослоев алюминий−железо.

В результате проведенных исследований фазообра-

зования в процессе твердофазной реакции в тонко-

пленочных наносистемах Al/Fe (атомное соотношение

Al : Fe ≈ 1 : 1) предложена следующая последователь-

Al

a-Fe
100°C

Al
Fe(Al)

a-Fe

250°C 448°C

Al
Fe Al /FeAl2 5 6

Fe(Al)

a-Fe

448°C
Fe Al /FeAl2 5 6

Fe(Al)

a-Fe

Fe Al /FeAl2 5 6

FeAl

Fe Al3

FeAl
480°C 671°C

Рис. 4. Схематическое изображение, демонстрирующее после-

довательность формирования фаз при твердофазной реакции в

тонкопленочной наносистеме Al/Fe.
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Таблица 1. Структурные фазовые превращения в тонкопле-

ночной наносистеме Al/Fe при твердофазной реакции, иниции-

рованной термическим нагревом со скоростью 8◦C/min

T, ◦С Al α-Fe Fe(Al) FeAl6 FeAl Fe3Al

тв.р-р. Fe2Al5

25-98 + +
100-248 + + +
250-402 + + + ?

404-446 + + + +
448-478 + + +
480-669 ? ? + +
671-850 ? ? + s

Пр име ч а н и е: символ
”
s“ означает, что фаза присутствует в пленке

лишь в небольшом количестве (< 10wt.%). Символ
”
?“ означает, что

присутствие данной фазы не исключено.

Таблица 2. Значения теплоты формирования 1H0 и эффек-

тивной теплоты формирования 1H′ фаз Al-Fe

Теплота
Эффективная

Фаза формирования 1H0,
теплота

Источник

kJ∗(mol. at.)−1 формирования 1H′,

kJ∗(mol. at.)−1

FeAl6 −11 −0.69 [14]
Fe2Al5 −22 −0.69 [14]
Fe4Al13 −18 −0.69 [35]
FeAl2 −25 −0.68 [14]
FeAl3 −19 −0.68 [14]
FeAl −32 −0.58 [35]
Fe3Al −22 −0.26 [14]

ность формирования фаз:

Fe + Al→ Fe(Al) → FeAl6 и/или Fe2Al5 → FeAl→ Fe3Al,

представленная также в виде схематического изображе-

ния (см. рис. 4).

Температурные области существования интерметал-

лических соединений формирующихся в процессе твер-

дофазной реакции в тонкопленочной наносистеме Al/Fe

представлены в табл. 1.

Согласно модели EHF [14] в процессе твердофаз-

ной реакции первой формируется фаза, обладающая

наименьшей эффективной теплотой формирования 1H ′.

В табл. 2 представлены теплоты формирования 1H0 и

эффективные теплоты формирования 1H ′ для фаз Fe-Al.

Значения 1H0, 1H ′ фаз Fe3Al, FeAl2, Fe2Al5, FeAl3, FeAl6
взяты из работы [14]. Теплота формирования 1H0 фаз

FeAl и Fe4Al13 рассчитана с использованием работы [35].
На основании полученного значения 1H0 рассчитано

значение эффективной теплоты формирования 1H ′.

В соответствии с табл. 2 наименьшими значениями

эффективной теплоты формирования обладают фазы

Fe2Al5, FeAl6, Fe4Al13, FeAl2 и FeAl3. Однако значения

эффективной теплоты формирования данных фаз отли-

чаются незначительно — всего на 0.01 kJ∗(mol. at.)−1
.

Это означает, что данные фазы должны формироваться

в процессе твердофазной реакции практически одновре-

менно. Однако, это не согласуется с экспериментальны-

ми результатами как настоящей работы, так и резуль-

татами работ других исследователей [16–18]. При этом

наблюдаемое в настоящей работе последовательное

формирование фаз FeAl (−0.58 kJ∗(mol. at.)
−1

) → Fe3Al

(−0.26 kJ∗(mol. at.)
−1

) согласуется с моделью EHF. Сто-

ит отметить, что формирование фазы Fe3Al в тонко-

пленочных системах ранее только предполагали исходя

из анализа магнитных свойств [36] и ее присутствие

не было подтверждено прямыми структурными мето-

дами. В настоящей работе методом in situ дифракции

электронов показано, что фаза Fe3Al формируется при

температуре 671◦С в процессе твердофазной реакции

между нанослоями Fe и Al.

4. Заключение

Исследованы процессы формирования фаз при твер-

дофазной реакции между нанослоями Fe и Al (атомное
соотношение Al : Fe ≈ 1 : 1, толщина индивидуального

слоя 20−30 nm). Твердофазная реакция инициирова-

на термическим нагревом в колонне просвечивающего

электронного микроскопа. Температура начала реакции

и последовательность образования фаз определены на

основании данных, полученных методом in situ дифрак-

ции электронов непосредственно в процессе твердофаз-

ной реакции. Установлено, что процесс твердофазной

реакции на границе нанослоев алюминия и железа начи-

нается при ≈ 100◦C с формирования неупорядоченного

твердого раствора Al в α-Fe. Показано, что в ходе

дальнейшего нагрева последовательно формируются ин-

терметаллические фазы FeAl6 и/или Fe2Al5, FeAl, Fe3Al.

Впервые прямым структурным методом зарегистрирова-

но формирование фазы Fe3Al при твердофазной реакции

в тонкопленочной наносистеме Al/Fe.
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