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Аннотация. Исследована кинетика первичной кристаллизации и влияние структурных 
параметров выделяющейся нанокристаллической a -фазы Fe-Si на изменение микротвёрдости 
в аморфном сплаве типа Finemet (Fe73,5Si 13_5 Вg Nb3Сu i), полученного закалкой из расплава. 
Установлено, что вклад в упрочнение аморфно-нанокристаллического сплава вносит как уве
личение объемной плотности, так и увеличение среднего размера, наночастиц.
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1. В ведение. Контролируемая нанокристаллизация аморфного состояния является 
эффективным методом получения объемных нанокристаллических материалов с вы
сокими функциональными характеристиками [1]. Под нанокристаллизацией принято 
понимать такое явление, при котором продукты кристаллизации имеют наномасштаб- 
ные размеры на протяжении определенного температурно-временного интервала отжи
га исходного аморфного состояния [2]. Поскольку переход из аморфного состояния в 
нанокристаллическое является фазовым переходом первого рода, в процессе нанокри
сталлизации, как правило, возникают двухфазные структуры. Необычность подобных 
аморфно -нанокристаллических сплавов (АНС) состоит, в первую очередь, в том, что 
структурные (фазовые) составляющие такой системы кардинальным образом разли
чаются между собой по характеру атомной структуры: неупорядоченная на атомном 
уровне матрица и полностью упорядоченные (кристаллические) выделения.

Принято считать, что рост прочности при нанокристаллизации обусловлен, главным 
образом, появлением в структуре высокомодулыюй кристаллической фазы. В особой 
степени этот эффект проявляется в АНС типа металл-металлоид при наличии в струк
туре боридов, силицидов и других аналогичных ф аз [3]. Схожая ситуация наблюдается 
и в АНС типа металл-металл в тех случаях, когда различие модуля упругости аморф
ной и кристаллической фаз достаточно велико [4]. Вместе с тем, отмечены случаи, когда 
кристаллизация приводит к снижению прочности [5].

Помимо соотношения упругих модулей наночастиц и аморфной матрицы, важную 
роль в изменении прочности при нанокристаллизации играют структурные параметры 
самой нанокристаллической фазы: размер частиц, их объемная плотность, объемная
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доля, тип кристаллической решетки, кристаллографическая текстура, характер рас
пределения по размерам и по объему аморфной матрицы и др. [6].

Среди АНС особое место занимают сплавы типа Finemet на основе системы Fe- 
Si-B-Nb-Cu, обладающие уникально высокой магнитной проницаемостью при средних, 
высоких и сверхвысоких частотах перемагничивания и широко используемый в насто
ящее время в приборо<^гроении и электротехнике [7]. Уникальные магнитные свойства 
этого сплава обусловлены в значительной степени наличием в аморфной матрице нано
кристаллической а-О  ЦК фазы Fe-(16-18) % Si, упорядоченной по типу DO3 (объемная 
доля ~  40-50%), которая образуется при контролируемом отжиге исходного аморфного 
состояния, в свою очередь, полученного с помощью закалки из расплава [8].

Вместе с тем, в ряде случаев к этому сплаву предъявляются требования не только 
высоких магнитных, но и высоких механических характеристик, в частности, высо
кой прочности (твердости) [9]. Если магнитные свойства на стадии нанокристаллиза
ции сплавов изучены достаточно подробно [7], то основные закономерности изменения 
прочностных характеристик исследованы для этого типа сплавов весьма фрагментарно.

Целью настоящей работы являлось детальное исследование влияния структурных 
параметров нанокристаллической фазы, образующейся при контролируемой кристал
лизации сплава типа Finemet, на изменение его механических характеристик. В рабо
те определялись зависимости микротвердости и нескольких структурных параметров 
(средний размер, объемная плотность и объемная доля наночастиц) от режимов тер
мической обработки (температура и время изотермического отжига аморфного состо
яния), а затем анализировались зависимости микротвердости от трех вышеуказанных 
структурных параметров для сплава Fe 735 S i 13; г> В9NЬзСи j [10].

2 . Э ксп ери м ен т . Исследования проводились на ленточных образцах сплава 
Fe73i5Sii3;5BgNb3Cui с исходно аморфной структурой, полученных методом спиннин- 
гования расплава на воздухе (толщина 25 мкм, ширина 15 мм). Термическая обработка 
осуществлялась серией контролируемых изотермических отжигов в широком интервале 
температур 450-610 °С. Время термической обработки варьировалось от 0,5 до 2 часов. 
Изучение структуры проводилось с помощью методов просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) на микроскопе FEI Tecnai G2 20F S TWIN и с помощью рентге
ноструктурного анализа (на рентгеновском дифрактометре ARL X’TRA в излучении 
С и К а при съемке по методу Брегга-Бретано в пошаговом режиме). Измерения мик
ротвёрдости проводились при помощи микротвердомера с нагрузкой на индентор 50 г 
(0,475 Н).

При температурах отжига Т  <  460°С методом ПЭМ наблюдается аморфная структу
ра. При повышении температуры отжига до 460-480°С в зависимости от времени отжи
га происходит первичная кристаллизация с выделением нанокристаллических частиц 
в аморфной матрице (рис. 1). Эти частицы соответствуют, как и следовало ожидать, 
а-О Ц К фазе Fe-Si. Результаты рентгеноструктурного анализа полностью подтвердили 
данные, полученные методом ПЭМ.

Д ля более корректного рассмотрения в работе подробно изучались только такие 
структурные состояния АНС, которые соответствуют аморфной матрице и одной кри
сталлической фазе.
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Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение сплава Finemet, отожженного при 500°С - 1 ч .
Темное поле в рефлексе нанокристаллической а-фазы.

С помощью ПЭМ были определены структурные параметры (средний размер D, 
объёмная плотность N„ и объёмная доля Vu) нанокристаллов а-ф азы , выделяющих
ся на стадии первичной кристаллизации сплава Fe73!5Si13)5B9N63Сиi в исследованном 
температурном интервале.

460 480 500 520 540 560 680 60С
Т, °с

Рис. 2. Зависимости среднего размера нанокристаллов D от температуры отжига Т 
различной продолжительности в сплаве Finem et : 0,5 (1), 1 (2), 1,5 (3), 2 (4) час.

Средний размер кристаллов a -фазы D растет в нанометровом диапазоне в интерва
ле температур отжига 460-520°С и далее, практически, не меняется при более высоких
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температурах отжига, достигая 16-17 нм (рис. 2). Предельный размер нанокристаллов 
a -фазы достигается при любой длительности отжига выше 520°С, и плавно растет с 
увеличением выдержки при более низких температурах, не достигая, однако, предель
ного значения 16-17 нм. Объемная плотность наночастиц плавно возрастает с увеличе
нием температуры отжига с тем большей скоростью, чем выше длительность отжига, 
но в любом случае при температуре отжига 560°С и выше она достигает предельного 
значения 180-103 мнм-3  и более не увеличивается (рис. 3).

Т, °С

Рис. 3. Зависимости объемной плотности N v от температуры отжига Т 
различной продолжительности в сплаве Finemet: 0,5 (1), 1,5 (2), 2 (3) час.

Т, *С

Рис. 4. Зависимости параметров наночастиц D и N v 
от температуры отжига Т (г = 1,5 часа) в сплаве Finemet.

Иными словами, как ясно следует из рис. 4, при отжиге ниже 520°С в аморфной 
матрице сплава Finemet одновременно увеличивается и размер частиц, и их объемная



210 НАУЧНЫЕ ВЕДОМОСТИ
ЩШ

Серия: Математика. Физика. 2012. №23(142). Вып. 29

плотность; в интервале температур отжига 520-560°С размер частиц уже не меняет
ся, а  их объемная плотность продолжает расти и, наконец, при температуре отжига 
560°С и выше оба этих параметра наночастиц постоянны, то есть двухфазная аморфно- 
нанокристаллическая структура стабилизируется.

Можно отметить, что по мере роста обоих параметров термической обработки зна
чение H V  постоянно растет, причем для зависимости H V  (Т) наблюдается три стадии 
роста: при температуре отжига ниже 500°С зависимости имеют сложный характер, за
висящий от времени отжига; в интервале температур 520-560°С зависимости близки к 
линейным и не зависят от времени отжига; наконец, при температуре отжига 580°С и 
выше зависимости выходят на насыщение, а значения H V  очень близки между собой 
(рис. 5а). Зависимости H V  (Т) носят характер типичных кинетических кривых, кото
рые выходят на насыщение после т= 1 час при тем больших значениях H V , чем выше 
температура отжига (рис. 56).

Б  ,5-1
14

13- 

1 2 -  

« 11-

9 -

8

7 -

в-

т, ч

Рис. 5. Зависимости микротвердости H V  от температуры отжига Т различной продолжительности 
(А) и от времени выдержки т при фиксированной температуре (Б): А) 0,5 (1), 1,5 (2), 2 (3) час; 
Б) 480 (1), 500 (2), 520 (3), 540 (4), 560 (5), 580 (6)°С.

Три стадии на кривых H V  (Т) можно объяснить, если сопоставить зависимости на 
рис. 2 - 4 .  На первой стадии отжига (до 520°С) происходит рост как среднего размера 
нанокристаллов, так и их объемной плотности, на второй стадии растет только объем
ная плотность при постоянном среднем размере, а на третьей стадии -  практически по
стоянными оказываются оба структурных параметров нанокристаллов. Соответственно 
H V  на первой стадии определяется двумя независимыми структурными параметрами 
(D и iV„), а на второй стадии — только одним (N „).

Воспользуемся тем обстоятельством, что после термических обработок при 520- 
560°С в АНС происходит изменение только одного параметра наночастиц (объемной 
плотности), и проанализируем в чистом виде зависимость H V  (N„) при D =  const =  16 
нм. С этой целью на рис. 6 нанесены все полученные нами после определенных режимов 
термической обработки значения H V  и соответствующие этим состояниям значения ЛГ„,
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для которых D =  const= 16 нм. При этом мы предполагаем, что изменения в значени
ях прочности (микротвердости) структурных состояний в АНС определяются только 
изменением объемной плотностью наночастиц, при этом всеми другими возможными 
различиями в структуре можно пренебречь. Кроме того, поскольку объемная доля на
нокристаллической фазы Vv для наночастиц сферической формы определяется соотно
шением [11]: Vu =  N nu 7t(D )3/ 6 , т о , следовательно, при D =  const каждому значению V„, 
на рис. 6 соответствует определенное значение Vu, а зависимости H V  (N„) и H V  (V„) 
имеют аналогичный характер.

Рис. 6. Экспериментальная зависимость микротвердости H V  от объёмной плотности N v (объемной 
доли Vv ) для всех режимов отжига сплава Finemet при постоянном значении D 16нм.

Можно указать две основные причины повышения прочности (микротвердости) по 
мере роста ЛГ„ и Vu на стадии нанокристаллизации АНС [12]. С одной стороны, причи
ной упрочнения может явиться более высокое значение модуля Ю нга выделяющихся 
нанокристаллических частиц по сравнению с аморфной матрицей («модульный» ф ак
тор упрочнения). Известно [3|, что упругие модули кристаллических сплавов выше, чем 
металлических аморфных материалов. Как следствие, микротвердость АНС может ли
нейно возрастать по мере увеличения объемной доли кристаллических наночастиц в 
аморфной матрице в соответствии с правилом аддитивного сложения модулей Юнга 
аморфной и кристаллической ф аз [3,13]:

H V  = HV0M i  +  , (1)

где Ем  и Е к  — модули Ю нга аморфной и кристаллической ф аз соответственно; HVq 1
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-  значение микротвердости аморфной матрицы; H V  -  объемная доля кристаллических 
частиц.

С другой стороны, возможной причиной возрастания прочности АНС по мере уве
личения N v и Vy может явиться взаимодействие полос сдвига, распространяющихся 
при пластической деформации через аморфную матрицу, и наночастиц кристалличе
ской фазы, встречающихся на их пути (подобно торможению движущихся дислока
ций в кристалле, содержащем когерентные или некогерентные частицы второй фазы) 
(«структурный» фактор упрочнения). Авторами работы [12] установлено, что при по
стоянном размере кристаллических частиц зависимость микротвердости H V  от объем
ной плотности N v (или объемной доли Vv) может быть описана зависимостью типа:

H V  =  K (V u)n , где п  « 1 / 3 . (2)
Попытаемся оценить, в какой степени зависимость, представленная на рис. 6 , обу

словлена первой и второй причинами. Подставляя в (1) и (2) экспериментальные значе
ния объемной плотности кристаллических частиц, полученные при всех режимах кон
тролируемой термической обработки, а также принимая модуль Юнга матрицы равным 
модулю Юнга аморфного сплава Fe78B10Sii2 (Е =  120 ГПа), а модуль Ю нга кристалли
ческих частиц а-ф азы  (Fe-16 ат.% Si) равным Е 170 ГПа [14], получаем две рассчи
танные на основании уравнений (1) и (2 ) зависимости различных вкладов в упрочнение 
H V^l\N „ )  и  H V^2\ N v), обусловленные приведенными выше причинами (рис. 7а и 76).

Nv. *10 мкм
110 120 1 »  140 150 160 170 180 190

I “ 
г ••

у.Мт. «  «• 025 030 0.3S 040

Рис. 7. Зависимости микротвердости H V  от объёмной доли Vv(N v ) для всех режимов отжига сплава 
Fe73,5Sii3,5BgNb3Cui: А, Б — теоретические зависимости (1 «модульный» и 2 — «структурный» 
факторы упрочнения), В — экспериментальные значения (И) (3 -  регрессионная прямая).

Полученная суммированием общая зависимость микротвердости

H V V \ N v) = H V (l\ N v) +  H V m (Nv),

как видно из рис. 7в, хорошо описывает экспериментальные результаты. Это означа
ет, что в данном случае вклад в упрочнение аморфного сплава в процессе первичной 
нанокристаллизации вносят оба фактора: и упрочнение, связанное с более высоким мо
дулем Ю нга кристаллических частиц («модульный» фактор), и упрочнение, связанное 
с взаимодействием полос сдвига, реализующих деформацию АНС, с частицами нано
кристаллической фазы («структурный» фактор).
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3. З а к л ю ч е н и е .

1. Установлена кинетика первичной кристаллизации и проведено комплексное иссле
дование влияния структурных параметров наночастиц кристаллической фазы а-ф азы  
Fe-Si (среднего размера, объемной плотности и объемной доли), образующихся при на
нокристаллизации аморфного сплава при варьируемых температурно-временных ре
жимах изотермического«отжига, на изменение микротвёрдости в аморфном сплаве типа 
Finemet (Feya^Si^sBgNbaCui), полученного закалкой из расплава.

2. Показано, что микротвердость сплава постоянно растет с увеличением объемной доли 
наночастиц а-ф азы . Установлено, что вклад в упрочнение аморфно - нанокристалли- 
ческого сплава вносит как увеличение объемной плотности, так и увеличение среднего 
размера наночастиц. В первом случае определяющее влияние на упрочнение оказывают 
два фактора: «модульный» (более высокое значение модуля Ю нга нанокристаллов) и 
«структурный» (торможение полос сдвига, распространяющихся в аморфной матрице, 
на частицах нанокристаллической фазы).
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ROLE OF NANOSCALE STRUCTURE PARAM ETERS IN MECHANICAL  
BEHAVIOR OF AMORPHOUS-NANOCRYSTALLINE ALLOYS

N.A. Shurygina, A.M. Glezer, E.N. Blinova
IP. Bardin Central Research Institute for Ferrous Metallurgy,

2d Baumanskaya, 9/23, Moscow, 105005, Russia, e-mail: shnadya@yandex.ru

Abstract. It has been studied the primary crystallization kinetic and structure parameters 
of nanocrystalline a-phase Fe-Si influence on microhardness of amorphous Finemet type alloy 
(Fe7315Si i з,5 В9 NbзСu 1). Increase of volume density and average size of nanoparticles makes the 
contribution to hardening of amorphous-nanocrystalline alloy.

Key words: nanocrystallization, amorphous state, electron microscopy, structure parameters, 
mechanical properties.
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