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ВВЕДЕНИЕ
Развитие техники и ее миниатюризация требу-

ют использования новых энергоэффективных
материалов [1]. Магнитотвердые сплавы находят
свое применение во многих сферах электронной и
электротехнической промышленности [2]. Посто-
янные магниты на основе редкоземельных элемен-
тов являются рекордсменами по своим магнито-
твердым характеристикам [3, 4]. Однако их стои-
мость крайне высока, что обусловлено высокой
стоимостью исходных компонентов и сложной
энергоемкой технологией производства [5, 6]. Часто
постоянные магниты с требуемыми свойствами
получают путем консолидации порошков, полу-
ченных c использованием механического легиро-
вания или закалки из жидкого состояния. К ос-
новным недостаткам этих традиционных методов
относятся высокие производственные затраты,
загрязнение (окислением) и длительность произ-
водственного цикла [7, 8].

Среди магнитотвердых безредкоземельных
сплавов можно выделить две группы сплавов на ос-
нове системы Fe–Co–Cr [9] и Al–Ni–Co [10], в ко-
торых высокий уровень магнитотвердых свойств
достигается за счет протекания при термической
обработке спинодального распада [11]. В результа-

те формируется наноразмерная двухфазная струк-
тура, состоящая из фаз с разными магнитными
свойствами. Одна из этих фаз обладает высокой
индукцией насыщения, а вторая либо парамаг-
нитна, либо обладает высокой магнитной анизо-
тропией [12]. Формирование структуры, в кото-
рой на наноуровне чередуются такие фазы, при-
водит к повышению коэрцитивной силы сплавов,
а высокая индукция насыщения одной из фаз яв-
ляется ключевым фактором, влияющим на маг-
нитную энергию данных сплавов.

Аморфные и нанокристаллические металли-
ческие материалы на основе ферромагнитных
элементов – железа и кобальта, нашли широкое
применение благодаря уникальному комплексу
магнитомягких свойств по сравнению с кристал-
лическими аналогами [13]. Аморфные сплавы яв-
ляются прекурсором для формирования нано-
кристаллической структуры [14–17]. Низкая ско-
рость диффузии в аморфной фазе затрудняет рост
кристаллов, что совместно с легированием медью
позволяет получать гомогенные нанокристалли-
ческие сплавы с размером зерна 10–20 нм, путем
традиционной термической обработки [18–21].

В зависимости от состава аморфные сплавы на
основе железа могут быть получены не только в

УДК 539.213

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ
СВОЙСТВА



454

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 6  2023

ЗАНАЕВА и др.

форме ленты, но и в объемных отливках с крити-
ческой толщиной до 10 мм [22, 23]. Предприни-
мали попытки получения постоянных наноком-
позитных магнитов посредством частичной кри-
сталлизации объемных металлических стекол на
основе железа [24, 25]. Одним из примеров яв-
ляется кристаллизованный аморфный сплав
Fe67Co9.4Nd3.1Dy0.5B20 в виде стержня диаметром
0.5 мм, который обладает нанокомпозитной
структурой [26]. Это концептуально новое иссле-
дование показывает, что кристаллизация аморф-
ного сплава на основе железа является перспек-
тивным и простым способом изготовления объ-
емных постоянных магнитов [27].

Перспективно использование аморфного со-
стояния сплавов для формирования нанострукту-
рированных безредкоземельных постоянных маг-
нитов. Одним из возможных путей для достиже-
ния данного результата является объединение
двух подходов – использование аморфного со-
стояния в качестве прекурсора для формирования
наноструктуры, взяв в качестве базовой системы ле-
гирования Fe–Co–Cr, в которой возможно проте-
кание спинодального распада, с добавками элемен-
тов аморфизаторов B и Si. Ранее была исследована
подобная система легирования, однако к аморф-
ным сплавам применяли сложную схему термо-
обработки, аналогичную применяемой для кри-
сталлических сплавов системы Fe–Co–Cr [28], и в
результате не были установлены закономерности
структурообразования из аморфного состояния.

Цель данной работы – установление возмож-
ности формирования наноструктурного состоя-
ния для получения магнитотвердых материалов
на основе сплавов системы Fe–Co–Cr–B–Si при
кристаллизации из аморфного состояния. Соотно-
шение металлов в составе было выбрано аналогич-
но сплаву X22К15ТФ, применяемому для изготов-
ления постоянных магнитов. Предполагается, что
такой подход может значительно упростить тер-
мическую обработку для формирования магнито-
твердого состояния в материалах за счет сокраще-
ния времени изотермической выдержки при тем-
пературах распада, а также устранения закалки из
аустенитной области.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектами исследования служили сплавы со-
става (Fe62Cr24Co14)76 + xB23 – xSi1 (ат. %), где x = 0,
2, 4, 6, 8, 10. Сплавы выплавляли из чистых ком-
понентов в электродуговой печи. Далее методом
быстрой закалки на вращающемся медном диске
получали образцы металлических лент толщиной
15–40 мкм. Линейная скорость вращения диска-
кристаллизатора составляла 15–40 м/с. Структура
образцов была исследована методом рентгеновской
дифрактометрии, в монохроматическом CuKα-из-

лучении на дифрактометре Bruker D8 Advance с
установленным монохроматором на отраженном
пучке. Микроструктура лент была исследована с
применением просвечивающей электронной мик-
роскопии (ПЭМ), на микроскопе Zeiss Libra 200
при сканировании (СПЭМ) в режимах темного
поля, высокого разрешения и микродифракции.
Характеристические температуры сплавов опре-
деляли по термограммам сплавов, полученным
методом дифференциальной сканирующей кало-
риметрии при скорости нагрева 40°/мин на калори-
метре Setaram Labsys в атмосфере аргона. Магнит-
ные характеристики при комнатной температуре
измеряли на навесках лент методом вибрационной
магнитометрии в максимальном поле электромаг-
нита 500 кА/м на магнитометре VSM-130.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным рентгеновского фазового анализа
(рис. 1а) образцы металлических лент из сплавов,
содержащих от 76 до 84 ат. % металлов, характе-
ризуются аморфной структурой, на дифратограм-
мах сплавов наблюдается диффузный максимум в
интервале углов 2θ 38°–52°. В лентах сплава с
86 ат. % металлов (х = 10) не удается получить
полностью аморфную структуру при закалке, в
структуре наблюдается формирование кристал-
лов твердого раствора на основе железа с ГЦК-ре-
шеткой (γ-фаза), о чем свидетельствуют характер-
ные рефлексы на дифрактограмме. Соответствен-
но, сплав с 86 ат. % металлов обладает наименьшей
критической толщиной (табл. 1), значение кото-
рой увеличивается по мере увеличения в составе
сплавов содержания бора, основного элемента,
стабилизирующего аморфную фазу при закалке
[29, 30], до 40 мкм в сплаве с 76 ат. % металлов (х = 0).
На рис. 1б приведены термограммы сплавов,
сравнение которых показывает, что с увеличени-
ем содержания бора в сплавах меняется механизм
кристаллизации.

На ДСК-кривой сплава с х = 10 присутствуют
два раздельных размытых экзотермических пика
кристаллизации. При увеличении содержания
бора до 15% (x = 8) на термограмме сплава наблю-
дается размытый экзотермический пик, сливаю-
щийся с острым пиком кристаллизации.

В сплавах с содержанием бора больше 15 ат. %
наблюдается одностадийная реакция кристалли-
зации, которой соответствует острый экзотерми-
ческий пик на термограмме. Температура начала
кристаллизации сплавов ТХ, снижается с умень-
шением содержания бора в составе сплавов. Кри-
сталлизация всех сплавов начинается из аморф-
ной фазы, на термограммах отсутствует переход в
область переохлажденной жидкости. На термо-
граммах сплавов с x < 8 наблюдается второй экзо-
термический пик в районе температуры 780°С.
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Кроме того, на термограммах всех сплавов вблизи
температур 830–850°С наблюдаются особенно-
сти, соответствующие эндотермической реакции.

Для установления типа фазовых превращений
и анализа фазового состава был проведен рентге-
нофазовый анализ сплавов после нагрева до раз-
личных температур. На рис. 2а представлены ди-
фрактограммы сплавов с x, равным 0 и 6, кри-
сталлизация которых проходит одностадийно.
При достижении температуры кристаллизации
аморфная фаза кристаллизуется по эвтектиче-
ской реакции с формированием смеси α-твердо-
го раствора и высокотемпературного метаста-
бильного борида (Fe,Cr)3B (I-4). При этом с уве-
личением содержания бора в составе сплава
увеличивается доля борида при кристаллизации.
Высокотемпературная экзотермическая реак-
ция связана с распадом метастабильного бори-
да (Fe, Cr)3B на смесь α-твердого раствора и ста-
бильного борида (Fe,Cr)2B (I4/mcm). Высокотем-
пературный экзотермический пик так же, как и в
сплаве с х = 8, связан с распадом метастабильного
борида (Fe, Cr)3B.

Первый экзотермический пик (пре-пик) на тер-
мограмме сплава с x = 8 связан с формированием из
аморфной фазы нанокристаллической смеси фазы
σ-(FeCr) и α-твердого раствора (рис. 2б). Основная
экзотермическая реакция связана с формированием
из остаточной аморфной фазы эвтектической смеси
α-твердого раствора и высокотемпературного мета-
стабильного борида (Fe,Cr)3B. Высокотемператур-
ный экзотермический пик связан с распадом мета-
стабильного борида (Fe,Cr)3B.

На рис. 2в представлены дифрактограммы
сплава с x = 10 после нагрева. Первый экзотерми-
ческий пик на термограмме является суперпози-
цией двух экзотермических реакций. Для точного
установления природы каждой из них был прове-
ден нагрев до температуры начала кристаллиза-
ции 490°С и до температуры Tp1. Показано, что на
начальной стадии кристаллизации аморфной фазы
наблюдается первичная кристаллизация α-твердо-
го раствора на основе железа. Высокотемператур-

ное плечо первого экзотермического максимума
связано с выделением смеси α- и σ-фазы (FeCr)
(P42/mnm) из остаточной аморфной матрицы.
Второй экзотермический максимум на термо-

Рис. 1. Дифрактограммы (а) и термограммы (б) образ-
цов металлических лент исследуемых сплавов
(Fe62Cr24Co14)76 + хB23 – хSi1 в состоянии после быст-
рой закалки.

200 400 600 800 1000

Те
пл

ов
ой

 п
от

ок
 (э

кз
о.

 �
�

Температура, �C

x = 0

x = 2

x = 4

x = 6

x = 8

x = 10

Tp2

Tp2Tp1

TX

TэндоTp1*

(б) Скорость нагрева 40�/мин (FeCoCr)76 + xB23 ‒ xSi1

20 4030 50 807060 90

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

2�, град

x = 0

x = 2

x = 4

x = 6

x = 8

x = 10

(а) (FeCoCr)76 + xB23 ‒ xSi1

*
*

Cu-K� ��‒ 	

Таблица 1. Химический состав и физические свойства исследуемых сплавов (Fe62Cr24Co14)76 + хB23 – хSi1

Сплав
Плотность, 

г/см3
Критическая 

толщина, мкм
ТХ, °С Tp1, °С Tp2, °С Tэндо, °С

х = 0 7.34 40 563 566 735 887
х = 2 7.37 40 557 560 729 885
х = 4 7.40 35 550 557 720 891
х = 6 7.42 30 542 548 733 880
х = 8 7.49 24 505 Тр1* – 524

560
745 864

х = 10 7.55 18 484 518 634 838
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грамме одновременно связан с несколькими эф-
фектами – растворением σ-фазы (FeCr), распа-
дом сформированной в процессе закалки γ-фазы,

и выделением борида (Fe,Cr)2B с тетрагональной
кристаллической решеткой.

Таким образом, из комплексного анализа тер-
мограмм и дифрактограмм исследуемых сплавов
(Fe62Cr24Co14)76 + хB23 – хSi1 в различных состояни-
ях можно сделать вывод, что с увеличением со-
держания металлов происходит изменение меха-
низма кристаллизации из аморфной матрицы с
эвтектического в сплаве с х = 0 на первичную
кристаллизацию в сплавах с х = 8.

Были проведены измерения магнитных свойств
сплавов в различных фазовых состояниях с целью
установления влияния фазового состава на индук-
цию и коэрцитивную силу сплавов. В табл. 2 пред-
ставлены значения магнитных свойств сплавов по-
сле нагрева до различных температур. В закален-
ном состоянии все сплавы парамагнитны. Это
объясняется снижением точки Кюри ниже ком-
натной температуры, за счет высокого содержа-
ния в сплавах хрома и бора.

В сплавах с x = 0–6, структура которых пред-
ставляет собой эвтектическую смесь α-твердого
раствора и высокотемпературного метастабиль-
ного борида (Fe,Cr)3B, наблюдается снижение
индукции насыщения сплавов при увеличении
содержания бора в составе. Такая тенденция свя-
зана со снижением массовой доли фазы с высо-
кой индукцией в структуре – α-твердого раство-
ра. На дифрактограммах сплавов наблюдается
значительное снижение относительной интенсив-
ности его рефлексов с увеличением содержания бо-
ра. Распад фазы (Fe,Cr)3B на α-твердый раствор и
фазу (Fe,Cr)2B при температуре выше 780°C приво-
дит к росту индукции насыщения сплавов и сниже-
нию коэрцитивной силы. Это объяснятся увели-
чением доли магнитомягкой фазы – α-твердого
раствора, и изменением типа борида. Известно,
что борид Fe2B обладает худшими магнитотвер-
дыми свойствами, чем фаза Fe3B [31, 32].

Низкие значения индукции насыщения и ко-
эрцитивной силы сплава с x = 8 после нагрева до
температуры 520°С объясняются малой объемной
долей кристаллических фаз в структуре и их ти-
пом. После первой стадии кристаллизации в
структуре отсутствуют фазы с высокой магнито-
кристаллической анизотропией и содержится
большая доля остаточной аморфной матрицы,
которая парамагнитна. Кристаллизация эвтекти-
ки [α + (Fe,Cr)3B] приводит к росту индукции на-
сыщения и коэрцитивной силы сплава. Обладая
такой структурой, данный сплав демонстрирует
наилучшее сочетание магнитных свойств, не-
смотря на меньшее значение коэрцитивной си-
лы, обладает наибольшим значением удельной
магнитной энергии среди исследуемых сплавов.
Это достигается за счет высоких значений индук-
ции насыщения. Распад фазы (Fe,Cr)3B в этом

Рис. 2. Дифрактограммы сплавов
(Fe62Cr24Co14)76 + хB23 – хSi1, где х = 0 и 6 (а), х = 8 (б),
х = 10 (в), после нагрева до различных температур.
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сплаве, как и в сплавах с x = 0–6, приводит к уве-
личению магнитной индукции насыщения и сни-
жению коэрцитивной силы.

В сплаве с x = 10 наблюдаются фазовые пре-
вращения, не характерные для других сплавов.
Первичная кристаллизация твердого раствора на
основе железа приводит к формированию состоя-
ния с высокой индукцией насыщения, но отно-
сительно низкой коэрцитивной силой. Отличие
высокотемпературного превращения данного
сплава от остальных заключается в прохождении
эвтектической реакции [α + (Fe,Cr)2B] без обра-
зования метастабильного борида (Fe,Cr)3B. Такое
поведение объясняется тем, что в процессе пер-
вичной кристаллизации α-твердого раствора
остаточная аморфная матрица обедняется метал-
лами, и ее состав сдвигается в сторону формиро-
вания стабильного борида (Fe,Cr)2B.

Для определения параметров структуры были
проведены исследования ПЭМ сплава с x = 6 по-
сле нагрева до 600°С, и обладающего наилучшим
комплексом свойств. На рис. 3 приведены изоб-
ражения СПЭМ в режиме темного поля, ПЭМ
высокого разрешения и дифракционная картина

выбранной области. Структура сплава представ-
ляет собой мелкодисперсную смесь кристаллов
α-твердого раствора и боридов (Fe,Cr)3B. Кри-
сталлы имеют форму, близкую к равноосной.
Средний размер кристаллов составляет 25 нм. В
структуре отсутствует аморфная фаза, что указы-
вает на полное прохождение процессов кристал-
лизации за одну эвтектическую реакцию.

Формирование в структуре при отжиге нано-
размерной смеси [α + (Fe,Cr)3B] является причи-
ной формирования у исследуемых сплавов состо-
яния с высокой коэрцитивной силой. При этом
высокая индукция насыщения в сплавах достига-
ется за счет увеличения содержания в структуре
α-фазы. В отличие от индукции насыщения, яв-
ляющейся свойством, чувствительным к фазово-
му составу, коэрцитивная сила и зависящая от
нее магнитная энергия являются свойствами
структурочувствительными. Увеличение коэрци-
тивной силы и остаточной индукции возможно
несколькими путями. Применением термомаг-
нитной обработки, приводящей к ориентирован-
ному росту кристаллов из аморфной матрицы
[33]. Высокая температура распада фазы

Таблица 2. Магнитные свойства исследуемых сплавов (Fe62Cr24Co14)76 + хB23 – хSi1 после быстрой закалки и на-
грева до различных температур, где MS – намагниченность насыщения; MR – остаточная намагниченность;
MR/MS – приведенная остаточная намагниченность; HC – коэрцитивная сила; (BH)max/2 – удельная магнитная
энергия

Сплав Состояние MS, Tл MR, Tл MR/MS HC, кА/м (BH)max/2, Дж/м3 Фазовый состав

Литое Аморфный
х = 0 590 °C 0.31 0.17 0.55 52.02 1.68 α + (Fe,Cr)3B

780 °C 0.93 0.53 0.57 20.10 2.41 α + (Fe,Cr)2B
Литое Аморфный

х = 2 590 °C 0.36 0.22 0.61 53.13 2.54 α + (Fe,Cr)3B
780 °C 0.98 0.49 0.5 15.29 2.24 α + (Fe,Cr)2B
Литое Аморфный

х = 4 610 °C 0.58 0.34 0.59 52.21 3.91 α + (Fe,Cr)3B
780 °C 1.11 0.62 0.56 18.6 2.02 α + (Fe,Cr)2B
Литое Аморфный

х = 6 600 °C 0.68 0.42 0.62 40.86 3.98 α + (Fe,Cr)3B
780 °C 1.20 0.69 0.58 17.6 2.11 α + (Fe,Cr)2B
Литое Аморфный

х = 8 520 °C 0.21 0.05 0.24 5.10 – α + σ (FeCr)
580 °C 0.72 0.52 0.72 29.87 4.70 α + (Fe,Cr)3B
780 °C 1.32 0.75 0.57 16.6 2.07 α + (Fe,Cr)2B
Литое Аморфный + γ

х = 10 500 °C 0.31 0.09 0.29 12.90 – α + γ
550 °C 1.07 0.63 0.59 11.50 2.13 α + γ + σ (FeCr)
600 °C 1.29 0.82 0.64 13.10 3.31 α + (Fe,Cr)2B
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ЗАНАЕВА и др.

(Fe,Cr)3B позволяет применять низкотемпера-
турную термомагнитную обработку, направлен-
ную на прохождение спинодального распада α-
твердого раствора [9]. Кроме того, коэрцитивная
сила сплавов зависит от размера зерна. Таким об-
разом, оптимизация режимов термической обра-
ботки является перспективным направлением
исследований для получения высококоэрцитив-
ного состояния в сплавах Fe–Co–Cr–B–Si с
аморфной структурой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом быстрой закалки получены ленты

сплавов (Fe62Cr24Co14)76 + xB23 – xSi1 (ат. %), где x =
= 0–10. Установлено, что критическая толщина
ленты увеличивается с увеличением содержания
бора и составляет 40 мкм для сплавов с х = 0; 2 и
меньше 18 мкм для сплава с x = 10.

Показано, что с увеличением содержания бора
в составе механизм кристаллизации сплавов из-
меняется с первичной кристаллизации α-твердо-
го раствора на эвтектический, в результате кото-
рого образуется наноразмерная смесь α-твердого
раствора и высокотемпературная метастабильная
фаза (Fe,Cr)3B, стабильная до температуры 750°С.

Установлено, что формирование наноразмер-
ной эвтектической смеси [α + (Fe,Cr)3B] в про-
цессе кристаллизации аморфной фазы является
причиной получения высококоэрцитивного со-
стояния в быстрозакаленных сплавах на основе
системы Fe–Co–Cr, легированных Si и B.

Показано, что для получения материалов с вы-
соким комплексом магнитотвердых свойств наи-
более перспективными являются аморфные
сплавы (Fe62Cr24Co14)76 + xB23 – xSi1, содержащие в
своем составе от 84 (x = 8) до 80 (x = 4) ат. % ме-
таллов.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 22-79-00293,
https://rscf.ru/project/22-79-00293/, Националь-
ный исследовательский технологический уни-
верситет “МИСиС”, г Москва). Авторы выража-
ют благодарность Междисциплинарному ресурс-
ному центру “Нанотехнологии” СПбГУ за
помощь в проведении исследований ПЭМ.
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