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Методами рентгенографии и просвечивающей электронной микроскопии исследована структура
метастабильного борида Fe3B и ее изменение в процессе фазовых превращений от аморфного до
равновесного кристаллического состояния сплавов системы Fe–B. Показано, что в процессе кри-
сталлизации аморфной фазы метастабильный борид претерпевает превращения структуры Fe3B
( ) → Fe3B ( ) → Fe3B (P) без изменения параметров решетки. Термическая стабильность
каждой из решеток зависит от концентрации бора в сплаве.
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ВВЕДЕНИЕ
Аморфные сплавы на основе железа хорошо

известны благодаря своим магнитным свойствам:
ультравысокой намагниченности насыщения,
низкой коэрцитивной силе, высокой магнитной
проницаемости, малым потерям на перемагничи-
вание [1–3]. Эти свойства могут быть заметно
улучшены при частичной кристаллизации
аморфных сплавов и образовании аморфно-на-
нокристаллической структуры. Отметим, что
свойства материала зависят от многих парамет-
ров: химического и фазового состава, размера
структурных составляющих, их морфологии, вза-
имного расположения и др. В [4–8] было показа-
но, что образование разных фаз в процессе кри-
сталлизации аморфных сплавов может приводить
к кардинальным изменениям свойств. Хотя к на-
стоящему времени нанокристаллическая струк-
тура получена при кристаллизации многих
аморфных сплавов [9–15], вопрос о параметрах
нанокристаллической структуры во многом оста-
ется открытым.

Важной особенностью кристаллизации аморф-
ных сплавов является образование на начальной
стадии превращения метастабильных фаз, при-
чем некоторые из этих фаз образуются только при
кристаллизации аморфной фазы и не формиру-
ются при каких-либо других условиях. При кри-
сталлизации могут образовываться не только
метастабильные кристаллические фазы, но и ква-
зикристаллические. Так, икосаэдрические квази-
кристаллы были обнаружены при кристаллиза-
ции ряда аморфных сплавов на основе циркония,

гафния и др. [16–20]. При нагреве или ином воз-
действии происходит формирование таких кри-
сталлических фаз, ближний порядок которых со-
ответствует ближнему порядку в аморфной фазе.
Кристаллизация может происходить в несколько
стадий (например, первичная, а потом эвтектиче-
ская), в одну стадию с образованием нескольких
кристаллических фаз, при этом образовавшиеся
метастабильные фазы в последующем могут пре-
терпевать многоэтапную последовательность фа-
зовых превращений до образования равновесных
кристаллических фаз. В качестве примера можно
привести кристаллизацию наиболее подробно
изученных аморфных сплавов системы Fe–B [21].
В соответствии с диаграммой состояния системы
[22] при кристаллизации составов, близких к эв-
тектическому (17.5 ат. %), должно происходить
образование α-Fe и тетрагонального борида Fe2B.
Однако при кристаллизации аморфной фазы по-
мимо α-Fe происходит образование тетрагональ-
ного борида Fe3B, имеющего разную структуру
(ячейку разной пространственной группы), кото-
рая при повышении температуры или времени
выдержки претерпевает ряд изменений прежде,
чем превращается в равновесную фазу Fe2B и α-Fe.

Как отмечено выше, аморфные сплавы систе-
мы Fe–B исследованы достаточно подробно. Это
обусловлено и простотой химического состава
(только два компонента), и использованием его
как базового сплава с высокой стеклообразующей
способностью для создания широкой группы
магнитных материалов с хорошими свойствами.
Несмотря на длительный период исследования
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аморфных сплавов на основе железа, большой
интерес к ним сохраняется до настоящего време-
ни [23–25]. Например, ранее было установлено,
что кристаллизация сплавов доэвтектического
состава начинается с образования кристаллов
α-Fe, затем при повышении температуры или
продолжительности отжига происходит эвтекти-
ческая кристаллизация оставшейся аморфной
матрицы, при которой образуются эвтектиче-
ские колонии, состоящие из α-Fe и борида. Ме-
таллические стекла эвтектического и заэвтектиче-
ского состава кристаллизуются по эвтектической
реакции. Важно отметить, что, хотя эвтектиче-
ская точка (17.5 ат. % В) соответствует эвтектиче-
ской реакции “расплав → α-Fe + Fe2B” (что и на-
блюдается при кристаллизации жидкой фазы), в
случае кристаллизации аморфной фазы происхо-
дит образование α-Fe + Fe3B. Объяснения фор-
мирования метастабильного борида Fe3B вместо
Fe2B найдено не было. Более того, структура бо-
рида Fe3B может быть разной. Стехиометрия его
точно не установлена, и в первых работах состав
этого борида описывался как Fe3.5B [26], хотя ча-
ще использовалась и используется формула Fe3B
[21, 27]. Авторы [28] считают, что эта фаза содер-
жит 24.6 ат. % бора. Обсуждаемая фаза имеет тет-
рагональную решетку с параметрами a = 0.862, с =
= 0.428 нм. В разных работах приводилась разная
пространственная группа решетки при практиче-
ски одинаковых ее параметрах:  или .

Как отмечено выше, свойства материала суще-
ственно зависят от структуры [4, 29]. Так, для груп-
пы сплавов на основе железа (Fe75Si11B10Nb3Sn1,
Fe76Si11B10Nb3 и Fe78Si11B10Sn1 [4]) было показано,
что магнитные свойства могут существенно ме-
няться в процессе фазовых превращений при
кристаллизации. В исследованной группе спла-
вов наблюдалось магнитное твердение на самой
ранней стадии кристаллизации, магнитомягкие
свойства при достижении оптимальной аморф-
но-нанокристаллической структуры и магнито-
тведрые свойства в полностью закристаллизован-
ном образце. Таким образом, для разработки но-
вых материалов необходимо знание фазовых
превращений, происходящих в процессе кри-
сталлизации аморфной фазы и структуры образу-
ющихся метастабильных фаз. Настоящая работа
посвящена исследованию структуры метаста-
бильной фазы Fe3B и ее изменений в процессе
фазовых превращений.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Аморфные сплавы Fe1 – xBx (0.15 ≤ x ≤ 0.19) по-

лучены в виде лент скоростной закалкой расплава
на быстродвижущуюся подложку. Скорость охла-
ждения составляла ∼106 K/с. Образцы отжигали в
печи сопротивления при разных температурах,
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продолжительность отжига составляла 1 ч. Для
предотвращения окисления образцы укладывали
в откачанную ампулу, которую помещали в печь,
предварительно разогретую до требуемой темпе-
ратуры. После окончания отжига ампулу с образ-
цами закаливали в воде. Структуру отожженных
образцов исследовали методами рентгенографии
и просвечивающей электронной микроскопии.
Рентгеноструктурные исследования проводили на
рентгеновском дифрактометре SIEMENS D-500 с
использованием FeKα-излучения. Изучение мик-
роструктуры осуществляли с помощью просвечи-
вающего электронного микроскопа JEM-100CX
при ускоряющем напряжении 100 кВ. Фольги для
электронно-микроскопических исследований
готовили ионным утонением.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
После закалки все полученные образцы были

аморфными. Отжиг при температурах ниже 310°С
не приводил к кристаллизации сплавов. Темпера-
тура начала кристаллизации зависела от концен-
трации бора в сплаве. В табл. 1 показан фазовый
состав образцов после изохронных (1 ч) отжигов
при разных температурах. Аморфный сплав доэв-
тектического состава начинал кристаллизоваться
при температуре 310°С с образованием кристал-
лов α-Fe, эвтектический и заэвтектический – при
температуре 375°С с образованием эвтектических
колоний α-Fe + Fe3B (борид с тетрагональной ре-
шеткой). Проведенные исследования показали,
что структура этого борида зависит от условий
термообработки. На начальных стадиях кристал-
лизации образуется борид с ОЦК-решеткой ( ),
который при увеличении температуры или про-
должительности отжига переходит в тетрагональ-
ный борид пр. гр.  (правила погасаний ре-
флексов становятся более “мягкими”), после чего
превращается в новую структуру, для решетки ко-
торой отсутствуют какие-либо погасания. Про-
странственную группу для последней решетки
обозначим “Р”.

На рис. 1а приведены электронограмма (слева)
и схема электронограммы (справа) для борида,
формирующегося на ранних стадиях кристалли-
зации. В соответствии с правилами погасаний [30]
для ОЦК-решетки пр. гр.  на электронограмме
должны присутствовать отражения, для которых
сумма индексов h + k + l является четной. На
рис. 1а приведена схема этой электронограммы,
из которой следует, что только такие отражения
имеются на электронограмме. Таким образом, на
начальных стадиях кристаллизации формируется
борид с решеткой пр. гр. .

При повышении температуры или продолжи-
тельности отжига структура борида меняется. На
рис. 1б показаны электронограмма (слева) и ее
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схема (справа) для образца эвтектического соста-
ва, отожженного при 550°С. На электронограмме
присутствуют отражения типа (111), запрещен-
ные для ОЦК-решетки. Для уточнения структуры
борида в образце, отожженном при 550°, исследо-
вался набор разных сечений обратной решетки.

Еще одно такое сечение решетки этого борида
показано на рис. 1в. На электронограмме отсут-
ствует отражение (100), запрещенное для решет-
ки пр. гр. , но есть отражение (200), которое
соответствует правилам погасаний для этой ре-
шетки.

Как известно, для пр. гр.  характерны
следующие отражения:

Электронограммы, представленные на рис. 1б,
показывают, что после отжига при 550°С структу-
ра борида изменилась и после такой обработки в
образце присутствует борид с решеткой пр. гр.

.
При дальнейшем повышении температуры

структура борида продолжает изменяться, соот-
ветствующая электронограмма показана на рис. 1г.
Видно, что на ней присутствуют рефлексы, запре-
щенные для решетки пр. гр. . Все эти опи-
санные изменения структуры борида происходят
без заметного изменения параметров решетки.

Определить пространственную группу решет-
ки борида, формирующегося при распаде мета-
стабильного борида с решеткой пр. гр. , в
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рамках проведенных исследований не представ-
ляется возможным по нескольким причинам. Во-
первых, все модификации исследованного бори-
да номинального состава Fe3B сосуществуют
только вместе с кристаллами α-Fe и не могут быть
выделены самостоятельно. Во-вторых, в рамках
тетрагональной сингонии имеется ряд решеток
разных пространственных групп, для которых от-
сутствуют какие-либо погасания (например,
P4/m, P4 лауэ-класса 4/m, а также P4/mmm, P42 и
др. лауэ-класса 4/mmm), различить которые в
данном случае не представляется возможным.

При последующем увеличении температуры
тетрагональный борид Fe3B превращается в бо-
рид состава Fe3B с орторомбической решеткой
пр. гр. Pnma с параметрами a = 0.543, b = 0.666,
c = 0.445 нм. Этот борид наблюдался ранее при
закалке расплава со скоростью, недостаточной
для аморфизации. После отжига при температу-
рах выше 650–700°С (в зависимости от состава)
происходит образование равновесного борида Fe2B.
Таким образом, в процессе фазовых превраще-
ний от аморфного до равновесного кристалличе-
ского состояния борид в сплавах на основе железа
претерпевает цепочку превращений

Анализ рентгенограмм (интенсивности ди-
фракционных линий) и изображений микро-
структуры позволяет предположить, что на всех
этапах превращений Fe3B( ) → Fe3B( ) →
→ Fe3B(P) происходит уменьшение концентра-
ции железа в бориде, вследствие чего изменяется
симметрия тетрагональной решетки. В сплавах

( )→ → →
→ →

3 3 3

3 2

2Fe B Fe B Fe B
Fe B Fe B.

( 4) ( 4 / )
( )

P
Pn

I P
a

n
m

4I 24 /P n

Таблица 1. Фазовый состав образцов после изохронных отжигов (1 ч)

Т, °С Fe85B15 Fe82.5B17.5 Fe81B19

300 A A A
310 A + α-Fe A A
375 A + α-Fe + Fe3B( ) A + α-Fe + Fe3B( ) A + α-Fe + Fe3B( )
400 α-Fe + Fe3B( ) α-Fe + Fe3B( ) α-Fe + Fe3B( )
500 α-Fe + Fe3B( ) α-Fe + Fe3B( ) + Fe3B( ) α-Fe + Fe3B( ) + Fe3B( )
600 α-Fe + Fe3B( ) + Fe3B( ) + 

+ Fe2B
α-Fe + Fe3B( ) α-Fe + Fe3B( )

650 α-Fe + Fe3B( ) + Fe3B( ) + 
+ Fe2B

α-Fe + Fe3B( ) + Fe3B(Pnma) α-Fe + Fe3B( ) + Fe3B(P) + 
+ Fe3B(Pnma)

700 α-Fe + Fe2B α-Fe + Fe3B( ) + Fe3B(P) + 
+ Fe3B(Pnma) + Fe2B

α-Fe + Fe3B( ) + Fe3B(P) + 
+ Fe3B(Pnma)

750 α-Fe + Fe2B α-Fe + Fe3B( ) + Fe3B(P) + 
+ Fe3B(Pnma) + Fe2B

α-Fe + Fe3B( ) + Fe3B(P) + 
+ Fe3B(Pnma) + Fe2B

850 α-Fe + Fe2B α-Fe + Fe2B α-Fe + Fe2B

4I 4I 4I
4I 4I 4I
4I 4I 24 /P n 4I 24 /P n
4I 24 /P n 24 /P n 24 /P n
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доэвтектического состава кристаллизация
аморфной фазы начинается с выделения α-Fe,
при этом остающаяся аморфная матрица обога-
щается бором. Перераспределение железа до на-
чала кристаллизации метастабильной фазы мо-
жет происходить не полностью, и образующаяся
метастабильная фаза с ОЦК-решеткой будет со-
держать несколько больше железа, чем фаза с ре-
шеткой  или P. Подобный “неравновесный
захват” растворенного компонента решеткой ос-
новного металла при кристаллизации аморфных
сплавов наблюдался в ряде аморфных сплавов
[31]. При последующем отжиге железо может вы-

24 /P n

деляться из метастабильной фазы, что приведет к
изменению пространственной группы решетки
борида сначала к , а потом – к P. Чем боль-
ше в сплаве железа, тем дольше будет протекать
процесс перехода  →  → P. Таким обра-
зом, после кристаллизации аморфного сплава в
нем идет превращение метастабильного борида с
решеткой  в метастабильной борид с решеткой

 и затем – Р. При этом в сплавах можно на-
блюдать все три типа решетки, с увеличением
температуры или времени отжига изменяется со-
отношение между долями фаз с той или иной ре-
шеткой. Естественно, превращение Fe3B → Fe2B со-
провождается выделением дополнительного α-Fe.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При кристаллизации аморфных сплавов си-

стемы Fe–B происходит цепочка фазовых пре-
вращений, при которых у метастабильной фазы
условного состава Fe3B меняется симметрия ре-
шетки без изменения ее параметров. Термиче-
ская стабильность каждой из решеток зависит от
концентрации бора в сплаве.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИФТТ РАН.
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грамм (справа) борида с решеткой пр. гр.  (а), бо-
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) (в), борида Fe3B с решеткой, которой отсут-
ствуют какие-либо погасания (г).
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