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ÓÄÊ 539.213.2:539.213.27:669.018.684.41Ï�ÎÖÅÑÑÛ ÍÀÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈÈÂ ÀÌÎ�ÔÍÛÕ ÑÏËÀÂÀÕ ÑÈÑÒÅÌÛ Fe-Cu-Nb-Si-B�.À. Íàçèïîâ, À.Â. Ìèòèí, Í.À. ÇþçèíÀííîòàöèÿÂ ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ àìîð�íûé ñïëàâ ñèñòåìû Fe-Cu-Nb-Si-B, êîòîðûé ïðè íà-ãðåâå �îðìèðóåòñÿ â íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé ìàòåðèàë. Ïðåäëàãàåòñÿ íåáîëüøîé îáçîð ïîàìîð�íûì è íàíîêðèñòàëëè÷åñêèì ìàãíèòíûì ìàòåðèàëàì. Íà ïðèìåðå èññëåäîâàíèÿñïëàâà Fe77 Si13Cu1Nb3B6 ïîêàçàíû ýòàïû è óñëîâèÿ ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé â äàííîìòèïå ñïëàâîâ. Îïðåäåëåíû ðàçìåðû íàíîêðèñòàëëîâ è èõ ïîâåäåíèå ñ ðîñòîì òåìïåðàòó-ðû. Îáñóæäàåòñÿ �àçîâûé àíàëèç ïîëíîñòüþ êðèñòàëëèçîâàííîãî îáðàçöà.ÂâåäåíèåÀìîð�íûå è íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå ìàãíåòèêè â òå÷åíèå ðÿäà ïîñëåäíèõ ëåòâûçûâàþò ê ñåáå âñå âîçðàñòàþùèé èíòåðåñ. Âàæíîå ïðèìåíåíèå ýòè íîâûå ìàã-íèòíûå ìàòåðèàëû íàõîäÿò â ýíåðãîñáåðåãàþùèõ òåõíîëîãèÿõ è â ýëåêòðîííûõêîìïîíåíòàõ.Êðîìå ïðàãìàòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, èññëåäîâàíèÿ àìîð�íûõ è íàíîêðèñòàëëè÷å-ñêèõ ìàãíåòèêîâ ïîçâîëÿþò ãëóáæå ïîíÿòü ïðèðîäó ìàãíåòèçìà íà �óíäàìåíòàëü-íîì óðîâíå. Ñïîñîáíîñòü ëåãêî èçìåíÿòü ñâîþ ñòðóêòóðó ïðè âîçäåéñòâèè ðàçíûõ�àêòîðîâ (òåìïåðàòóðà, ìàãíèòíîå ïîëå, ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ, îáëó÷åíèå ÷à-ñòèöàìè) äåëàåò èõ óíèêàëüíûìè îáúåêòàìè äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ ñòðóêòóðíîéðåëàêñàöèè è òâåðäî�àçíûõ ðåàêöèé.Îñîáàÿ ñòðóêòóðà àìîð�íûõ è íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ îáóñëîâëèâà-åò èõ óíèêàëüíûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà, ñèëüíî îòëè÷àþùèåñÿ îò îáû÷íûõ ïîëè- èìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàãíåòèêîâ. Èç áîëüøîãî ñåìåéñòâà íåóïîðÿäî÷åííûõ ìàã-íåòèêîâ îñîáåííî âûäåëÿþòñÿ ìàñøòàáîì ïðîèçâîäñòâà è èññëåäîâàíèé ìàãíèòî-ìÿãêèå íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå ñïëàâû íà îñíîâå æåëåçà, ïîëó÷àåìûå óïðàâëÿåìîéêðèñòàëëèçàöèåé èç àìîð�íûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ìàãíèò-íûå ñâîéñòâà íåêîòîðûõ àìîð�íûõ è íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ïî ñðàâíå-íèþ ñ íåêîòîðûìè òðàäèöèîííûìè ìàãíåòèêàìè [1℄.1. Àìîð�íûå ìåòàëëè÷åñêèå ñïëàâûÎñòàíîâèìñÿ íà ñïîñîáàõ ïîëó÷åíèÿ àìîð�íûõ ìàãíèòíûõ ñïëàâîâ è ìåõàíèç-ìàõ �îðìèðîâàíèÿ â íèõ íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé �àçû. Àìîð�íûå ìåòàëëè÷åñêèåñïëàâû ïîëó÷àþò â âèäå òîíêèõ ëåíò òîëùèíîé ìåíåå 100 ìêì èëè â âèäå ìèê-ðîïðîâîäà ñ äèàìåòðîì æèëû îò 5 äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ìèêðîìåòðîâ. Ñïîñîáïîëó÷åíèÿ îòíîñèòåëüíî ïðîñò è íåäîðîã. Îí çàêëþ÷àåòñÿ â ëèòüå ðàñïëàâà îïðå-äåëåííîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà íà áûñòðîâðàùàþùèéñÿ ìåòàëëè÷åñêèé, ñ áîëüøèìêîý��èöèåíòîì òåïëîïðîâîäíîñòè, äèñê èëè öèëèíäð, ïîâåðõíîñòü êîòîðîãî ïåðå-ìåùàåòñÿ ñ ëèíåéíîé ñêîðîñòüþ 20�50 ì/ñ. Òàêèì îáðàçîì äîñòèãàåòñÿ âûñîêàÿñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ ðàñïëàâà, âïëîòü äî 106

− 108 Ê/ñ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ðàñ-ïëàâ ïðè çàòâåðäåâàíèè íå îáðàçóåò êàêèõ-ëèáî êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð, ÿâíî
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�èñ. 1. Ý��åêòèâíàÿ ïðîíèöàåìîñòü µe è èíäóêöèÿ íàñûùåíèÿ BS äëÿ íåêîòîðûõ ìàã-íèòîìÿãêèõ ìàòåðèàëîâ (Willard, 1998) [1℄îáíàðóæèâàåìûõ, òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè äè�ðàêöèè êîðîòêîâîëíîâûõ ÷àñòèö(ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, ýëåêòðîíîâ èëè íåéòðîíîâ).Êàê ïðàâèëî, àìîð�íûå ìàãíèòíûå ñïëàâû � ìíîãîêîìïîíåíòíûå ïî õèìè÷å-ñêîìó ñîñòàâó. Îñíîâîé äëÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííîé ãðóïïû ñïëàâîâ ÿâëÿþòñÿïåðåõîäíûå ìåòàëëû (Fe, Co, Ni) ñ äîâîëüíî áîëüøîé äîáàâêîé ìåòàëëîèäîâ (B, C,P, Si, Ge) îêîëî 15�25%, êîòîðûå èãðàþò ðîëü àìîð�èçàòîðîâ.Â ðåçóëüòàòå ñâåðõáûñòðîãî îõëàæäåíèÿ ïîëó÷àåòñÿ ñèëüíî íåðàâíîâåñíàÿñòðóêòóðà, êîòîðàÿ, òåì íå ìåíåå, ñòàáèëüíà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Êîìïî-íåíòû àìîð�íîãî ñïëàâà ñèëüíî ïåðåìåøàíû, íå îáðàçóÿ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèéè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â êëàññè÷åñêîì ïîíèìàíèè. Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî àìîð�íîåñîñòîÿíèå � ýòî ¾èäåàëüíûé¿ òâåðäûé ðàñòâîð, èìåþùèé ñòðóêòóðó æèäêîñòè, íîàòîìû ýòîé ¾æèäêîñòè¿ ñèëüíî ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé è ëèøåíû ïîñòóïàòåëüíîéïîäâèæíîñòè. Êðîìå ýòîãî îòëè÷èÿ � îòñóòñòâèÿ ïîäâèæíîñòè àòîìîâ, àìîð�íûåñïëàâû îáëàäàþò åùå îäíîé âàæíîé îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ, à èìåííî, ÿâíîéàíèçîòðîïèåé ñâîéñòâ. Íà ýòî óêàçûâàþò, íàïðèìåð, ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòà-òû èçó÷åíèÿ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè [2℄. Íàëè÷èå àíèçîòðîïèè äàåò ïîâîä ïðåä-ïîëîæèòü î ñóùåñòâîâàíèè áëèæíåãî ïîðÿäêà, êîòîðûé �îðìèðóåòñÿ òàêèì îáðà-çîì, ÷òî ýòî ïðèâîäèò ê îáùåé íàâåäåííîé àíèçîòðîïèè âñåãî àìîð�íîãî ñïëàâà.Îáû÷íî àìîð�íûå ñïëàâû ñîõðàíÿþò ñâîé áëèæíèé ïîðÿäîê è ñâîéñòâà äî òåìïå-ðàòóð 85�150◦C . Ïðè òåìïåðàòóðå, âûøå ýòèõ, íà÷èíàþòñÿ íåîáðàòèìûå ïðîöåññûñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè, êîòîðûå ïðè òåìïåðàòóðå, õàðàêòåðíîé äëÿ îïðåäåëåí-íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ïðèâîäÿò ê �àçîâîìó ðàññëîåíèþ è êðèñòàëëèçàöèè.Îñíîâíûì ìåòîäîì ïðè èçó÷åíèè òåïëîâîé óñòîé÷èâîñòè, ñòðóêòóðíûõ ïðå-âðàùåíèé è õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ íîâûõ �àç ÿâëÿþòñÿ äè��åðåí-öèàëüíî-òåðìè÷åñêèé àíàëèç (ÄÒÀ) è äè��åðåíöèàëüíî-ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåò-ðèÿ (ÄÑÊ). Ñòðóêòóðíàÿ ðåëàêñàöèÿ äëÿ àìîð�íûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå æåëåçà, ïîäàííûì ÄÑÊ, ïðîòåêàåò ÷åðåç äâà �àçàîáðàçóþùèõ ýòàïà (ðèñ. 2) [3℄.



82 �.À. ÍÀÇÈÏÎÂ È Ä�.

�èñ. 2. ÄÑÊ-êðèâûå çàâèñèìîñòè òåïëîâîãî ïîòîêà, dH/dτ , îò òåìïåðàòóðû ïðè êðèñòàë-ëèçàöèè äëÿ àìîð�íîãî ñïëàâà Fe77,5xy Si13,5CuxNbyB9 , ñêîðîñòü íàãðåâà 16 Ê/ìèí. T0 ,
T1 è T2 � òåìïåðàòóðû íà÷àëà, ïåðâîãî è âòîðîãî ïèêîâ ÄÑÊ êðèâûõ ñîîòâåòñòâåííî

�èñ. 3. Äè�ðàêòîãðàììû ñïëàâà ñèñòåìû Fe-Si-C-B: à) àìîð�íîå ñîñòîÿíèå; á) ïîñëå îò-æèãà â òå÷åíèå 30 ìèí. ïðè òåìïåðàòóðå 690◦CÍà ïåðâîì ýòàïå îáðàçóþòñÿ êðèñòàëëèòû α -Fe(Si) ñ îáúåìíîöåíòðèðîâàííîéêóáè÷åñêîé (ÎÖÊ) ðåøåòêîé (T1) , íà âòîðîì ýòàïå (T2) îáðàçóþòñÿ ñîåäèíåíèÿæåëåçà ñ ìåòàëëîèäàìè. Ïðè ýòîì íå âñåãäà �îðìèðóåòñÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêàÿ�àçà, åñëè íå ïðèìåíÿòü ñïåöèàëüíûõ ìåð. Îáû÷íûé àìîð�íûé ñïëàâ (ñì. âåðõ-íÿÿ êðèâàÿ íà ðèñ. 2) ïðàêòè÷åñêè ñðàçó ñòàíîâèòñÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèì, âåäüïîïàñòü â äèàïàçîí òåìïåðàòóð T1 è T2 äîâîëüíî òðóäíî.Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì ïðè îïðåäåëåíèè �àçîâîãî ñîñòàâà è êîí-òðîëÿ ñîñòîÿíèÿ àìîð�íîãî ñïëàâà ñëóæèò ðåíòãåíîâñêàÿ äè�ðàêöèÿ. Íà ðèñ. 3ïðèâåäåíû ðåíòãåíîâñêèå äè�ðàêòîãðàììû àìîð�íîãî ñïëàâà íà îñíîâå æåëåçà âèñõîäíîì ñîñòîÿíèè ïîñëå ïîëó÷åíèÿ è ïîñëå îòæèãà [4℄.Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè èñïîëüçîâàíèå òðàäèöèîííûõ äè-�ðàêöèîííûõ ìåòîäîâ çàòðóäíåíî âñëåäñòâèå ìàëîñòè îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàñ-
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�èñ. 4. Ñõåìà, ïîÿñíÿþùàÿ ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïëàñòè÷íîñòè, è òèïè÷íàÿ ñåðèàëüíàÿêðèâàÿ èçìåíåíèÿ ïëàñòè÷íîñòè äëÿ àìîð�íûõ ñïëàâîâ òèïà ìåòàëë �ìåòàëëîèä ïîñëåïðåäâàðèòåëüíûõ îòæèãîâ â òå÷åíèå 1 ÷. Èñïûòàíèÿ ïðîâåäåíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-òóðå [12℄ñåÿíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ èçó÷åíèÿ ëîêàëüíûõ ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé â àìîð�-íûõ ñïëàâàõ ïðèìåíÿþòñÿ òàêèå ìåòîäû, êàê ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ,EXAFS, ìàëîóãëîâîå ðàññåÿíèå, ýëåêòðîííàÿ ñêàíèðóþùàÿ è ïðîñâå÷èâàþùàÿìèêðîñêîïèÿ [5�9℄.Ïðè èçó÷åíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àìîð�íûõ ñïëàâîâ áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ìîæ-íî óëó÷øèòü èõ ìàãíèòíûå ïàðàìåòðû, íàïðèìåð, óìåíüøèòü êîýðöèòèâíóþ ñè-ëó, óâåëè÷èòü íàìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ, ñèëüíî óìåíüøèòü ìàãíèòîñòðèêöèþ,èçìåíèòü íàâåäåííóþ ìàãíèòíóþ àíèçîòðîïèþ. Äîñòèãíóòü óëó÷øåíèé ìîæíî ïó-òåì îòæèãà â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ: íàëîæåíèåì ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ, èëèìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïðîöåññå îòæèãà, èëè áûñòðûì, â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñåêóíä,íàãðåâîì è îõëàæäåíèåì [2, 10, 11℄.Ñàìè ïî ñåáå àìîð�íûå ñïëàâû îáëàäàþò âûñîêîé ïëàñòè÷íîñòüþ, ïðî÷íîñòüþè òâåðäîñòüþ, îòñóòñòâèåì äå�îðìàöèîííîãî óïðî÷íåíèÿ è î÷åíü ìàëûì çíà÷åíèåììàêðîñêîïè÷åñêîé äå�îðìàöèè äî ðàçðóøåíèÿ. Íî ïîñëå îòæèãà ïðè òåìïåðàòóðå,âûøå íåêîòîðîé êðèòè÷åñêîé, àìîð�íûå ñïëàâû ïåðåõîäÿò â õðóïêîå ñîñòîÿíèå(ñì. ðèñ. 4). Çà êðèòåðèé õðóïêîñòè ïðèíèìàåòñÿ îòíîñèòåëüíàÿ äå�îðìàöèÿ äîðàçðóøåíèÿ â ïîâåðõíîñòíîé çîíå èçãèáàåìîé ëåíòû. Â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà ïëà-ñòè÷íîñòè áåðåòñÿ âåëè÷èíà
εf = h/(D − h),ãäå h � òîëùèíà ëåíòû, D � ðàññòîÿíèå ìåæäó ãóáêàìè ìèêðîìåòðà, ìåæäó êîòî-ðûìè ïðîèçâîäèòñÿ èçãèá â ìîìåíò ðàçðóøåíèÿ.Ýòî ÿâëåíèå ïîòåðè ïëàñòè÷íîñòè â ïðåäåëàõ àìîð�íîãî èëè íàíîêðèñòàëëè-÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷èëî íàçâàíèå îòïóñêíîé õðóïêîñòè àìîð�íûõ ñïëàâîâ, èîíî ÿâëÿåòñÿ ñåðüåçíûì òîðìîçîì íà ïóòè ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ àìîð�íûõñïëàâîâ.Â 1988 ã. ãðóïïîé Éîøèçàâû (Yoshizawa) áûëà îïóáëèêîâàíà ðàáîòà [13℄, ïîñâÿ-ùåííàÿ ñîçäàíèþ îñîáîãî àìîð�íîãî ñïëàâà, ñòðóêòóðà êîòîðîãî ïîñëå ïðåäâàðè-òåëüíîãî îòæèãà â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 550◦C ñòàíîâèëàñü íàíîêðèñòàë-ëè÷åñêîé. Òàêàÿ ñòðóêòóðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîìïîçèöèþ èç î÷åíü ìàëûõ ÎÖÊêðèñòàëëîâ α -Fe ñ ïðèìåñüþ Si ðàçìåðà ïîðÿäêà 10�20 íì, áåñïîðÿäî÷íî îðèåí-òèðîâàííûõ è ðàçáðîñàííûõ â îñòàòî÷íîé àìîð�íîé ìàòðèöå. Òàêîé ñïëàâ ñîñòà-âà Fe73,5Si13,5Cu1Nb3B9 áûë âûïóùåí íà ðûíîê ïîä òîðãîâîé ìàðêîé FINEMET(ñì. ðèñ. 1). Â íàøåé ñòðàíå ïîäîáíûé ñïëàâ ñèñòåìû Fe-Nb-Cu-Si-B, ïðåäëîæåííûé
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�èñ. 5. Èçîáðàæåíèå è ýëåêòðîííàÿ äè�ðàêöèÿ àìîð�íîãî ñïëàâà Fe73,5Si13,5Cu1Nb3B9 ,îòîææåííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 400◦C â òå÷åíèå 5 è 60 ìèí., ïîëó÷åííûå âûñîêîðàçðåøàþ-ùèì ýëåêòðîííûì ìèêðîñêîïîì (HREM) (à); ñîîòâåòñòâóþùàÿ èçîáðàæåíèþ òðåõìåðíàÿêàðòà ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ ìåäè â ýòîì ñïëàâå (á); ëèíåéíîå ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðà-öèè àòîìîâ â ñïëàâå ïîñëå îòæèãà â òå÷åíèå 1 ÷. ïðè òåìïåðàòóðå 550◦C (â)ðàçðàáîò÷èêàìè �ÍÖ ÖÍÈÈ÷åðìåò [14℄, âûïóñêàåòñÿ ïîä òîðãîâîé ìàðêîé 5ÁÄÑ�.Ýòè ñïëàâû ñ íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé îáëàäàþò óäèâèòåëüíî íèçêîé êî-ýðöèòèâíîé ñèëîé (HC ∼ 0.01 Ý) è ïðàêòè÷åñêè íóëåâîé ìàãíèòîñòðèêöèåé. Íèæåðàññìîòðèì ìåõàíèçì ïîëó÷åíèÿ òàêèõ ñïëàâîâ è èõ ñòðóêòóðó.2. Ôîðìèðîâàíèå íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðûÎáðàçîâàíèå íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû â àìîð�íîì ñïëàâå âîçìîæíîëèøü ïðè óñëîâèÿõ, åñëè: 1) áóäåò ñ�îðìèðîâàíî ìíîæåñòâî öåíòðîâ êðèñòàëëèçà-öèè, ò. å. ëîêàëüíûõ íåîäíîðîäíîñòåé â ñïëàâå, âáëèçè êîòîðûõ ïîÿâÿòñÿ çàðîäûøèíîâîé êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû; 2) ðîñò êðèñòàëëèòîâ íå áóäåò ñëèøêîì áûñòðûì èëèæå ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ áóäóò îãðàíè÷åíû.Ïåðâîå óñëîâèå âûïîëíÿåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè â àìîð�íûå ñïëàâû ñèñòåìû Fe-Si-B íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìåäè, îêîëî 1%. Ïî äàííûì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåê-òðîííîé ìèêðîñêîïèè, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 5, ïðèñóòñòâèå ìåäè îáåñïå÷èâàåò�îðìèðîâàíèå áîëåå îäíîðîäíîé ñòðóêòóðû èçîëèðîâàííûõ íàíîêðèñòàëëîâ è ñïî-ñîáñòâóåò �îðìèðîâàíèþ �àçû α -Fe(Si) (ðèñ. 5, â) [15, 16℄.Èç ðèñ. 5, à è á õîðîøî âèäíî, êàê ïðîèñõîäèò çàðîæäåíèå êîíöåíòðàöèîííîéíåîäíîðîäíîñòè ìåäè. �èñ. 5, á, ãäå èçîáðàæåíà òðåõìåðíàÿ êàðòà ðàñïîëîæåíèÿàòîìîâ ìåäè â ñïëàâå Fe73,5Si13,5Cu1Nb3B9 , ïîêàçûâàåò, ÷òî â ïåðâîíà÷àëüíîàìîð�íîì ñîñòîÿíèè (ASQ) ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ ìåäè ðàâíîìåðíî, à âî âðåìÿîòæèãà ïðè òåìïåðàòóðå 400◦C àòîìû ìåäè â ðàçíûõ ó÷àñòêàõ ñïëàâà íà÷èíà-þò ãðóïïèðîâàòüñÿ. Èç ðèñ. 5, â, íà êîòîðîì èçîáðàæåí ïðî�èëü êîíöåíòðàöèéýëåìåíòîâ ñïëàâà, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî òàì, ãäå áûëà ñ�îðìèðîâàíàêîíöåíòðàöèîííàÿ íåîäíîðîäíîñòü ìåäè, îáðàçîâàëñÿ êðèñòàëëèò α -Fe(Si).Â àìîð�íûõ ñïëàâàõ, ñâîáîäíûõ îò ìåäè, ïðè ïåðâè÷íîé êðèñòàëëèçàöèè îá-ðàçóåòñÿ íåîäíîðîäíàÿ, ñëîæíàÿ ñòðóêòóðà èç áîðàòîâ è ñèëèöèäîâ æåëåçà, ÷òî,êîíå÷íî æå, íåæåëàòåëüíî è íå ñïîñîáñòâóåò óëó÷øåíèþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ.



Ï�ÎÖÅÑÑÛ ÍÀÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈÈ Â ÀÌÎ�ÔÍÛÕ ÑÏËÀÂÀÕ 85Âòîðîå óñëîâèå íàíîêðèñòàëëèçàöèè äîñòèãàåòñÿ ïóòåì ââåäåíèÿ â ñïëàâ ïåðå-õîäíûõ ìåòàëëîâ IV�VII ãðóïï (Nb, Ta, W, Mo, Zr). Âåðíåìñÿ ê ðèñ. 2, íà êîòîðîìèçîáðàæåíû êðèâûå ÄÑÊ ïðè îòæèãå àìîð�íîãî ñïëàâà ñèñòåìû Fe-Si-B ñ äî-áàâëåíèåì Cu è Nb. Ïðè îïòèìàëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåäè (1 àò.%) è íèîáèÿ(3 àò.%) ïèêè T1 è T2 õîðîøî ðàçäåëåíû ïî òåìïåðàòóðå, ÷òî ïîçâîëÿåò îáëåã-÷èòü âûáîð ðåæèìîâ îòæèãà, à òàêæå äîáèòüñÿ óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû îòæèãàäëÿ ñíÿòèÿ íàïðÿæåíèé ñ ñîõðàíåíèåì íàíîñòðóêòóðû è áåç îáðàçîâàíèÿ áîðèäîâ èñèëèöèäîâ æåëåçà. Ñëåäîâàòåëüíî, äîáàâëåíèå Nb (èëè Zr) çàìåäëÿåò ïðîöåññ �à-çàîáðàçîâàíèÿ â àìîð�íîì ñïëàâå, ðàñòÿãèâàÿ ïåðâûé (T1) è âòîðîé (T2) ïðîöåññûêðèñòàëëèçàöèè.Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàçìåð çåðåí ïðè îòæèãå àìîð�íûõ ñïëàâîâäîëæåí âîçðàñòàòü ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ÷òî äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàåòñÿ äëÿìíîãèõ ñèñòåì. Îäíàêî èìåþòñÿ äàííûå î òîì, ÷òî â íåêîòîðûõ àìîð�íûõ ñïëàâàõèìååò ìåñòî îáðàòíàÿ ñèòóàöèÿ. Íàïðèìåð, äëÿ ñèñòåì Co-Zr è Fe-B ñ ðîñòîì òåì-ïåðàòóðû èçîòåðìè÷åñêîãî îòæèãà ïðîèñõîäèò íåîæèäàííîå óìåíüøåíèå ðàçìåðîâíàíîêðèñòàëëèòîâ. Â ñèñòåìå Fe-Si-B, ê êîòîðîìó îòíîñèòñÿ è ðàññìàòðèâàåìûéFINEMET, ðàçìåð çåðåí óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû â äèàïàçîíå450�500◦C , äîñòèãàåò ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ îêîëî 25 íì ïðèìåðíî ïðè 500◦C èçíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îòæèãà [17℄.3. Îïðåäåëåíèå ðàçìåðîâ íàíîêðèñòàëëèòîâÊ îñíîâíûì ìåòîäàì, ïîçâîëÿþùèì îïðåäåëèòü ðàçìåð íàíîêðèñòàëëèòîâ, îò-íîñÿòñÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ è äè�ðàêöèîííûé ìåòîä.Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ ÿâëÿåòñÿ, ïîæàëóé, åäèíñòâåííûì ïðÿìûì ìåòî-äîì íàáëþäåíèÿ ñòðóêòóðû âåùåñòâà. Ñîâðåìåííûå ïðîñâå÷èâàþùèå ýëåêòðîí-íûå ìèêðîñêîïû âïîëíå ìîãóò óêàçàòü ïîëîæåíèå îòäåëüíûõ àòîìîâ. Èõ ðàç-ðåøåíèå äîñòèãàåò 1 �A. Íà ðèñ. 6 èçîáðàæåíû ýòàïû êðèñòàëëèçàöèè ñïëàâàFe73,5Si13,5Cu1Nb3B9 , ïîëó÷åííûå ïðîñâå÷èâàþùèì ýëåêòðîííûì ìèêðîñêîïîì[18℄.Èç ðèñ. 6, ã âèäíî, ÷òî êàê áóäòî ðàçìåð íàíîêðèñòàëëèòîâ äîñòèãàåò 100 íì èäàæå áîëåå. Íî íà ñàìîì äåëå ðàçìåð � îêîëî 25 íì, à êðóïíûå îáðàçîâàíèÿ åñòüíè ÷òî èíîå, êàê î÷åíü áëèçêî ðàñïîëîæåííûå äðóã îò äðóãà íàíîêðèñòàëëû.Áîëåå âåðíûå è óñðåäíåííûå äàííûå î ðàçìåðàõ ÷àñòèö äàåò ìåòîä ðåíòãå-íîâñêîé äè�ðàêöèè. Ñóòü äè�ðàêöèîíîãî ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â ñâÿçè, âïåðâûåóñòàíîâëåííîé Øåðåðîì [19℄, ìåæäó øèðèíîé äè�ðàêöèîííîé ëèíèè íà ïîëîâèíåâûñîòû è ðàçìåðîì îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ � ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ
L =

Kλ

∆θ cos θ
,ãäå L � ðàçìåð êðèñòàëëà (êðèñòàëëèòîâ); λ � äëèíà âîëíû, íà êîòîðîé îñóùåñòâ-ëÿåòñÿ ðåíòãåíîâñêàÿ äè�ðàêöèÿ; θ � áðåããîâñêèé óãîë àíàëèçèðóåìîãî äè�ðàê-öèîííîãî ïèêà; ∆θ � èñòèííàÿ èíòåãðàëüíàÿ øèðèíà ïèêà (�èçè÷åñêîå óøèðåíèå);

K � êîý��èöèåíò ïîðÿäêà 1, çàâèñÿùèé îò �îðìû êðèñòàëëèòà è ñïîñîáà îïðåäå-ëåíèÿ óøèðåíèÿ ëèíèè. Íà ïðàêòèêå ÷àñòî ïîëüçóþòñÿ íå èíòåãðàëüíîé øèðèíîé,à ïîëíîé øèðèíîé äè�ðàêöèîííîé ëèíèè íà ïîëîâèíå âûñîòû.Â ñëó÷àå êóáè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ è ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî óøèðåíèå ∆θ ñâÿçàíîëèøü ñ ìåëêîäèñïåðñíîñòüþ, èìååì
∆θ =

0.9λ

L cos θ
.
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�èñ. 6. Èçîáðàæåíèÿ ýòàïîâ êðèñòàëëèçàöèè ñïëàâà Fe73,5 Si13,5Cu1Nb3B9 , ïîëó÷åííûåïðîñâå÷èâàþùèì ýëåêòðîííûì ìèêðîñêîïîì (TEM): à) èñõîäíîå àìîð�íîå ñîñòîÿíèå;á) îòæèã ïðè òåìïåðàòóðå 400◦C ; â) îòæèã ïðè òåìïåðàòóðå 450◦C ; ã) îòæèã ïðè òåìïå-ðàòóðå 550◦CÍåêîòîðûå èññëåäîâàòåëè îïðåäåëÿëè èñòèííóþ øèðèíó èíòåð�åðåíöèîííîéëèíèè ∆θ êàê ðàçíîñòü ìåæäó øèðèíîé ëèíèè èññëåäóåìîãî îáðàçöà B è øèðèíîéëèíèè ýòàëîíà b :
∆θ = B − b.Îòìåòèì, ÷òî òàêîå îïðåäåëåíèå ∆θ âîçìîæíî ëèøü äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà b ≪ B .Êàê ïðàâèëî, çà ýòàëîí áåðóò îáðàçåö èç òîãî æå ìàòåðèàëà, ÷òî è èññëåäóåìûé,íî åãî êðèñòàëëèòû äîëæíû èìåòü ðàçìåð áîëåå 150 íì. Áîëåå òî÷íîå ñîîòíîøåíèåìåæäó ∆θ , B è b ìîæåò áûòü âûðàæåíî óðàâíåíèåì

B =
b · ∆θ

+∞∫

−∞

g(x)f(x) dx

,ãäå g(x) � �óíêöèÿ, îïèñûâàþùàÿ ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèè ýòàëîíà;
f(x) � �óíêöèÿ èñòèííîãî �èçè÷åñêîãî óøèðåíèÿ. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ òàêèå �óíê-öèè ìîæíî çàäàòü ãàóññèàíîì, ëîðåíöèàíîì èëè èõ ñâåðòêîé.
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�èñ. 7. �åíòãåíîâñêèå äè�ðàêòîãðàììû ñïëàâà Fe77Si13Cu1Nb3B6 : à) àìîð�íûé ñïëàâäî îòæèãà; á) ñïëàâ ïîñëå îòæèãà â òå÷åíèå 30 ìèí. ïðè òåìïåðàòóðå 670◦C ; â) ñïëàâïîñëå îòæèãà â òå÷åíèå 30 ìèí. ïðè òåìïåðàòóðå 760◦CÁûâàåò, ÷òî óøèðåíèå äè�ðàêöèîííîé ëèíèè îáóñëîâëåíî òàêæå ìèêðîèñêà-æåíèÿìè (∆d/d)hkl , â ýòîì ñëó÷àå ïðèìåíÿþò ñïåöèàëüíûé ìåòîä, ïîçâîëÿþùèéîïðåäåëèòü êîý��èöèåíòû âêëàäîâ â óøèðåíèÿ ëèíèé.Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíû äè�ðàêòîãðàììû, ïîëó÷åííûå íà ðåíòãåíîâñêîì äè�ðàê-òîìåòðå Ä�ÎÍ2.0 (èçëó÷åíèå Co-Kα) , àìîð�íîãî ñïëàâà Fe77Si13Cu1Nb3B6(5ÁÄÑ�) ïîñëå ðÿäà îòæèãîâ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ [4℄.Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïðîâîäèëàñü â âàêóóìå ïóòåì ïðîïóñêàíèÿ ýëåêòðè÷å-ñêîãî òîêà ÷åðåç àìîð�íûå ëåíòû. Òàêàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿëà õîðîøî ñòàáèëèçè-ðîâàòü òåìïåðàòóðó îáðàçöà è íå äîïóñòèòü îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Òåìïåðàòóðàîòæèãà áûëà îïðåäåëåíà ïî òåðìîïàðå, ïðèæàòîé ê àìîð�íîé ëåíòå ÷åðåç òîíêóþñëþäÿíóþ ïëàñòèíêó.Îòæèã ïðîâîäèëñÿ ïðè ñëåäóþùèõ òåìïåðàòóðàõ: 400, 470, 520, 580, 670, 710,740, 770, 820 è 840◦C . Äè�ðàêòîãðàììû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå,íà÷èíàÿ ñ 740◦C , äè�ðàêöèîííûå ìàêñèìóìû ñèëüíî ñóæàþòñÿ (ðèñ. 7, äè�ðàê-òîãðàììû íà (á) è (â) â îäèíàêîâîì ìàñøòàáå ïî 2θ ). �àçìåð êðèñòàëëèòîâ ïðèýòîì ñòàíîâèòñÿ áîëåå 150 íì, ïîýòîìó ýòè äè�ðàêòîãðàììû ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿâ êà÷åñòâå ýòàëîííûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ b . Ïî ïîëó÷åííûì äè�ðàêòîìåòðè÷åñêèìäàííûì áûëè îöåíåíû ðàçìåðû íàíîêðèñòàëëîâ â îáðàçöàõ. Ïðè òåìïåðàòóðå îò-æèãà, íà÷èíàÿ ñ 580◦C , ðàçìåð íàíîêðèñòàëëèòîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî 25�30 íì èíå èçìåíÿåòñÿ âïëîòü òåìïåðàòóðû îòæèãà 710◦C (ðèñ. 8). Ïðè 520◦C è íèæåíà äè�ðàêòîãðàììàõ äè�ðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ íå íàáëþäàëîñü, áûëî ëèøüðåíòãåíîàìîð�íîå ãàëî, ðàçìûòîå âáëèçè 2θ ≈ 52◦ . Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ýòèõòåìïåðàòóðàõ íå îáðàçóåòñÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêàÿ �àçà, õîòÿ ñóæåíèå ãàëî ïðèâîçðàñòàíèè òåìïåðàòóðû ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçìåíåíèè áëèæíåãî ïîðÿäêà è îíà÷àëå ïðîöåññîâ óïîðÿäî÷èâàíèÿ.
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 , °�èñ. 8. Çàâèñèìîñòü ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ îò òåìïåðàòóðû îòæèãà4. Ìåññáàóýðîâñêèå èññëåäîâàíèÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ñïëàâàÏðîâåäåííûå ìåññáàóýðîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîäòâåðäèëè èçìåíåíèå áëèæíåãîïîðÿäêà äî òåìïåðàòóðû 550◦C è �àçîâîå ðàññëîåíèå âûøå ýòîé òåìïåðàòóðû.Íà ðèñ. 9 ïðèâåäåíû ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ íà ÿäðàõ 57Fe, â êà÷å-ñòâå èñòî÷íèêà ðåçîíàíñíîãî ãàììà-èçëó÷åíèÿ ïðèìåíÿëñÿ 57Co â ìàòðèöå õðîìà.Íàïðàâëåíèå ãàììà-èçëó÷åíèÿ ñîâïàäàëî ñ íîðìàëüþ ëåíòû.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ý��åêò Ìåññáàóýðà, èëè êàê åãî åùå íàçûâàþò, ÿäåðíûéãàììà-ðåçîíàíñ, ÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíûì ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿ òâåðäîé ñòðóêòóðûâåùåñòâà. Ïðè ïåðåõîäå àòîìíîãî ÿäðà èç âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ â îñíîâíîåèçëó÷àþòñÿ ãàììà-ëó÷è ñ î÷åíü óçêîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèåé, øèðèíîé ïîðÿäêà
10−8 ýÂ. Òàêîå ðåçîíàíñíîå èñïóñêàíèå (à òàêæå ïîãëîùåíèå) î÷åíü ïîõîæå íà îï-òè÷åñêóþ ðåçîíàíñíóþ �ëóîðåñöåíöèþ. Îñîáåííîñòü ý��åêòà Ìåññáàóýðà çàêëþ-÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îí íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â òâåðäîì ñîñòîÿíèè, ãäå àòîìû æåñòêîñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé è ñóùåñòâóåò íåìàëàÿ âåðîÿòíîñòü èçëó÷èòü èëè ïîãëîòèòüãàììà-êâàíò áåç îòäà÷è.Áëàãîäàðÿ ñèëüíîìó âëèÿíèþ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ íà ÿäåðíûå ïåðåõîäû ðå-çîíàíñíîãî àòîìíîãî ÿäðà, ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ÿâëÿåòñÿ ý��åêòèâíûìèíñòðóìåíòîì èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî è �èçè÷åñêîãî ñîñòîÿíèé òâåðäûõ òåë [5,6, 20℄. ×àùå âñåãî ýòîò ìåòîä ðåàëèçóåòñÿ íà èçîòîïå 57Fe, ïîýòîìó â �èçèêå ìàã-íèòíûõ ÿâëåíèé îí îáû÷íî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ æåëåçîñîäåðæàùèõ ìà-òåðèàëîâ. Âçàèìîäåéñòâèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ÿäðà ñ ìàãíèòíûì ïîëåì íà ÿäðåïðèâîäèò ê ñíÿòèþ âûðîæäåíèÿ êàê îñíîâíîãî, òàê è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé.�àñùåïëåíèå è ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ìàãíèòíûõ äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ â ñëó÷àå 57Feïðèâîäÿò ê âîçíèêíîâåíèþ â ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðàõ ìàãíèòîóïîðÿäî÷íûõ âå-ùåñòâ øåñòè îòäåëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ (ñåêñòåò). Èíòåíñèâíîñòü êàæäîé ëèíèèïî-ðàçíîìó çàâèñèò îò óãëà ìåæäó íàïðàâëåíèåì ïàäåíèÿ ïó÷êà ãàììà-èçëó÷åíèÿ èâåêòîðîì ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ÿäðå. Íàïðàâëåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ÿäðå îïðåäå-ëÿåòñÿ íàïðàâëåíèåì íàìàãíè÷åííîñòè â äîìåíå. Ïîýòîìó, îïðåäåëÿÿ ñ ïîìîùüþìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè îòäåëüíûõ ëèíèé,ìîæíî ý��åêòèâíî èçó÷àòü òàêæå ìàãíèòíóþ òåêñòóðó �åððîìàãíèòíûõ îáðàç-öîâ.
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�èñ. 9. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ñïëàâà Fe77 Si13Cu1Nb3B6 : èñõîäíûé àìîð�íûé ñïëàâ(à) è ïîñëå îòæèãà â òå÷åíèå 30 ìèí. ïðè òåìïåðàòóðå: 520◦C (á), 580◦C (â), 670◦C (ã) è840◦C (ä)Ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð àìîð�íîãî ñïëàâà (ðèñ. 9, à) èìååò âèä ñèëüíî óøè-ðåííîãî ñåêñòåòà ñ ñîîòíîøåíèåì ëèíèé, áëèçêèì ê 3:4:1. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî óãîëìåæäó íàïðàâëåíèåì ïó÷êà ãàììà-èçëó÷åíèÿ è îñüþ ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñîñòàâëÿåò90◦ , ò. å. ìàãíèòíûé ìîìåíò îáðàçöà ëåæèò â ïëîñêîñòè ëåíòû. Â ýòîì ñïåêòðå íåíàáëþäàåòñÿ êîìïîíåíò, ñîîòâåòñòâóþùèõ æåëåçîñîäåðæàùèì �àçàì ñ êðèñòàë-ëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé (ñîåäèíåíèÿ Fe-Si, Fe-B). Òàêæå õàðàêòåðíî ðàñïðåäåëåíèåñâåðõòîíêèõ ïàðàìåòðîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñèëüíîì ïåðåìåøèâàíèè ÿäåð æå-ëåçà â îáðàçöå. Óñðåäíåííîå ñâåðõòîíêîå ïîëå íà ÿäðå èìååò âåëè÷èíó 230 êÝ. Çà-ìåòíà íåêîòîðàÿ àñèììåòðèÿ ñïåêòðà, ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ î íàëè÷èè êîððåëÿöèèìåæäó ñâåðõòîíêèì ìàãíèòíûì ïîëåì è èçîìåðíûì ñäâèãîì, êîòîðûé â ñðåäíåìèìååò çíà÷åíèå 0.1 ìì/ñ îòíîñèòåëüíî α -Fe [21℄.



90 �.À. ÍÀÇÈÏÎÂ È Ä�.

550 600 650 700 750 800 850
180

200

220

240

260

280

300

320

 
, 

 , °

 1
 2
 3
 4
 5

�èñ. 10. Çàâèñèìîñòü ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ â ñïëàâå Fe77 Si13Cu1Nb3B6 îò òåìïåðàòóðûîòæèãà
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�èñ. 11. Çàâèñèìîñòü èçîìåðíîãî ñäâèãà â ñïëàâå Fe77 Si13Cu1Nb3B6 îò òåìïåðàòóðûîòæèãàÂ ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðàõ, îòîææåííûõ äî òåìïåðàòóð 550◦C , íå ïðîèñõîäèò�îðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ÷òî îòðàçèëîñü áû â ìåññáàóýðîâñêèõñïåêòðàõ ïîÿâëåíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðöèàëüíûõ ñïåêòðîâ (ðèñ. 9, ⁀á). Íî çà-ìåòíî, ÷òî ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå áëèæíåãî ïîðÿäêà, îòðàæàåìîå íà÷èíàþùèìñÿïåðåêðûòèåì ëèíèé.Çàìåòíûå èçìåíåíèÿ íàñòóïàþò ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 550◦C . Ìåññáàóýðîâ-ñêèå ñïåêòðû ñòàíîâÿòñÿ ñëîæíûìè è ñîñòîÿò, ïî êðàéíåé ìåðå, èç ïÿòè ñåêñòåòîâ.Íà ðèñ. 10�12 èçîáðàæåíû ìåññáàóýðîâñêèå ïàðàìåòðû äëÿ ýòèõ ñåêñòåòîâ � ñâåðõ-òîíêîå ïîëå, èçîìåðíûé ñäâèã è îòíîñèòåëüíàÿ ïëîùàäü ñåêñòåòîâ â çàâèñèìîñòèîò òåìïåðàòóðû îòæèãà.Âûäåëåíèå â ìåññáàóýðîâñêîì ñïåêòðå õîðîøî ðàçðåøåííûõ ñåêñòåòîâ ñâèäå-òåëüñòâóåò î �àçîâîì ðàññëîåíèè è îáðàçîâàíèè ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííûõ êðèñòàë-
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�èñ. 12. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ïëîùàäè ïîäñïåêòðîâ â ñïëàâå Fe77Si13Cu1Nb3B6îò òåìïåðàòóðû îòæèãàëè÷åñêèõ ñòðóêòóð. Ñîîòíîøåíèå ëèíèé èçìåíÿåòñÿ ê 3:2:1, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìàã-íèòíûé ìîìåíò â îáðàçöå èìååò ïðîèçâîëüíóþ îðèåíòàöèþ. Òî åñòü íàìàãíè÷åí-íîñòü êðèñòàëëèòîâ èìååò õàîòè÷åñêîå íàïðàâëåíèå.Ïðè òåìïåðàòóðå îòæèãà 710◦C ïðîèñõîäèò ðåçêîå èçìåíåíèå èçîìåðíûõ ñäâè-ãîâ âñåõ ïàðöèàëüíûõ ñïåêòðîâ (ðèñ. 11). Âåðîÿòíî, ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íà÷àëåíîâîé ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêè � îáðàçîâàíèè êðóïíûõ êðèñòàëëèòîâ áîðàòîâ èñèëèöèäîâ æåëåçà. Èíòåðåñíî îòìåòèòü òî, ÷òî â ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðàõ îáðàç-öîâ, îòîææåííûõ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 710◦C , íå ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå êîìïîíåòû.Êîëè÷åñòâî ïîäñïåêòðîâ îñòàåòñÿ òàêèì æå, êàê è ïðè òåìïåðàòóðå ïåðâè÷íîé êðè-ñòàëëèçàöèè âûøå 550◦C (ñì. ðèñ. 9, â, ã è ä), õîòÿ ïî ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèèâèäíî ïîÿâëåíèå íîâûõ �àç. Âèäèìî ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîÿâëåíèå âñåõ óïîðÿ-äî÷åííûõ �àç ïðîèñõîäèò åùå ïðè ïåðâè÷íîé êðèñòàëëèçàöèè, êîãäà �îðìèðóþòñÿíàíîêðèñòàëëû α -Fe(Si). Íî âñå ýòè �àçû èç-çà íåñîâåðøåíñòâà êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðû è ìàëîãî îáúåìà, êðîìå α -Fe(Si), íå ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè ðåíòãåíîâñêîéäè�ðàêöèè.Îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü çååìàíîâñêèõ ñåêñòåòîâ äàåò èí�îðìàöèþ îá îò-íîñèòåëüíîì èçìåíåíèè êîëè÷åñòâà ÿäåð æåëåçà â òîé èëè èíîé �àçå èëè î ðàñ-ïðåäåëåíèè æåëåçà ïî óçëàì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ê ñîæàëåíèþ, ïîëó÷èòüàáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ æåëåçà â òîé èëè èíîé �àçå çàòðóäíèòåëüíî.Ýòî âûçâàíî òåì, ÷òî êðîìå êîíöåíòðàöèè ìåññáàóýðîâñêîãî èçîòîïà æåëåçà âäàííîì êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëîæåíèè, èíòåíñèâíîñòü ìåññáàóýðîâñêîé ëèíèè ñèëü-íî çàâèñèò îò óïðóãèõ ñâîéñòâ êðèñòàëëà. Ôàêòîð Äåáàÿ �Âàëëåðà (èëè Ëåìáà �Ìåññáàóýðà), f = exp(−2W ), åñòü âåðîÿòíîñòü èñïóñêàíèÿ ãàììà-èçëó÷åíèÿ áåçâîçáóæäåíèÿ �îíîíîâ. Òàê êàê ïîêàçàòåëü ýêñïîíåíòû, âõîäÿùåé â f , çàâèñèòîò æåñòêîñòè è îò òåïëîâûõ ñâîéñòâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, â êîòîðîé íàõî-äèòñÿ ÿäðî, òî èíòåíñèâíîñòü ëèíèé äëÿ áîëåå æåñòêîãî êðèñòàëëèòà ìîæåò áûòüâûøå, äàæå åñëè êîíöåíòðàöèÿ ìåññáàóýðîâñêèõ ÿäåð â íåì áóäåò ìåíüøå, ÷åì âêðèñòàëëèòå ñ ìåíåå óïðóãèìè ñâîéñòâàìè. Òåì íå ìåíåå, ïî èçìåíåíèþ îòíîñè-òåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé â ìåññáàóýðîâñêîì ñïåêòðå ìîæíî óâèäåòü òåíäåíöèþ âïåðåðàñïðåäåëåíèè òåõ èëè èíûõ �àç. Íà ðèñ. 12 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè èí-òåíñèâíîñòåé ïàðöèàëüíûõ ñåêñòåòîâ îò òåìïåðàòóðû îòæèãà.



92 �.À. ÍÀÇÈÏÎÂ È Ä�. Òàáë. 1Ïàðàìåòðû ïîäñïåêòðîâ ìåññáàóýðîâñêîãî ñïåêòðà, ïðåäñòàâëåííîãî íà ðèñ. 9, ä� ëèíèè Èçîìåðíûéñäâèã, ìì/ñ Êâàäðóïîëü-íîå ðàñùåï-ëåíèå, ìì/ñ Ñâåðõòîíêîåïîëå, êÝ Îòíîñè-òåëüíàÿ ïëî-ùàäü, %1 0.07 0 317 382 0.13 −0.02 284 213 0.13 0.04 221 74 0.14 0.04 189 85 0.18 0.03 240 26Ìîæíî îòìåòèòü ðîñò èíòåíñèâíîñòè äëÿ ñåêñòåòà 1, à òàêæå òåíäåíöèþ ê ðîñòóèíòåíñèâíîñòåé ñåêñòåòîâ 3 è 5. Óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ñåêñòåòà 2 êîððåëèðóåòñ ñåêñòåòîì 1. Äëÿ ñåêñòåòà 4 îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ÿâíî óìåíüøàåòñÿ.5. Ôàçîâûé àíàëèçÏîïûòàåìñÿ îïðåäåëèòü, ê êàêèì �àçàì îòíîñÿòñÿ ïàðöèàëüíûå ñåêñòåòûìåññáàóýðîâñêîãî ñïåêòðà àìîð�íîãî ñïëàâà, îòîææåííîãî ïðè âûñîêîé òåì-ïåðàòóðå. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ìåññáàóýðîâñêèå ïàðàìåòðû àìîð�íîãî ñïëàâàFe77Si13Cu1Nb3B6 , îòîææåííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 840◦C .

�èñ. 13. �ÖÊ ñòðóêòóðà Fe3SiÏî îäíèì ëèòåðàòóðíûì äàííûì ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî íàíîêðèñòàëëû �îðìèðóþò-ñÿ â ÎÖÊ ñòðóêòóðó òâåðäîãî ðàñòâîðà α -Fe, ñîäåðæàùåãî Si è B [13, 15, 16℄.Â äðóãèõ èñòî÷íèêà ãîâîðèòñÿ î �îðìèðîâàíèè ñòðóêòóðû Fe-Si òèïà DO3 [9,14, 21℄. Íà ðèñ. 13 èçîáðàæåíà ãðàíåöåíòðèðîâàííàÿ êóáè÷åñêàÿ (�ÖÊ) ñòðóêòóðàFe3Si, óïîðÿäî÷åííàÿ ïî òèïó DO3 . Ïðè âíèìàòåëüíîì ðàññìîòðåíèè ñòðóêòóðûFe3Si îêàçûâàåòñÿ, ÷òî îíà ñîñòîèò èç 8 ÎÖÊ-ðåøåòîê, ñîåäèíåííûõ ïî ãðàíÿì.Ïàðàìåòðû ýòèõ îáúåìíî-öåíòðèðîâàííûõ êóáè÷åñêèõ ðåøåòîê áëèçêè ê çíà÷å-íèþ ïàðàìåòðà ðåøåòêè α -Fe, êîòîðàÿ èìååò êàê ðàç ñòðóêòóðó ÎÖÊ. Èç-çà ýòîãîäè�ðàêöèîííûå êàðòèíû, ïîëó÷åííûå íà ÎÖÊ-ðåøåòêå α -Fe è íà �ÖÊ-ðåøåòêå



Ï�ÎÖÅÑÑÛ ÍÀÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈÈ Â ÀÌÎ�ÔÍÛÕ ÑÏËÀÂÀÕ 93Òàáë. 2Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé d , �A, è îòíîñèòåëüíûõ èí-òåíñèâíîñòåé I , %, èññëåäóåìîãî ñïëàâà Fe77Si13Cu1Nb3B6 è òàáëè÷íûå çíà÷åíèÿâîçìîæíûõ �àç. Ïðèñóòñòâèå �àçû îòìå÷åíî ¾+¿, îòñóòñòâèå �àçû � ¾-¿, âîçìîæíîñòüïðèñóòñòâèÿ �àçû � ¾?¿Ýêñïå-ðèìåíò α−Fe (+) Fe3Si (+) Fe3B (?) Fe2B (?) Fe23B6 (+) Fe3C (?) öì.
d I d I d I d I d I d I d I2.506 1 2.554 30 2.540 62.446 4 2.406 102.342 3 2.318 50 2.380 20 2.380 652.172 5 2.260 252.164 9 2.159 5 2.170 25 2.200 252.105 100 2.124 402.083 19 2.091 5 2.100 602.059 27 2.060 702.054 27 2.051 25 2.050 1002.037 50 2.020 602.016 100 2.027 100 2.005 100 1.943 40 2.011 100 2.010 1001.933 20 1.970 551.865 5 1.894 60 1.833 8 1.890 25 1.870 301.883 5 1.850 401.811 5 1.851 2 1.808 4 1.810 30 1.760 161.772 5 1.634 18 1.680 161.767 15 1.617 18 1.640 61.703 15 1.580 201.425 15 1.433 20 1.420 10 1.698 30 1.376 11.205 4 1.286 8 1.200 601.164 27 1.170 30 1.160 30 1.204 25 1.160 801.008 11 1.013 10 � � 1.190 16Fe3Si, î÷åíü ïîõîæè (ñèììåòðè÷íû) è îòëè÷àþòñÿ ïî ïîëîæåíèþ ïèêîâ íà äè-�ðàêòîãðàììå íà âåëè÷èíó ïîðÿäêà 0.5◦ .Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðåíòãåíî�àçîâîãî àíàëèçà àìîð�íîãî ñïëà-âà Fe77Si13Cu1Nb3B6 , îòîææåííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 840◦C . Íàëè÷èå α -Fe èëèFe3Si ïîäòâåðæäàåòñÿ, õîòÿ ïàðàìåòð ðåøåòêè äëÿ îòîææåííîãî àìîð�íîãî ñïëà-âà ëåæèò ìåæäó ïàðàìåòðàìè ðåøåòîê α -Fe è Fe3Si. Âîçìîæíî, ýòî ãîâîðèò î òîì,÷òî ÷àñòü ïîçèöèé α -Fe çàíèìàåò àòîìû Si. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåò èâåëè÷èíà ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ íà ÿäðå äëÿ 1-ãî ñåêñòåòà â ìåññáàóýðîâñêîì ñïåêòðå,êîòîðîå íåñêîëüêî ìåíüøå, ÷åì çíà÷åíèå äëÿ ÷èñòîãî α -Fe (330 êÝ), íî áîëüøå ÷åìäëÿ Fe3Si (309 êÝ).Ôàçû Fe3B è Fe2B íå îïðåäåëåíû, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â [22℄ ïðåäïîëàãàåòñÿ èõíàëè÷èå â îòîææåííîì ñïëàâå. Ñêîðåå âñåãî, â îáðàçöå ïðèñóòñòâóåò �àçà Fe23B6 .Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íåò óáåäèòåëüíûõ ðàáîò, êîòîðûå áûïîêàçàëè êàêèå èìåííî �àçû îáðàçóþòñÿ ïðè îòæèãå àìîð�íîãî ñïëàâà ñèñòåìûFe-Cu-Nb-Si-B. È íà ýòîò âîïðîñ åùå ïðåäñòîèò îòâåòèòü. Âåðíåìñÿ ê òàáë. 1. Ìîæ-íî ïðåäïîëîæèòü ÷òî 1-é ñåêñòåò ïðèíàäëåæèò α -Fe, ðàçáàâëåííîìó àòîìàìè Si.3-é è 5-é ñåêñòåòû âîçìîæíî îòíîñÿòñÿ ê �àçå Fe2B, òîæå ðàçáàâëåííîé Si. Â òåòðà-ãîíàëüíîì êðèñòàëëå Fe2B àòîìû æåëåçà çàíèìàþò äâå íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèèè ñâåðõòîíêîå ïîëå íà ÿäðàõ â ýòèõ ïîçèöèÿõ â ÷èñòîì êðèñòàëëå ðàâíî 232 êÝè 242 êÝ. Âîçìîæíî, ÷òî 4-é ñåêñòåò ñîîòâåòñòâóåò �àçå öåìåíòèòà � Fe3C, ñîñâåðõòîíêèì ïîëåì 205 êÝ. Óãëåðîä ìîæåò ïðèñóòñòâîâàòü íà ïîâåðõíîñòè ñïëàâà



94 �.À. ÍÀÇÈÏÎÂ È Ä�.â çíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå â ðåçóëüòàòå çàãðÿçíåíèÿ ñïëàâà ïðè èçãîòîâëåíèè èëèîòæèãå â âàêóóìå áåç óäàëåíèÿ îñòàòî÷íûõ ïàðîâ ìàñëà [23℄. Íî ýòó öåëîñòíóþêàðòèíó îïðåäåëåíèÿ �àç ðàçðóøàåò 2-é ñåêñòåò ñî ñâåðõòîíêèì ïîëåì 286 êÝ, êî-òîðûé òðóäíî ïðèïèñàòü ê êàêîé-ëèáî �àçå. Ñêîðåå âñåãî �îðìèðóåòñÿ êàêàÿ-òîíîâàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà.6. ÂûâîäûÀìîð�íûå ñïëàâû ñèñòåìû Fe-Cu-Nb-Si-B ïîêàçûâàþò ñëîæíûå ìåññáàóýðîâ-ñêèå ñïåêòðû ñ ñèëüíî ïåðåêðûòûìè ëèíèÿìè. Âìåñòå ñ ìàëîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþäè�ðàêöèîííîãî ìåòîäà ê íåóïîðÿäî÷åííûì ñîåäèíåíèÿì, ïîäðîáíûé �àçîâûéàíàëèç ñèëüíî çàòðóäíåí. Ïîêàçàíî, ÷òî ìíîãèå ïðåäëîæåííûå ðàíåå �àçîâûå ñî-ñòàâû ïîëíîñòüþ îòîææåííîãî ñïëàâà íå óáåäèòåëüíû. Äîñòàòî÷íî ïðîñòî ìîãóòáûòü îïðåäåëåíû òàêèå ïàðàìåòðû, êàê ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ, îðèåíòàöèÿ ïðåèìó-ùåñòâåííîé íàìàãíè÷åííîñòè â ñïëàâå èëè îáëàñòü òåìïåðàòóðû íàíîêðèñòàëëè-çàöèè. Ïðè òåìïåðàòóðå, âûøå òåìïåðàòóðû ïåðâè÷íîé êðèñòàëëèçàöèè 550◦C ,�àçîâûé ñîñòàâ íå èçìåíÿåòñÿ. �àçìåð êðèñòàëëèòîâ îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì â îáëà-ñòè òåìïåðàòóðû îòæèãà îò 550◦C äî 710◦C .Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü ïðî�åññîðó Ý.Ê. Ñàäûêîâó çà îáñóæäåíèåäàííîé ðàáîòû è öåííûå çàìå÷àíèÿ, à òàêæå áëàãîäàðíîñòü ñîòðóäíèêó ÖÍÈÈ-÷åðìåò Â.Â. Ñàä÷èêîâó çà ïðåäñòàâëåííûå äëÿ èññëåäîâàíèé îáðàçöû àìîð�íûõñïëàâîâ 5ÁÄÑ� è 7421.
Summary

R.A. Nazipov, A.V. Mitin, N.A. Zyuzin. Processes nanocrystallisation in amorphous alloy

of the system Fe-Cu-Nb-Si-B.

The amorphous alloys of the system Fe-Cu-Nb-Si-B show the complex mossbauer spectrums

with strongly overlapped lines. Together with lower sensitivity method XRD for unordered

structure, detailed phase analysis is powerfully labored. It is shown, that many offered earlier

phase compositions completely heating alloy not convincing. It is enough simply can be de-

termined such parameters, as size nanocrystals, orientation primary magnetization in alloy or

area of the temperature heating for nanocrystallization. Above temperature to primary crys-

tallization 550◦C phase composition does not change. The size nanocrystalls remains constant
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