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The material for investigation was a ribbon with an amorphous structure obtained by the melt spinning technique from a melt 
of molybdenum-modified Finemet-type high-permeability Fe72.5Cu1Nb2Mo1.5Si14B9 alloy. Using the methods of non-ambient 
X-ray diffraction, calorimetry, and dilatometry, temperature intervals of transformations during the transition of material 
from the amorphous state to the nanocrystalline one with subsequent recrystallization were determined. Each method was 
characterized by its own heating rate: 1 K / min for the non-ambient X-ray diffraction, 30 K / min for calorimetry, and 20 K / min 
for dilatometry. Regardless of the heating rate, phase and structure transformations (crystallization and recrystallization, 
respectively) were observed sequentially. With decreasing heating rate, the crystallization temperature significantly decreased 
and the recrystallization temperature slightly decreased. Specific heats of crystallization (386 kJ / mol) and recrystallization 
(88  kJ / mol) were calculated from calorimetry data. Basing on the results of X-ray diffraction and calorimetric studies, 
the possibility of using the structural unit model was analyzed to describe the amorphous state. It was supposed that any 
condensed state of the material (amorphous, nanocrystalline and recrystallized) were distinguished by different sizes of 
coherent scattering regions (CSRs). The lower estimate of coherent scattering regions size was made from the X-ray diffraction 
halo width for the amorphous state and (110) diffraction line broadening for polycrystals. The Wigner-Seitz cell (truncated 
octahedron) containing one atom has been adopted as a structural unit. Specific heats of transformations were compared 
to the values of energies related to the transitions of atoms from CSR borders to lattice sites. Satisfactory applicability of the 
structural unit model for the description of the amorphous state was demonstrated. 

Keywords: amorphous state, high-permeability nanocrystalline alloy, nanocrystallization, non-ambient X-ray diffraction, structural unit 
model.
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Материалом для  исследования являлась металлическая лента с  аморфной структурой, которая была получе-
на методом быстрой закалки расплава из  магнитомягкого сплава типа Finemet модифицированного молибденом 
Fe72.5Cu1Nb2Mo1.5Si14B9. Методами терморентгеновского фазового, калориметрического и  дилатометрического ана-
лизов определялись температурные интервалы превращений при  переходе материала из  аморфного состояния 
в нанокристаллическое с последующей рекристаллизацией. Каждый метод характеризовался собственной скоро-
стью нагрева: рентгеновский  — эффективная скорость нагрева 1  K / мин; калориметрический  — 30  K / мин; дила-
тометрический — 20 K / мин. Независимо от скорости нагрева в материале последовательно наблюдались фазовое 
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(кристаллизация) и структурное (рекристаллизация) превращения. C уменьшением скорости нагрева существенно 
понижается температура кристаллизации, а температура рекристаллизации снижается незначительно. Из калори-
метрических данных были рассчитаны удельные теплоты кристаллизации — 386 кДж / моль и рекристаллизации — 
88  кДж / моль.На  основе сопоставления результатов рентгенографических и  калориметрических исследований 
проанализирована возможность применения модели структурных единиц к описанию аморфного состояния. Пред-
полагалось, что все конденсированные состояния материала (аморфное, нанокристаллическое и рекристаллизован-
ное) отличаются размерами областей когерентного рассеяния (ОКР). Нижняя оценка размеров ОКР проводилась 
по ширине рентгеновского гало для аморфного состояния и уширению дифракционной линии (110) для поликри-
сталлов. В качестве структурной единицы принималась ячейка Вигнера-Зейтца (усеченный октаэдр), включающая 
один атом. Сравнивались удельные теплоты превращений с количеством энергии, возникающей при переходе атома 
с границы ОКР в узел кристаллической решетки. Показана удовлетворительная применимость модели структурных 
единиц для описания аморфного состояния.
Ключевые слова: аморфное состояние, магнитомягкий нанокристаллический сплав, нанокристаллизация, терморентгеновский 
фазовый анализ, модель структурных единиц.

1. Введение

Начало изучению аморфных материалов было положе-
но Полом Дювезом (Pol Duwez) в 1960 году [1]. До на-
стоящего времени сохраняющийся и  расширяющийся 
интерес исследователей к металлическим стеклам [2 – 4] 
связан с тем, что материал в аморфном состоянии может 
обладать заметно лучшими механическими, антикорро-
зионными или  магнитными свойствами по  сравнению 
с  поликристаллом [5]. Магнитопроводы, выполненные 
из  металлических аморфных и  нанокристаллических 
материалов, с успехом используются при производстве 
различных трансформаторов в  широкой области ча-
стот [6]. Стоит отметить важность перехода аморфного 
материала к нанокристаллическому состоянию посред-
ством термической обработки. Нанокристаллическая 
структура в сплавах на основе железа обладает сущест-
венно лучшим сочетанием магнитных свойств по срав-
нению с  аморфным состоянием: высокой магнитной 
проницаемостью μ, низкой коэрцитивной силы HC, по-
вышенной индукцией BS [7 – 9].

До  настоящего времени дискуссионным остается 
описание структуры аморфного состояния на  атомном 
уровне [10,11]. В [12] отмечено, что главными, не до кон-
ца решенными научными проблемами являются опи-
сания структуры объемных металлических стекол. 
Представления об  аморфном состоянии, основанные 
на наличии в материале ближнего порядка, заменяются 
на модели, в которых структура материала представля-
ется как  регулярная, упорядоченная на  уровне атомов 
по типу кластеров или структурных единиц [13 –15].

Целью работы является оценка возможности при-
менения различных методов к анализу структуры нано-
кристаллического сплава Fe72.5Cu1Nb2Mo1.5Si14B9 на  раз-
ных стадиях термической обработки.

2. Материалы и методика исследований

Объектом исследования являлся промышленный 
магнитомягкий сплав Fe72.5Cu1Nb2Mo1.5Si14B9 [6,16]. 
Исходный образец представлял ленту толщиной 
20  мкм и  шириной 10  мм с  аморфной структурой 
(аморфный прекурсор), которая изготовлялась ме-
тодом быстрой закалки расплава на  вращающийся  
барабан-холодильник.

Исследования проводили при  нагреве аморфного 
прекурсора до температуры 700°С. Для терморентгенов-
ского фазового анализа (ТРФА) использовали установ-
ку Bruker ASX ADVANCE D8 с термокамерой AntonPaar 
HTK 1200N в  излучении Kα-Co (λ =1.79 ∙10−10  м). Был 
получен набор дифрактограмм, снятых в  интервале 
температур 100 −700°С  с  шагом нагрева 25°С.  Каждая 
дифрактограмма снималась в  изотермических услови-
ях для диапазона углов 2θ = 35 − 80°, в течение 25 минут. 
Скорость нагрева между съемками 30° / мин. Эффектив-
ная скорость нагрева образца составила ~1° / мин.

Нижняя оценка размеров областей когерентного рас-
сеяния (L) производилась по уширению линии ОЦК-же-
леза {110} α и по гало для аморфного состояния с исполь-
зованием формулы Шеррера [17]

         L Kx � �� � �� �� � �/ cos ,
  (1)

где К = const ≈ 0.9; β — интегральная ширина, выражен-
ная в радианах; cos(θ) — косинус угла θ, который соот-
ветствовал положению центра тяжести дифракционной 
линии.

Согласно уравнению Вульфа-Брегга для  материала 
в кристаллическом состоянии рассчитывалось межпло-
скостное расстояние (d) по линии {110}. Для аморфного 
состояния по положению центра тяжести гало определя-
лось среднее межатомное расстояние по первой коорди-
национной сфере.

Дилатометрический анализ проводили на  установ-
ке Linseis L78 R. I. T. A. Были получены данные об изме-
нении длины образца в процессе нагрева со скоростью 
20 К/ мин.

Калориметрический анализ проводили на установке 
Netzsch STA 449 C Jupiter со скоростью нагрева 30 К/ мин. 
Тепловые эффекты рассчитывали методами численного 
интегрирования.

3. Результаты и обсуждение

Терморентгеновский анализ показал (Рис.  1), 
что при температуре 450°C на дифрактограмме фикси-
ровалось перераспределение интенсивности рентгенов-
ского излучения: гало заменялось на  набор отдельных 
рефлексов {110}, {200}, соответствующих ОЦК-решетке. 
Это однозначно указывает на начало процесса кристал-
лизации в образце.
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На  дифрактограмме, полученной при  температуре 
650°C зафиксировано резкое изменение формы пиков, 
соответствующих твердому раствору на  основе желе-
за с  ОЦК-решеткой: повышение их  высоты приблизи-
тельно в  два раза при  соответствующем уменьшении 
их  толщины (Рис.  1). При  дальнейшем нагреве фор-
ма данных дифракционных максимумов продолжает 
медленно изменяться в  рамках отмеченной тенденции 
(Рис.  1). Зафиксированное изменение формы пиков 
свидетельствует о  резком повышении степени совер-
шенства кристаллической решетки твердого раствора.  
Обычно столь мощное изменение дифракцион-
ных максимумов фиксируется при  протекании пер-
вичной рекристаллизации раннее деформирован-
ного металлического материала, и, соответствует, 
снижению плотности дислокаций и увеличению разме-
ров ОКР. Следует отметить, что  в  данном случае про-
цессу совершенствования ОЦК-решетки предшество-
вало выделение боридных и  интерметаллидных фаз: 
появление их  линий зафиксировано на  дифрактограм-
мах, полученных при температурах 600 – 625°C (Рис. 1).  
Можно предположить, что  уход «не  основных» атомов 
из  твердого раствора с  последующим их  связыванием 
в соединения и дальнейшая коагуляция дисперсных фаз, 
освобождает границы между нанозернами. Избыточная 
поверхностная энергия границ зерен, имеющих нанораз-

меры, служит мощным стимулом для быстрого укрупне-
ния зерна, то есть некой «рекристаллизации» — по кине-
тике первичной, по механизму собирательной».

Выделение энергии в  диапазонах температуры 
523 – 543°C и 661– 675°C на кривых калориметрического 
анализа (Рис.  2 а) указывает на  наличие превращений. 
Рассчитанные значения удельной теплоты превращения 
составили соответственно 386 и 88 кДж / моль для кри-
сталлизации и  рекристаллизации соответственно. Эти 
значения хорошо согласуется с имеющимися в литерату-
ре данными для сплавов типа Finemet [18].

Дилатометрические исследования показали (Рис. 2 b), 
что в интервале от 500 до 560°C наблюдается провал кри-
вой с  нижним значением при  560°C.  Уменьшение тол-
щины ленты связано с  формированием более плотной 
кристаллической упаковки по  сравнению с  аморфной 
структурой [3]. Затем при  температуре 640°C кривая 
снова стремится вниз. Изменение толщины ленты в ходе 
кристаллизации составила примерно 5 %.

Таким образом, с  уменьшением скорости нагрева 
существенно понижается температура кристаллизации, 
а  температура рекристаллизации снижается незначи-
тельно. Для всех скоростей нагрева в интервале темпера-

   a

   b
Рис. 1. (Color online) Набор дифрактограмм сплава 
Fe72.5Cu1Nb2Mo1.5Si14B9, полученных при нагреве; в виде дискретного 
набора (a); в виде непрерывного изменения интенсивности (b).

Fig. 1. (Color online) Fe72.5Cu1Nb2Mo1.5Si14B9 alloy diffraction 
patterns set, received at heating; diffraction pattern as a discrete set 
(a); diffraction pattern as continuous intensity (b).

         
a

          b
Рис. 2. Изменение удельной теплоемкости Сp (a) 
и  толщины ленты Δl (b) в  зависимости от  температуры 
сплаваFe72.5Cu1Nb2Mo1.5Si14B9.

Fig. 2. Fe72.5Cu1Nb2Mo1.5Si14B9 alloy specific thermal capacity Сp (a) 
and ribbon thickness changes Δl (b), depending on the temperature.
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тур 530 – 570°C сплав находился в нанокристаллическом 
состоянии.

На  основе сопоставления результатов рентгеногра-
фических и  калориметрических исследований проана-
лизирована возможность применения модели структур-
ных единиц к описанию аморфного состояния.

Предполагается, что  вследствие симметрии распре-
деления электронной плотности, за  счёт которой осу-
ществляется межатомное взаимодействие в  конденси-
рованных состояниях, хаотичные расположения атомов 
(подобное реализующемуся в газах или ближний поря-
док в жидкостях) — невозможно. Более того, количество 
стабильных и метастабильных упорядоченных располо-
жений атомов является строго ограниченным для поли-
кристаллических твердых тел. Это означает, что сопря-
жение между кристаллическими решетками отдельных 
зёрен в виде высокоугловых границ должно быть упоря-
доченным на атомном уровне, то есть реализовываться 
в виде специальных границ [19]. Кристаллографическое 
описание структуры специальных границ строится либо 
в  рамках модели решетки совпадающих узлов (РСУ), 
либо в рамках модели структурных элементов.

С  точки зрения вышеизложенных представлений 
в конденсированных аморфных фазах не может сущест-
вовать относительно хаотичного расположения атомов 
в виде ближнего порядка, при этом возможным являет-
ся представление о структуре, состоящей из малых кри-
сталлографически упорядоченных объемов (структур-
ных элементов), в которых сопряжение между атомами 
происходит различным образом внутри и на границах. 
«Малость» структурного элемента означает, что  число 
атомов внутри него сопоставимо с количеством атомов 
на его границах. Таким образом, «аморфное состояние» 
в данном случае представляется как совокупность очень 
малых структурных элементов  — «ультрананокристал-
лических» (то есть имеющих размер меньше, чем «нано», 
несколько межатомных расстояний).

В контексте данной работы предполагалось, что все 
конденсированные состояния материала (аморфное, на-
нокристаллическое и рекристаллизованное) отличаются 
размерами областей когерентного рассеяния (ОКР).

По рассчитанным ОКР строилась модель предпола-
гаемой структуры. Ячейка Вигнера-Зейтца (В-З) при-

нималась как  минимальная структурная единица этой 
модели. ОКР для  различных структурных состояний 
представлялись в  качестве областей, полностью запол-
ненные ячейками одного типа (Рис. 3). Таким образом, 
ОКР соответствует определенному количеству яче-
ек В-З, объединенных в кластер (структурный элемент) 
с  единой ориентацией кристаллической решетки. Дан-
ное представление транслировалось на аморфное и на-
нокристаллическое состояния.

С  точки зрения моделей конденсированного со-
стояния, полагающих стыковку зерен в  поликристал-
лах только в  виде специальных границ [20], предпола-
гается, что  во  всех анализируемых состояниях области 
с  кристаллической решеткой (кластеры, нанокристал-
лы или  зерна) ограничены стабильными (малоподвиж-
ными) специальными границами двух типов: близких 
к границам РСУ Σ3 и Σ11 [21].

Нижняя оценка размеров (L) областей когерентного 
рассеяния проводилась по уширению линии ОЦК-желе-
за {110} α и по гало для аморфного состояния. По урав-
нению Вульфа-Брегга для материала в кристаллических 
состояниях вычисляли межплоскостное расстояние (d) 
по  линии  {110}. Для  аморфного состояния по  положе-
нию центра тяжести гало определялось среднее меж-
атомное расстояние по первой координационной сфере.

Объем ячейки В-З Vcellx, который соответствовал 
объему усеченного октаэдра через половину объема 
куба, и  объем ОКР VCSRx, форма которой принималась 
за шар, вычисляли по формулам

V dx xcell
= 2

3
, (2)

V Lx xCSR
� � 3

6, (3)

где х  — состояние материала, которое может быть 
х =− a  — аморфным, х =− n  — нанокристаллическим, 
х =− r — рекристаллизованным. Для определения объема 
ОКР без учета последнего атомного слоя использовали 
соотношение

� � � �� �V L dx x xCRS
� 2 6

3

. (4)

Объем последнего атомного слоя в ОКР
V V Vx x x� � �

CSR CSR
, (5)

      a                b           c
Рис. 3. Модель структурных единиц для аморфного (a), нанокристаллического (b) и рекристаллизованного (c) состояний.
Fig. 3. The structure unit model for amorphous (a), nanocrystalline (b) and recrystallized (c) state.
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и он соответствовал объему атомов, входящих в грани-
цу между кластерами.

По вычисленным объемам вычисляли относительное 
количество атомов в объеме ОКР, включая границы об-
ласти,

N V Vx x x� � CSR cell
, (6)

и на границе ОКР
N V Vx x x=

cell
. (7)

В  качестве структурного параметра использовался 
отношение

K N Nx x x� � , (8)

которое имеет смысл относительного количества ато-
мов на  границе ОКР. Величины рассчитанных параме-
тров для  различных состояний материала обобщены 
в Табл. 1.

В  принятой модели удельная теплота превращения 
представляет энергию, выделяемую при переходе атомов 
из  состояния с  частично скомпенсированными связя-
ми, т. е. для атомов, находящихся на границе ОКР, в узел 
кристаллической решетки, т. е. внутрь ОКР. Эти сообра-
жения позволяют утверждать, что отношение удельной 
теплоты кристаллизации Qcr и  рекристаллизации Qrec 
должно совпадать с отношением числа атомов, поменяв-
ших свое положение в результате структурных преобра-
зований.

Отношение для удельной теплоты преобразования
Q
Q
cr

rec

= 4 4. , (9)

а отношение числа атомов, поменявших свое положение,
K K
K K
a n

n r

�
� �

�
0 8

3 8
. ( )

. , (10)

где (Ka−Kn) — относительное число атомов, перешедших 
с  границы  во  внутренний объем ОКР при  кристалли-
зации, а 0.8 ∙ (Kn−Kr) — при рекристаллизации, с учетом 
того, что переходили только металлические атомы.

Таким образом, с учетом достаточно общих допуще-
ний, принятых в расчете, можно считать, что результа-
ты расчетов (9) и (10) для структурных преобразований 
при  нагреве аморфного прекурсора нанокристалличе-
ского сплава Fe72.5Cu1Nb2Mo1.5Si14B9 находятся в  удовле-
творительном согласии с моделью структурных единиц.

4. Выводы

Использование методов калориметрии, дилатоме-
трии и  терморентгеновского фазового анализа позво-
лило определить удельные теплоты кристаллизации 
386 кДж / моль и рекристаллизации 88 кДж / моль при на-
греве аморфного прекурсора нанокристаллического 
сплава Fe72.5Cu1Nb2Mo1.5Si14B9. Результаты сравнения 
удельных теплот превращений и размеров областей ко-
герентного рассеяния показали возможность использо-
вания модели структурных единиц для описания аморф-
ного состояния.
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