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Изучено влияние структурного состояния на магнитные гистерезисные свойства соединений с высоким

содержанием 3d-переходного металла: R2Fe14−xCoxB и RFe11−xCoxTi (где R = Y, Sm; 0 ≤ x ≤ 8). Сплавы
были приготовлены с использованием высокочистых редкоземельных металлов двумя различными методами:

индукционной и аргонно-дуговой плавкой. Интенсивная пластическая деформация и быстрая закалка из

расплава позволили получить наноструктурированные образцы. Для структурных исследований образцов

были использованы методы рентгенофазового анализа и атомно-силовой микроскопии. Магнитные гисте-

резисные свойства были изучены с помощью PPMS-магнитометра в интервале температур 4.2−300K в

полях до 20 kOe. Показано, что зависимости фундаментальных магнитных параметров (температура Кюри,

намагниченность насыщения, константа магнитокристаллической анизотропии) от содержания кобальта

демонстрируют сходство для обеих систем. Обнаружено, что в зависимости от обработки образцов размер

зерна варьируется в пределах от 30 до 70 nm после интенсивной пластической деформации и в более

широких пределах (от 10 до 100 nm) после быстрой закалки, не превышая размера однодоменности. Изучена

взаимосвязь микроструктуры и магнитных характеристик. Установлено, что концентрационная зависимость

коэрцитивной силы для обеих систем демонстрирует максимум при одинаковом содержании кобальта, а

именно при x = 2.

Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ № 13-03-00744, 14-03-31395 мол_а, проекта

ERA-NetSTProjects-219.

1. Введение

Среди функциональных наноматериалов особое место

занимают магнитотвердые материалы (МТМ), изделия
из которых находят самое широкое применение в раз-

личных областях техники: автомобилестроении, косми-

ческой промышленности, энергетике, микроэлектронике

и многих других. Миниатюризация технических изделий

предъявляет особые требования к энергоемкости маг-

нитов, выполненных на основе наноструктурированных

МТМ, и условиям их эксплуатации [1].
С момента открытия МТМ на основе соединения

Nd2Fe14B эти сплавы привлекают большое внимание

ученых и технологов благодаря высоким значениям

их фундаментальных магнитных характеристик, таких

как намагниченность насыщения, константа одноосной

анизотропии и температура Кюри [2–4]. На протя-

жении двух последних десятилетий огромные усилия

предпринимаются для получения высокоэффективных

наноструктурированных магнитных материалов с ха-

рактеристиками, превышающими таковые у крупнокри-

сталлических аналогов [5,6]. Сплавы с нанокристалли-

ческой структурой могут быть получены с помощью

различных методов, в том числе с помощью методов

быстрой закалки (БЗ) и интенсивной пластической де-

формации (ИПД) [7–9]. Наряду с широко известными

соединениями типа R2(Fe,Co)14B (сокращенно: 2-14-1)
объектами данного исследования являлись соединения

типа R(Fe,Co)11Ti (сокращенно: 1-11-1). Последние пред-

ставляют большой интерес с фундаментальной точки

зрения, поскольку имеют самое высокое соотношение

редкоземельного металла (РЗМ) и 3d-переходного ме-

талла (железа и кобальта), одно положение редкозе-

мельного иона (в соединениях 2-14-1 — два поло-

жения РЗ иона) и три неэквивалентных положения

3d-переходного металла (в соединениях 2-14-1 — их

шесть). Известно [3,10], что в соединениях R2(Fe,Co)14B
и R(Fe,Co)11Ti железо-кобальтовая подрешетка обес-
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печивает высокие значения температур Кюри TC, в

то время как РЗМ подрешетка обеспечивает высокие

значения константы магнитокристаллической анизотро-

пии K1. Известно также [11], что коэрцитивная сила и

остаточная намагниченность являются структурно чув-

ствительными параметрами. Целью настоящей работы

явилось установление взаимосвязи магнитных характе-

ристик сплавов типа R2(Fe,Co)14B и R(Fe,Co)11Ti с их

микроструктурой, а также выявление как общих зако-

номерностей, так и специфических особенностей фор-

мирования высококоэрцитивного состояния в широком

интервале температур и магнитных полей. Зависимость

состав−структура−дисперсность−свойства исследована

на образцах, полученных из высокочистых исходных

компонентов.

2. Методика

Самарий и иттрий были очищены методом вакуумной

дистилляции (чистота не менее 99.96%) в ИМЕТ РАН.

Для приготовления образцов системы SmFe11−xCoxTi

(0 ≤ x ≤ 6) также использовались высокочистые ко-

бальт, титан, армко-железо. Плавка проводилась в

аргонно-дуговой печи на водоохлаждаемом поду под

избыточным давлением инертного газа. С целью по-

лучения равномерного распределения компонентов по

объему слитка после плавки материал измельчался,

перемешивался и проводилась повторная плавка. Такая

процедура проводилась 3−5 раз для каждого состава.

Распределение компонентов контролировалось с помо-

щью рентгеновских флюоресцентных спектров на мик-

роскопах РАМ-30µ и РЕАН. При разработке техноло-

гии получения образцов проводились отжиги, однако

было обнаружено, что это приводит к выделению фазы

α-Fe, поэтому дальнейшие исследования проводились на

неотожженных образцах.

Соединения Y2Fe14−xCoxB были синтезированы в ин-

дукционной печи в атмосфере аргона. Более подробно с

процессом приготовления образцов можно ознакомиться

в работе [12]. Кроме того, образцы Y2Fe14−xCoxB были

выплавлены с помощью аргонно-дуговой плавки по вы-

шеописанной методике с предварительным приготовле-

нием лигатуры Fe2B. Изготовление и исследование вы-

сокочистых образцов позволяет получать информацию

о свойствах этих образцов, не искаженную влиянием

посторонних примесей.

Нанокристаллические сплавы соединений

SmFe11−xCoxTi получали методом быстрой закалки на

установке, разработанной на кафедре магнетизма ТвГУ.

Установка была сконструирована на базе индукционной

печи
”
Донец-1“. Сплав помещался в алундовый тигель,

из которого после перехода в жидкое состояние под

давлением инертного газа (аргон) в 2 атмосферы через

отверстие (d = 1mm) выдавливался на горизонтально

вращающийся медный диск, находящийся на расстоянии

10 cm от тигля. Диск имел диаметр 8 cm и вращался с

помощью электродвигателя со скоростью 4000min−1

(линейная скорость 16.7m/s). Образцы получались в

виде чешуек.

Соединения Y2Fe14−xCoxB были подвергнуты как про-

цедуре быстрой закалки, так и процедуре интенсив-

ной пластической деформации. ИПД проводилась на

наковальнях Бриджмена под гидростатическим давле-

нием 4GPa при комнатной температуре. Количество

оборотов наковален составляло 5 и 10. Образцы имели

форму дисков диаметром 5 и 10mm и толщиной поряд-

ка 0.1mm.

Все соединения были аттестованы методом рентгено-

структурного анализа (РСА) с помощью дифрактометра

”
Дифрей“ с поверхности дисковых образцов и на порош-

ковых образцах, помещенных во вращающуюся кювету;

использовалось излучение Cr. Топология поверхности

сплавов исследовалась методом атомно-силовой мик-

роскопии (АСМ) на сканирующем зондовом микро-

скопе (СЗМ) SMENA-A, платформа
”
Solver“ компании

NT-MDT. Сканирование проводилось кремниевыми кан-

тилеверами MSMFM/15 с магнитным Fe−Ni покрытием

(NSG01/FeNi) с резонансной частотой F = 137.39 kHz и

с SmCo магнитным покрытием (NSG01/SmCo) с резо-

нансной частотой F = 117.57 kHz методом полуконтакт-

ной микроскопии. Магнитные измерения были сделаны

на стандартном PPMS оборудовании в интервале темпе-

ратур от 4.2 до 300K и в магнитных полях до 20 kOe.

3. Результаты и обсуждение

Рентгеноструктурный фазовый анализ исходных со-

единений SmFe11−xCoxTi и Y2Feв14−xCoxB показал, что

данные образцы являются практически однофазными,

содержание α-Fe в них не превышает 3%. Обе си-

стемы 1 : 11 : 1 и 2 : 14 : 1 имеют тетрагональную кри-

сталлическую структуру, однако первая кристаллизуется

со структурой ThMn12, а вторая со структурой типа

Nd2Fe14B [3]. Параметры решетки для базового соедине-

ния SmFe11Ti a = 8.56�A, c = 4.79�A; для базового соеди-

нения Y2Fe14B a = 8.76�A, c = 12.00�A. При частичном

замещении атомов Fe атомами Co параметры решеток,

а также объем элементарной ячейки обеих систем мо-

нотонно уменьшаются. Следует обратить внимание, что

обе исследованные системы имеют еще несколько суще-

ственных отличий. Это соотношение РЗ−3d-переходный
металл (1 : 11 и 1 : 7); добавка, стабилизирующая струк-

туру (Ti и B); тип редкоземельного иона (магнитный Sm

и немагнитный Y); число неэквивалентных позиций РЗМ

иона и железа. Однако, несмотря на все эти различия, за-

висимости фундаментальных магнитных характеристик

от содержания кобальта в обеих системах идентичны

(рис. 1).
На рис. 1 показаны концентрационные зависимости

намагниченности насыщения MS , константы магнито-

кристаллической анизотропии K1 и температуры Кю-

ри TC для соединений SmFe11−xCoxTi (0 ≤ x ≤ 6) и

Y2Fe14−xCoxB (0 ≤ x ≤ 8), полученных в крупнокри-

сталлическом состоянии. Действительно, из рис. 1, а
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Рис. 1. Концентрационные зависимости намагниченности насыщения MS (a), константы МКА K1 (при T = 300K) (b) и

температуры Кюри TC (c) соединений SmFe11−xCoxTi и Y2Fe14−xCoxB.

видно, что в указанной области концентраций кобаль-

та намагниченности насыщения MS для обеих си-

стем демонстрируют максимум при x = 3 : SmFe8Co3Ti

MS = 135 emu/g, для Y2Fe14−xCoxB MS = 162 emu/g (при
T = 300K). Концентрационные зависимости константы

магнитокристаллической анизотропии K1 имеют мак-

симум при более низких концентрациях кобальта, а

именно при x = 1 в области комнатной температуры:

для SmFe10Co1TiK1 = 4.5 · 107 erg/cm3, для Y2Fe13Co1B

K1 = 12.4 · 107 erg/cm3. Из рисунка также видно, что

температура Кюри монотонно возрастает с увеличением

концентрации кобальта x . Средняя скорость возраста-

ния 1TC/1x составляет 60 и 50K на атом Co для

SmFe11−xCoxTi и Y2Fe14−xCoxB соответственно. Такое

поведение свидетельствует о том, что основной вклад

в температуру Кюри дают Fe−Fe, Fe−Co, Co−Co об-

менные взаимодействия, в то время как взаимодействия

R−R, R−Fe и R−Co оказывают слабое влияние на

поведение TC(x).

Хорошо известно [11], что гистерезисные свойства

магнитных материалов определяются главным образом

микроструктурой и зависят от нескольких факторов.

Это прежде всего: 1) размер и форма зерен, а также

их соотношение (с учетом критического размера од-

нодоменности); 2) размер и форма магнитных доменов;

3) наличие включений посторонних фаз; 4) наличие тек-

стуры; 5) наличие внутренних напряжений, что, с одной

стороны, может являться препятствием для смещения

границ доменов, а с другой — являться местом обра-

зования доменов обратной намагниченности, и многие

другие факторы. Высокие гистерезисные свойства могут

быть достигнуты при оптимальном соотношении этих

факторов. В связи с изложенным выше, следующим

нашим шагом стало проведение структурно-фазового

анализа образцов в нанокристаллическом состоянии,

полученных в результате ИПД и БЗ.

Интенсивная пластическая деформация образцов

Y2Fe14−xCoxB приводила к значительному изменению их

Физика твердого тела, 2014, том 56, вып. 9
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Рис. 2. Изображение структуры, полученное на атомно-силовом микроскопе: (a) Y2Fe11Co3B после ИПД, (b) SmFe8Co3Ti

после БЗ. Профили поверхностей наноструктурированных образцов приведены вдоль линий белого цвета.

структурного состояния: средний размер зерен дефор-

мированного образца снижался до 30−70 nm (рис. 2, а).
Кроме того, основная фаза 2-14-1 частично распада-

лась на α-Fe и аморфную фазу (до 10%), гало от

которой наблюдалось на дифрактограмме в районе уг-

лов 30−60˙ градусов. Характерной особенностью дефор-

мированных образцов является некоторая неоднород-

ность структуры по образцу, что регистрируется при

анализе рентгенограмм, полученных с разных сторон

образца.

При процедуре быстрой закалки образцов

SmFe11−xCoxTi и Y2Fe14−xCoxB также происходит

их частичная аморфизация (до 15%). Полученные

образцы имеют более широкое распределение зерен по

размерам (от 10 до 100 nm и более), нежели образцы

после ИПД (рис. 2, b). Особенностью данного метода

является наличие у образцов контактной поверхности

(с барабаном) и свободной поверхности с различной

скоростью теплоотвода, что и приводит к столь

широкому распределению зерен по размерам. Таким

образом, в результате специальных обработок были

получены образцы с разным распределением зерен по

размерам и различным содержанием аморфной фазы.

Посмотрим теперь, каким образом структурно-фазо-

вые особенности отражаются на магнитно-гистерезис-

ных свойствах исследуемых образцов. На рис. 3 для

примера показаны петли магнитного гистерезиса, изме-

ренные при разных температурах для исходного соеди-

нения SmFe9Co2Ti и образца, подвергнутого процедуре

быстрой закалки. Из рисунка видно, что в отличие

от своего крупнокристаллического аналога образец с

нанокристаллической структурой демонстрирует доста-

точно широкие петли гистерезиса, особенно при низких

температурах. Коэрцитивная сила при T = 4.2K со-

ставляет 1.9 kOe при остаточной намагниченности око-

ло 100 emu/g. С повышением температуры коэрцитивная

Физика твердого тела, 2014, том 56, вып. 9
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Рис. 3. Петли гистерезиса исходных (слева) и наноструктурированных (справа) образцов SmFe9Co2Ti при различных температурах

T = 4.2, 150 и 300K.

сила несколько снижается и при комнатной температу-

ре составляет 1.3 kOe. Аналогичные петли гистерезиса

были получены для образцов этой системы с другим

содержанием кобальта.

На рис. 4 показаны петли магнитного гистерезиса,

измеренные при температуре 4.2K для исходных со-

единений Y2Fe14−xCoxB (x = 3, 5, 8) и для образцов,

подвергнутых ИПД. Так же, как и в предыдущем случае,

образцы с нанокристаллической структурой демонстри-

руют заметные гистерезисные свойства, в то время как

их крупнокристаллические аналоги имеют коэрцитив-

ную силу, близкую к нулю.
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Рис. 4. Петли гистерезиса для исходных (слева) и наноструктурированных (справа) образцов Y2Fe14−xCoxB.

Представляет особый интерес сравнить поведение

концентрационных зависимостей коэрцитивной силы

для обеих систем (рис. 5). Из рис. 5 видно, что обе

зависимости демонстрируют максимум при содержании

кобальта x = 2, что напрямую связано с повышени-

ем значений фундаментальных магнитных характери-

стик, таких как намагниченность насыщения и кон-

станта магнитной анизотропии при частичном заме-

щении железа кобальтом. Критический размер одно-

доменности для данных сплавов составляет величину

порядка 100 nm [13], тогда как в суперпарамагнитное

состояние частицы переходят при размерах менее 1 nm.

Таким образом, значительная часть зерен образцов си-

стем SmFe11−xCoxTi и Y2Fe14−xCoxB находятся в од-
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Рис. 5. Концентрационные зависимости коэрцитивной силы наноструктурированных образцов SmFe11−xCoxTi и Y2Fe14−xCoxB.

нодоменном состоянии, благодаря чему и реализуется

высококоэрцитивное состояние.

4. Заключение

Проведено сравнительное исследование основных

магнитных характеристик соединений SmFe11−xCoxTi и

Y2Fe14−xCoxB. Установлено, что обе системы демон-

стрируют максимальные значения температуры Кюри,

намагниченности насыщения и константы магнитокри-

сталлической анизотропии при одинаковых значениях

концентрации Co.

Наноструктурированные образцы были получены с

помощью методов быстрой закалки и интенсивной пла-

стической деформации. Установлено, что в зависимости

от обработки размер зерна варьируется в пределах от 30

до 70 nm после ИПД и в более широких пределах

(от 10 до 100 nm) после БЗ. Размер зерен не превышает

критический размер однодоменности.

В качестве общей закономерности взаимосвязи маг-

нитных характеристик и микроструктуры было установ-

лено, что максимум коэрцитивной силы нанострукту-

рированных соединений SmFe11−xCoxTi и Y2Fe14−xCoxB

приходится на x = 2.

Характерной особенностью изученных соединений яв-

ляется тот факт, что коэрцитивная сила нанострукту-

рированного образца SmFe9Co2Ti на порядок величины

превосходит коэрцитивную силу наноструктурирован-

ных сплавов Y2Fe12Co2B. Кроме того, величина коэр-

цитивной силы для сплавов Y2Fe14−xCoxB при x ≥ 3

практически не изменяется.

Различные технологические приемы (к примеру, ком-

бинированная обработка, включающая в себя процеду-

ру интенсивной пластической деформации и быстрой

закалки с последующим отжигом образцов) позволят

создать на базе изученных соединений анизотропные

наполнители для магнитных и немагнитных матриц

(нанокомпозиты) и значительно повысить энергоемкость

таких изделий.
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