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Особенности электрического сопротивления сплавов

Co−Fe−Si−B−Nb−РЗМ в аморфном и кристаллическом состояниях
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Электрическое сопротивление аморфных сплавов на основе композиции Co48Fe25Si4B19Nb4 с малыми

добавками редкоземельных металлов (РЗМ=Nd, Sm, Tb, Yb) измерено четырехзондовым методом на

переменном токе. Впервые установлено, что данные сплавы демонстрируют аномальное поведение элек-

тросопротивления после кристаллизации — температурные зависимости, полученные в режиме охлаждения,

являются нелинейными и описываются как lnR ∼ T−1/4 .
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Введение

Объемно-аморфные сплавы (bulk metallic glasses —

BMG) и аморфные ленты на основе кобальта и желе-

за, особенно композиции Co−Fe−Si−B−Nb, являются

объектами с уникальными механическими, магнитными

и электрическими свойствами [1–3]. Эти материалы

уже нашли промышленное применение. В частности, их

начинают использовать в качестве новых высокочувстви-

тельных сенсоров [4–6].

BMG на основе кобальта обладают отличными маг-

нитомягкими свойствами: намагниченность насыщения

достигает 1.1 T при коэрцитивной силе Hc = 0.7А/m;

для тех же сплавов в кристаллическом состоянии

Bmax = 0.2 T при Hc > 1000А/m. Кроме того, эти со-

ставы в аморфном состоянии характеризуются высо-

кими пределами прочности при растяжении на уровне

4250−4450MPa и пластической деформации 0.6−1.3%

(у кристаллических аналогов эти параметры в 4−5 раз

ниже) [7,8].

Однако широкое применение аморфных материалов

на основе кобальта ограничено по нескольким причинам:

во-первых, сложностью получения и, во-вторых, низкой

термической стабильностью аморфного состояния и вы-

сокой склонностью к кристаллизации при определенных

внешних воздействиях. Поэтому особый интерес иссле-

дователей представляет влияние различных малых до-

бавок на стеклообразующую способность (glass-forming

ability — GFA) и свойства сплавов, так как введение до-

бавок является основным технологическим приемом при

получении BMG. Ранее нами было изучено влияние гал-

лия, олова и сурьмы на GFA сплавов Co−Fe−Si−B−Nb.

Все эти элементы полностью удовлетворяют критериям,

сформулированным A. Inoue, но только галлий увеличи-

вает стеклообразующую способность сплавов [9,10].

В настоящей работе исследовано удельное электри-

ческое сопротивление сплава Co48Fe25Si4B19Nb4 (базо-
вый состав) и с малыми добавками редкоземельных

элементов — РЗМ (Nd, Sm, Tb, Yb). Базовый состав

характеризуется высокой температурой Кюри, что де-

лает его перспективным для практических применений.

Экспериментально установлено, что сплавы, закристал-

лизовавшиеся из аморфного состояния, демонстрируют

весьма необычную температурную зависимость удельно-

го электросопротивления при охлаждении.

1. Материалы и методики
эксперимента

Сплавы базового состава Co48Fe25Si4B19Nb4 и с до-

бавками 1 и 2 at.% РЗМ (Nd, Sm, Tb, Yb) получены

переплавкой из чистых компонентов в индукционной

печи при 1700K в течение 30min в атмосфере аргона.

BMG в виде стержней (диаметр 2mm, высота

18−20mm) получены методом вакуумного всасывания

расплава в водоохлаждаемую медную форму. Для об-

легчения измерений удельного сопротивления четырех-
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зондовым методом образцы также получены в виде

лент (ширина 3−5mm, толщина 40−45µm) методом

спиннингования в атмосфере аргона после перегрева

расплавов до 1500−1523K в индукционной печи и

их инжектирования на вращающийся водоохлаждаемый

медный диск.

Структура стержней и лент была изучена методом

рентгеновской дифракции на дифрактометре Bruker D8

Advance (CuKα-излучение, 40 kV и 35mA) в конфигу-

рации параллельного пучка. На первичном пучке было

установлено зеркало Гебеля, а на отраженном — щель

Соллера 0.23◦ и LiF-монохроматор. Измерения прово-

дились при постоянном угле падения 10◦, в диапазоне

углов 20−105◦, шаг 12θ = 0.05◦ . Типичное время сбора

данных на один шаг составляло 6 s, при этом соот-

ношение сигнал/шум в области основного диффузного

максимума было не ниже 5. Удельное электрическое

сопротивление аморфных лент измерено четырехзондо-

вым методом (расстояние между зондами 30mm) на

переменном токе в атмосфере аргона при непрерыв-

ных скоростях нагрева/охлаждения 10K/min. Подробное

описание метода измерений приведено в работе [11].
Процесс кристаллизации аморфных сплавов исследован

методом дифференциально-термического анализа (ДТА)
с использованием термоанализатора PerkinElmer DTA-7

при скорости нагрева 10K/min. Предварительно прибор

был откалиброван по температурам плавления чистого

алюминия и золота.

Распределение поверхностных электрических потен-

циалов изучено методом зондовой микроскопии Кель-

вина на атомно-силовом микроскопе NT-MDT Solver

Next. При исследованиях использована двухпроходная

схема измерений, когда на первом проходе измерялась

топография поверхности линии сканирования в полукон-

тактном режиме, затем зонд поднимался над поверхно-

стью на высоту dZ и таким образом перемещался по

поверхности образца, следуя контуру топографии.

2. Результаты и обсуждение

Все полученные при быстрой закалке образцы оказа-

лись рентгеноаморфными.

Температурная зависимость электрического сопротив-

ления базового состава Co48Fe25Si4B19Nb4 представлена

на рис. 1. Обращают на себя внимание следующие

особенности.

Удельное электрическое сопротивление R базового

состава в аморфном состоянии имеет практически ну-

левой температурный коэффициент (ТКС), хотя все об-

разцы являются ферромагнетиками (в соответствии с ре-

зультатами измерения магнитной восприимчивости тем-

пература Кюри этих сплавов составляет около 1080K).
Данный результат может свидетельствовать о том, что

абсолютные значения R достаточно велики (на уровне

120−140µ� cm) и в основном определяются ближним
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Рис. 1. Температурная зависимость относительного электри-

ческого сопротивления аморфного сплава Co48Fe25Si4B19Nb4
(базовый состав). На вставке — рентгеновская дифрактограм-

ма металлической ленты.
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Рис. 2. Температурная зависимость относительного элек-

тросопротивления и ДТА-термограмма аморфной ленты

Co48Fe25Si4B19Nb4 при скорости нагрева 10K/min.

порядком в сплаве. Выше T ≈ 550K зафиксировано

незначительное увеличение удельного сопротивления.

Для детального рассмотрения особенностей сопротив-

ления в процессе кристаллизации на рис. 2 приведены

ДТА-термограмма и политерма сопротивления в одних

координатах температуры.

Установлено, что при нагреве аморфного сплава рост

удельного сопротивления начинается при температуре

на 15−20K выше температуры кристаллизации (TX).
Этот факт может свидетельствовать о том, что растущая

новая фаза и ее границы должны достичь определенного

размера, чтобы начать влиять на удельное электрическое

сопротивление.

Политермы электрического сопротивления для спла-

вов с добавками 1 at.% РЗМ представлены на рис. 3.
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Рис. 3. Температурные зависимости относительного удель-

ного электрического сопротивления аморфных сплавов

Co48Fe25Si4B19Nb4−1 at.% РЗМ.

Для сплавов с 2 at.% РЗМ зависимости аналогичные и

не приводятся для экономии места.

Установлено, что наименьшие значения R(T ) демон-

стрирует сплав с 1 at.% добавкой тербия (редкоземель-
ный металл из середины ряда лантанидов). Среди спла-

вов, содержащих 2 at.% РЗМ, наименьшие значения R(T )
соответствуют сплаву с самарием.

Температурные зависимости электросопротивления,

полученные при охлаждении, оказались гладкими для

всех исследованных составов. Это свидетельствует об

отсутствии фазовых превращений в сплавах при охла-

ждении до комнатной температуры. Все фазы, образовав-

шиеся при кристаллизации из аморфного состояния, со-

хранялись до комнатной температуры. В настоящей ра-

боте проведен рентгенофазовый анализ образцов после

измерений электросопротивления. Фазовый состав за-

кристаллизованных образцов оказался следующим (для
базового состава):
1) чистый Co и раствор Co−Fe (микрообласти с

разной концентрацией) — 55%;

2) различные оксиды (Fe2.2Co0.8O4 и CoO) — 23%;

3) сложные (Fe3Co3B2, Fe3Si0.4B0.6) и простые (Co2B,
Fe2B) бориды — 15%;

4) метастабильная фаза 23 : 6 (Co11.2Fe9.8Nb2B46) —

7%.

Кроме того, на рентгенограммах обнаружены следы

кварца (менее 1%), что может свидетельствовать о

взаимодействии расплава с тиглем при быстрой закалке.

Наличие оксидов также вполне естественно, так как

исследования удельного электрического сопротивления

проводились в потоке аргона без вакуумирования из-

мерительной камеры. Установлено, что при добавлении

редкоземельных металлов увеличивается количество фа-

зы Co−Fe (около 65%), а количество оксидов и боридов

уменьшается (20 и 4% соответственно). Скорее всего,

атомы РЗМ образуют соединение РЗМ5Si3 и частично

переходят в фазу 23 : 6, количество которой также

увеличивается.

Наиболее интересным результатом настоящей работы

является вид температурных зависимостей электросо-

противления при охлаждении. Удельное сопротивление

увеличивается с ростом температуры, что свидетель-

ствует о наличии свободных электронов, т. e. о метал-

лическом типе проводимости. Однако зависимость от

температуры не является степенной! Если построить

график зaвисимости lnR(T−1/4) (рис. 4), то зависимости

ln

(

R
R0

)

∼ T−
1
4 (1)

становятся линейными с доверительной вероятностью

0.99, т. е. этот вывод практически верен. Отметим, что

зависимость (1) справедлива по отношению ко всем до-

бавленным РЗМ и наблюдается для всех исследованных

образцов.

Зависимость (1) не может возникнуть в объемном

твердом металлическом образце, так как в этом слу-

чае для удельного сопротивления справедлива формула

Кубо−Гринвуда (см., например, [12]), которая может

дать только степенную зависимость. Зависимость, по-

добная (1), наблюдалась для нанокомпозитных образцов

в работе [13], с той существенной разницей, что коэф-

фициент пропорциональности между ln(R) и T−1/4 был

отрицательным, т. е. удельное сопротивление уменьша-

лось с температурой. При этом проводимость является

прыжковой с переменной длиной прыжка (так называе-

мая моттовская проводимость, см. [12]) для электронов,

локализованных в зернах нанокомпозита.

В данном случае проводимость обеспечивается сво-

бодными электронами, а температурная зависимость (1)
может возникать из-за специфического пространственно-

го строения проводящей области, что приводит к акти-

вационному механизму рассеяния электронов. Пусть ме-

таллическая фаза представляет собой перколяционный
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Рис. 4. Зависимость ln(R/R300K) от T−1/4 для сплавов

CoFeSiBNb−1 at.% РЗМ.
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Рис. 5. Изображения топографии поверхности (a) и простран-

ственного распределения поверхностного потенциала (b) для

сплава Co48Fe25Si4B19Nb4−2 at.% Sm.

кластер, состоящий из некоторых структурных единиц

с широким диапазоном размеров. В общем случае ве-

роятность рассеяния в структурной единице размера r
определяется двумя факторами:

w(r) ∼ exp

(

−α
r

2λF

)

exp

(

−β
1

2Tr3N(EF)

)

. (2)

Первый фактор ∼ exp
(

−α
r

2λF

)

— это вероятность

столкновения при прохождении через глобулу разме-

ра r (λF — длина волны Ферми, α — некоторый

коэффициент, характеризующий металл). Второй фактор

∼ exp
(

−β
1

2Tr3N(EF )

)

— вероятность получить энергию

для локализации в объеме глобулы при столкновении

(здесь N(EF) — плотность состояний при энергии Фер-

ми, а β — некоторый коэффициент, характеризующий

металл).

Удельное сопротивление пропорционально средней

вероятности рассеяния:

R ∼

∫

drw2(r). (3)

Интегрирование в (3) идет по всему диапазону разме-

ров r . Если он достаточно широк, то интеграл (3) можно
оценить методом седловой точки (см., например, [14]),
так

R(T ) ∼ exp

(

A
T 1/4

)

, A = 4

√

α3β

λ3FN(EF)

(

4
√
3 + 1

)

. (4)

Подчеркнем, что эта зависимость получена в соответ-

ствии с предположением, что металлическая фаза пред-

ставляет собой перколяционный кластер, состоящий из

компактных структурных единиц с широким диапазоном

размеров.

Для исследованных сплавов это может означать тот

факт, что непроводящие оксиды и бориды, образовав-

шиеся при кристаллизации, выстраивают тонкую раз-

ветвленную сеть, пронизывающую весь объем образца.

Поэтому переход электронов из одной проводящей мик-

рообласти в другую происходит в туннельном режиме.

Тот факт, что проводящие микрообласти достаточно

малы и разделены непроводящими прослойками, под-

тверждается результатами атомно-силовой микроскопии

(рис. 5).

Такой вид температурной зависимости электросопро-

тивления металлических сплавов обнаружен нами впер-

вые. Ранее такая зависимость проводимости эксперимен-

тально наблюдалась только в узком диапазоне низких

температур для гранулированных структур на основе Со

(например, результаты работ [15,16] и ссылки в них).

Заключение

Впервые показано, что температурные зависимости

удельного электросопротивления сплавов на основе си-

стемы Co−Fe−Si−B−Nb при охлаждении подчиняются

закону 1/4, т. е. lnR ∼ T−1/4. Это может означать, что

возникающие при кристаллизации аморфного состояния

непроводящие оксиды и бориды образуют тонкую раз-

ветвленную сеть, пронизывающую весь объем образца.

Следовательно, переход электронов из одной прово-

дящей микрообласти в другую происходит в туннель-

ном режиме. Данный факт необходимо учитывать при

производстве изделий, применяемых в промышленной

электронике.

Конфликт интересов
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