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Аннотация: Основными тенденциями современной развивающейся магнитной микроэлектроники являются миниатю-
ризация и быстродействие при обеспечении эффективности работы в МГц- и ГГц-интервалах частот магнитных полей. 
Создание новых магнитных материалов, характеризующихся свойствами, обеспечивающими реализацию этих тенден-
ций, является важнейшей фундаментальной и прикладной проблемой материаловедения. В этой связи проявляется ин-
терес к нанокристаллическим магнитомягким сплавам систем Fe–Me–X (Me – один из переходных металлов IVb группы 
Периодической системы элементов, X – один из легких элементов N, C, O, B), получаемых в виде пленок. Такие пленки, 
характеризующиеся двухфазной структурой Fe/MeX, способны, как было показано ранее авторами настоящей статьи 
на пленках системы Fe–Zr–N, обеспечить сочетание высокой индукции насыщения (Bs), низкой коэрцитивной силы (Hc) и 
повышенных показателей твердости и термической стабильности структуры. Пленки готовили по технологии магнетрон-
ного напыления. Полученные и опубликованные ранее авторами настоящей статьи данные о пленках системы Fe–Ti–B 
свидетельствуют о перспективности их применения в современной микроэлектронике. Какие-либо другие опубликован-
ные результаты исследований пленок FeTiB в контексте их применения в устройствах микроэлектроники отсутствуют. 
В настоящей работе продолжены начатые ранее исследования пленок FeTiB, направленные на выявление химического и 
фазового составов, обеспечивающих требуемый для применения в микроэлектронике уровень свойств. Методом магне-
тронного напыления в режиме постоянного тока получены нанокристаллические пленки, содержащие Ti от 0 до 14,3 ат.% 
и B от 0 до 28,9 ат.%. Фазово-структурное состояние пленок исследовано методами рентгеновской дифракции и просве-
чивающей электронной микроскопии. По фазовому составу все пленки делятся на 3 группы: однофазные (пересыщен-
ный твердый раствор Ti в α-Fe), двухфазные (α-Fe(Ti)/α-Ti, α-Fe(Ti)/TiB2, α-Fe(Ti)/FeTi, α-Fe(Ti)/Fe2B) и рентгеноаморфные. 
Показано, что пленки, обозначенные как рентгеноаморфные, характеризуются смешанной структурой, представленной 
твердым раствором α-Fe(Ti) с размером зерна в интервале от 0,7 до 2,0 нм и аморфной фазой. Сделано обоснованное 
предположение об обогащении аморфной фазы бором. Дана количественная оценка размера зерна фазы α-Fe(Ti) и его 
зависимости от химического и фазового составов пленок. Установлено, что механизмы твердорастворного и дисперси-
онного упрочнения определяют размер зерна этой фазы.

Ключевые слова: магнитомягкие нанокристаллические пленки FeTiB, магнетронное напыление, фазовый состав, струк-
турные характеристики.
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Investigation of the processes of the formation of a nonequilibrium 
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Abstract: The main trends of modern developing magnetic microelectronics are miniaturization and speed, while ensuring efficient 
operation in the MHz and GHz frequency ranges of magnetic fields. Developing new magnetic materials featured by properties that 
ensure the implementation of these trends is the key fundamental and applied problem of materials science. In this regard, Fe–
Me–X nanocrystalline soft magnetic alloys (Me is one of the metals from Group IVb of the Periodic Table, X is one of the N, C, O, B 
light elements) obtained in the form of films are of interest. As shown earlier by the authors of this article on Fe–Zr–N films, such films 
featuring by the Fe/MeX two-phase structure can provide a combination of high saturation induction (Bs), low coercive force (Hc), 
high hardness, and thermal stability of the structure. The films were produced by magnetron sputtering. The data obtained and pub-
lished by the authors on the Fe–Ti–B films earlier indicate great prospects for their application in modern microelectronics. There 
are no any other published results of FeTiB film studies in the context of microelectronics applications. In this paper, we continue 
the studies of FeTiB films started earlier to identify the chemical and phase composition providing the level of properties required 
for film application in microelectronics. Nanocrystalline films containing 0 to 14.3 at.% Ti and 0 to 28.9 at.% B were obtained by DC 
magnetron sputtering. The phase-structural state of the films was studied by X-ray diffraction and transmission electron micros-
copy. All films are divided into 3 groups according to phase composition: single-phase (supersaturated solid solution of Ti in α-Fe), 
two-phase (α-Fe(Ti)/α-Ti, α-Fe(Ti)/TiB2, α-Fe (Ti)/FeTi, α-Fe(Ti)/Fe2B) and XRD amorphous. It is shown that XRD amorphous films 
feature by a mixed structure represented by a solid solution of α-Fe(Ti) with a grain size between 0.7 and 2 nm and an amorphous 
phase. A reasonable assumption is made on the amorphous phase enrichment by boron. A quantitative assessment of the α-Fe(Ti) 
phase grain size and its dependence on the chemical and phase composition of the films is given. The mechanisms of solid solution 
and dispersion hardening determine the grain size of this phase.

Keywords: FeTiB soft magnetic nanocrystalline films, magnetron sputtering, phase composition, structural characteristics.
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Введение

Основными тенденциями современной раз-

вивающейся магнитной микроэлектроники яв-

ляются миниатюризация и быстродействие при 

обеспечении эффективности работы в МГц- и 

ГГц-интервалах частот магнитных полей. В этой 

связи создание новых магнитных материалов, ха-

рактеризующихся свойствами, обеспечивающими 

реализацию этих тенденций, является актуаль-

нейшей задачей материаловедения. Революцион-

ные изменения в магнитной микроэлектронике, 

начавшиеся в середине 90-х годов прошлого сто-

летия, в значительной степени были инициирова-

ны экспериментальным доказательством того, что 

нанокристаллические ферромагнетики обладают 

уникальными магнитными свойствами [1]. Это 

привело к созданию и применению ряда нанокри-

сталлических сплавов на основе Fe, получаемых 

методом быстрой кристаллизации расплава в виде 

лент толщиной 10—50 мкм [2].

В то же время в научном сообществе был прояв-

лен интерес к новому классу нанокристаллических 

магнитомягких сплавов систем Fe—Me—X (Me — 

один из переходных металлов IV группы Перио-

дической системы элементов, X — один из легких 

элементов — N, C, O, B), получаемых в виде пле-

нок [3—5]. Особый интерес к таким пленкам был 

проявлен в связи с перспективой их применения в 

миниатюрных и быстродействующих устройствах 

аудио- и видеотехники в качестве магнитных сер-

дечников головок записи/воспроизведения [6]. 

Для нового класса пленок в работе [7] впервые для 

магнитных материалов был сформулирован физи-

ко-химический подход к выбору химического со-

става и условий формирования структуры, обеспе-

чивающих, как было позже показано на примере 

пленок Fe—Zr—N [8], сочетание высокой индук-

ции насыщения (Bs), низкой коэрцитивной силы 

(Hc) и высокой твердости.

Этот подход состоит в выборе в квазибинарной 

системе Fe—MeX сплава эвтектического состава, 

получении его пленок в аморфном или кластерном 

состоянии методом магнетронного напыления и 

последующем отжиге, формирующем в пленках на-

нокристаллическую структуру. Последняя должна 

быть представлена основной ферромагнитной фа-

зой на основе Fe и упрочняющими ее дисперсными 

включениями неферромагнитной термодинами-

чески стабильной и твердой фазы внедрения MeX 

(структура нанокомпозита Fe/MeX).

Описанный подход был применен к магни-

томягким объемным сплавам на основе Fe, по-

лучаемым через отливку. В результате были раз-

работаны сплавы, в том числе состава, мас.%: 

(Fe—9,5Si—5,5Al)—TiB2, характеризующиеся ком-

плексом магнитных (высокие значения индукции 

насыщения и магнитной проницаемости в интер-

вале МГц-частот) и механических (твердость, из-

носостойкость) свойств, не достигаемых на других 

объемных магнитомягких сплавах [9, 10].

В доступной литературе отсутствуют данные о 

пленочных сплавах на основе Fe, содержащих твер-

дую неферромагнитную фазу TiB2, кроме выпол-

ненной нами ранее работы [11]. В настоящей рабо-

те, посвященной изучению фазово-структурного 

состояния пленок сплавов системы Fe—Ti—B, зна-

чительно расширен диапазон составов по Ti и B и 

условий магнетронного осаждения пленок по срав-

нению с рассмотренными ранее в работе [11].

Материалы и методы исследований

Пленки системы Fe—Ti—B получали методом 

магнетронного напыления в режиме постоянно-

го тока из составных мишеней, представлявших 

собой Fe-диск площадью 110 см2, покрытый ке-

рамическими пластинами TiB2 или TiB, которые 

располагались в зоне эрозии мишени (69 см2). 

Пластины TiB2 и TiB получали методами саморас-

пространяющегося высокотемпературного син-

теза (СВС). Первую серию пленок, содержащих 

Ti и B в атомном соотношении 1 : 2, получали из 

мишеней Fe + TiB2, в которых площадь, занятая 

керамическим компонентном, менялась от 0 до 

37 см2. Учитывая, что при наличии примесного 

кислорода в пленках Fe—Ti—B концентрацион-

ная область составов, отвечающих условию Ti/B =

= 1 : 2, смещается к бóльшим концентрациям Ti 

[12, 13], вторую серию пленок получали из мише-

ней Fe + TiB, в которых площадь керамических 

пластин изменялась от 15 до 34 см2. В качестве 

подложек применяли стекло и титановый сплав 

ВТ1-0. Напыление проводили в атмосфере Ar при 

давлении 0,1—0,3 Па. Для напыления пленок при-

меняли установку на базе откачивающей системы 

УВН-2М, в вакуумной камере которой располо-

жен магнетрон марки ВИ-2. Типовая схема уста-

новки представлена в работе [14]. 

Структуру поперечных изломов и химический 

состав пленок, нанесенных на подложки из стек-

ла, изучали с помощью сканирующей электрон-
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ной микроскопии (СЭМ) и энергодисперсион-

ной спектроскопии (ЭДС) на микроскопе Hitachi 

S-3400N, оснащенном приставкой Noran 7 Thermo 

Scientific. Для точного определения содержания 

легких элементов (B, O, N) в пленках, осажденных 

на подложки из Ti-сплава, использовали метод оп-

тико-эмиссионной спектроскопии тлеющего раз-

ряда (ОЭСТР) на установке Profiler-2 фирмы «Hori-

ba Jobin Yvon». Тонкую структуру покрытий иссле-

довали с помощью просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ) на приборах Tecnai G2 30ST 

и FEI Osiris при ускоряющих напряжениях 300 и 

200 кВ соответственно. 

Анализ фазово-структурного состояния пле-

нок осуществляли методами рентгеновской диф-

ракции (РД) и просвечивающей электронной мик-

роскопии. РД-исследования выполняли на диф-

рактометре Rigaku Ultima IV, оснащенном гра-

фитовым монохроматором, в геометрии Брэгга—

Бретано с использованием CuKα-излучения. Для ко-

личественного фазового анализа был задействован 

специализированный пакет программного обес-

печения [15], использующего полнопрофильный 

анализ по методу Ритвельда. Были определены 

объемные доли кристаллических фаз и средние 

размеры их зерен. Для корректной оценки размера 

зерна физическое уширение РД-максимумов ана-

лизировали с учетом не только дисперсности, но и 

микродеформации частиц. Для уменьшения вли-

яния погрешности определения межплоскостных 

расстояний (Δd) периоды решетки a и c рассчитыва-

ли по положению центров тяжести большеугловых 

линий фаз с помощью Фойгт-аппроксимации. Для 

оценки размера зерна (D) в рентгеноаморфных (РА) 

пленках использовали формулу Шеррера:

D = λ/(β cosθ),  (1)

где λ — длина волны CuKα-излучения (0,154059 нм); 
β и θ — интегральная ширина и центр тяжести 

рефлекса соответственно.

Результаты и их обсуждение

Химический анализ 

и микроструктура пленок

Химический анализ показал, что в пленках со-

держание Ti и B повышается от 0 до 14,3 ат.% и от 0 

до 28,9 ат.% соответственно (рис. 1) с увеличени-

ем доли TiB2 в мишени от 0 до 37 см2. Для пленок, 

полученных при использовании TiB-мишени, уве-

личение доли керамики от 15 до 34 см2 приводит к 

росту концентраций Ti от 15,7 до 16,6 ат.% и B от 

Рис. 1. Химические составы исследованных пленок на концентрационном треугольнике системы Fe–Ti–B 

в области расположения квазибинарного разреза Fe–TiB2

Для удобства восприятия выделены области, соответствующие группам пленок одинакового фазового состава: 

светло-серая – однофазные, заштрихованная – двухфазные и темно-серая – рентгеноаморфные

Fig. 1. Chemical compositions of studied films on the Fe–Ti–B composition triangle in the Fe–TiB2 quasi-binary 

section area 

Areas corresponding to the groups of films with the same phase composition are highlighted for perception convenience: 

light grey is single-phase, dashed is two-phase and dark grey is X-ray amorphous
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3,4 до 8,9 ат.%. Почти все пленки содержат при-

месный кислород в количестве, не превышающем 

4 ат.%, что может быть связано с его проникнове-

нием в осаждаемую пленку из остаточного газа в 

вакуумной камере (остаточное давление ~10–3 Па), 

из рабочей газовой среды (Ar чистотой 99,9995 %) и 

материала катода (пластины СВС-керамики). 

Профили распределения элементов, получен-

ные методом ОЭСТР (рис. 2, а), свидетельствуют 

о равномерном их распределении по толщине пле-

нок, которые характеризуются плотной беспори-

стой структурой (рис. 2, б).

Фазовый состав и период решетки α-Fe

По данным РД в пленках в зависимости от хи-

мического состава (см. рис. 1) и условий осаждения 

формируется однофазное (пленки A, B, C, D и E), 

двухфазное (пленки L, M, N, O, P и Q) или рентг-

ено-аморфное (РА) (пленки F, G, H, I, J и K) состо-

яния (рис. 3).

В однофазных пленках A, B, C, D и E дифрак-

тограммы демонстрируют 3 рефлекса при углах 

2θ ~ 44,5°, ~65° и ~82°, которые соответствуют диф-

ракционным отражениям плоскостей (110), (002) и 

(112) объемно-центрированной кубической (ОЦК) 

фазы на основе α-Fe (см. рис. 3, а). Положение всех 

рефлексов на этих дифрактограммах смещено в 

область меньших углов 2θ (относительно эталон-

ной фазы α-Fe), при этом смещение тем больше, 

чем выше содержание Ti + B в пленке. Период ре-

шетки фазы на основе α-Fe в этих образцах, рас-

считанный по линии (112), увеличивается с 2,872 

до 2,882 Å по мере повышения содержаний Ti от 0 

до 3,7 ат.% и B от 0 до 7,2 ат.% (рис. 4). Это свиде-

тельствует об образовании твердого раствора на 

основе α-Fe.

Двухфазные пленки L, M, N, O, P и Q (см. рис. 3, б) 

характеризуются сложной дифракционной кар-

тиной, которая является суперпозицией рефлек-

сов от основной ОЦК-фазы и дополнительной 

фазы, состав которой варьируется при изменении 

химического состава пленки. Наиболее интен-

сивные линии дополнительных фаз расположены 

на углах 2θ ~ 40° (α-Ti в гексагональной плотноу-

пакованной модификации (ГПУ) в пленках L, M 

и N), ~44,5° (ГПУ TiB2 в пленках P), ~43° (ОЦК 

FeTi в пленках O и Q), ~42,6° и ~45° (Fe2B в тетраго-

нальной объемно-центрированной модификации 

(ТОЦ) в пленках N). Расположение рефлексов от 

этих фаз вблизи 2θ ~ 45° объясняет ярко выражен-

ную асимметрию рефлекса от ОЦК-фазы на осно-

ве α-Fe. 

Отметим, что фаза α-Fe в пленках L (содержа-

щих наименьшее для данной группы количество 

Ti и B) имеет период решетки 2,865 Å, что мень-

ше, чем его табличное значение для α-Fe (2,866 Å). 

В пленках M, N, O и Q по мере увеличения содер-

жания Ti + B рефлексы ОЦК-фазы смещаются в 

область меньших углов 2θ (см. рис. 3, б), а период 

кристаллической решетки возрастает вплоть до 

2,879 Å, что значительно превышает его величину 

для α-Fe (рис. 4).

Рис. 2. Распределение элементов по толщине (а) и микрофотография поперечного сечения (б) пленки 

состава Fe81,5Ti13,1B3,9O1,5 (см. т. P на рис. 1)

Fig. 2. Distribution of elements by thickness (a) and cross section micrograph (б) of the Fe81,5Ti13,1B3,9O1,5 film 

(see Point P in Fig. 1)

a б
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максимумов такова, что, если все физическое 

уширение приписывать размеру зерна, пренебре-

гая их микродеформацией, то размер нанозерна 

в соответствии с формулой Шеррера (1) составил 

бы ~1÷3 нм.

В РА-пленках F, G, H, I, J и K (см. рис. 3. в) диф-

рактограммы демонстрируют широкие диффуз-

ные максимумы вблизи угла 2θ ~ 44,5°, что со-

ответствует положению наиболее интенсивной 

линии α-Fe. Интегральная угловая ширина этих 

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы исследованных пленок, сгруппированных по фазовому составу: 

однофазные (а), двухфазные (б) и рентгеноаморфные (в)

Фазовый состав указан под химическим составом каждой пленки. На вставках показано разложение двойных 

дифракционных пиков

Fig. 3. X-ray diffractograms of studied films grouped by phase composition: single-phase (a), two-phase (б) 

and X-ray amorphous (в)

Phase composition is specified under the chemical composition of each film. Inserts show decomposition of double diffraction peaks

Рис. 4. Период решетки фазы α-Fe в зависимости 

от содержания Ti в пленках

В скобках указано содержание бора, ат.%. 

Пунктирными линиями показаны линейные зависимости, 

описывающие закон Вегарда для твердого раствора α-Fe(Ti) 

при температурах 20 и 200 °С

Fig. 4. α-Fe lattice parameter as a function of Ti content 

in films

B content in at.% is provided in brackets. 

Dashed lines show linear relationships describing Vegard’s law 

for the α-Fe(Ti) solid solution at 20 and 200 °С

a вб
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Размер зерна образующихся фаз

Известно, что присутствие широких максиму-

мов на рентгеновских дифрактограммах не всегда 

свидетельствует об аморфном состоянии материа-

ла [16]. Для прецизионного исследования структу-

ры РА-пленок F и H использовали метод ПЭМ. 

Электронная дифракция (рис. 5) демонстри-

рует размытые дифракционные кольца, которые 

соответствуют межплоскостным расстояниям 

(110) и (112) фазы α-Fe, что согласуется с резуль-

татами РД. Отметим, что точный анализ обнару-

женных дифракционных колец затруднен в силу 

их малой интенсивности и сильной размытости. 

Темнопольные изображения структуры показы-

вают присутствие кристаллитов. Статистический 

анализ показал, что размер этих кристаллитов на-

ходится в интервалах 0,7—2,0 и 0,5—1,0 нм в плен-

ках F и H соответственно. При этом средняя вели-

чина кристаллитов, рассчитанная из распределе-

ния по размерам, составила в пленках F порядка 

1,3 нм, а в H (с бóльшим содержанием Ti + B, чем 

в F) ~0,7 нм (см. рис. 5).

Средний размер зерна фазы α-Fe в первых двух 

группах пленок (см. рис. 3, а и б) уменьшается от 

46 до 4 нм при увеличении в них содержания Ti + B 

Рис. 5. Темнопольные изображения и электронная 

дифракция рентгеноаморфных пленок F (а) и H (б)

Стрелкой отмечена граница пленка–подложка

Fig. 5. Dark-field images and electron diffraction patterns 

of F (a) and H (б) X-ray amorphous films 

The arrow shows the film/substrate boundary

Рис. 6. Размер зерна фазы α-Fe в зависимости 

от суммарного содержания Ti и B

Fig. 6. α-Fe phase grain size as a function 

of the total Ti and B content

(рис. 6), при этом в однофазных пленках он значи-

тельно больше (от 12 до 46 нм), чем в двухфазных 

(от 4 до 26 нм).

Размер зерна дополнительных фаз в двухфаз-

ных пленках также уменьшается при увеличении 

в них суммарного содержания Ti и B. Так, в плен-

ках L, M, N и O, содержащих Ti + B в диапазоне 

5—15 ат.%, размер зерна этих фаз уменьшается 

от 48—49 нм (α-Ti) до 23 нм (Fe2B) и 24 нм (FeTi). 

И далее в пленках P и Q, в которых Ti + B порядка 17—

20 ат.%, размер зерна второй фазы составляет 2 нм 

(TiB2) и 5 нм (FeTi) соответственно.

Растворимость бора в α-Fe

В равновесной системе Fe—B растворимость бо-

ра в α-Fe чрезвычайно мала и составляет 0,13 ат.% 

при t = 900 °С и 0,001 ат.% при 500 °С [17]. Соглас-

но фундаментальным представлениям [18, 19] 

основными условиями для образования твердо-

го раствора легирующего элемента, в частности в 

ОЦК-Fe, являются:

— способность легирующего элемента ионизи-

роваться под воздействием потенциального поля 

решетки Fe;

— близость диаметров (разница не должна пре-

вышать 15 %) металлических ионов легирующего 

элемента и Fe (для образования твердого раствора 

замещения);

— изоструктурность.

a

б
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пленках пересыщенных твердых растворов на ос-

нове α-Fe.

В равновесной системе Fe—Ti [17] раствори-

мость ОЦК-Ti в α-Fe при температурах выше 882 °C 

достаточно большая, вплоть до 13,7 ат.%. Незначи-

тельная растворимость при t < 882 °C (3 ат.% при 

500 °C и практически отсутствие растворимости 

при комнатной температуре) связана с отсутствием 

изоструктурности α-Fe и титана, который в этих 

условиях имеет ГПУ-кристаллическую решет-

ку. Вместе с тем формирование в исследованных 

пленках пересыщенных твердых растворов титана 

в α-Fe свидетельствует о том, что при конденсации 

на подложках элементов (ионов) из газовой фазы 

реализуются все три условия, необходимые для об-

разования твердого раствора замещения:

— потенциал ионизации до состояния Ti4+ со-

ставляет Iv = 43,24 эВ, что меньше потенциала, соз-

даваемого металлической решеткой Fe2+ (65—75 эВ);

— металлические диаметры Ti (2,98 Å) и Fe 

(2,52 Å) отличаются на ~15 %;

— оба элемента конденсируются в высокотем-

пературной ОЦК-модификации. При этом со-

гласно [19] перекрывание орбиталей 3p6 иона Ti4+ 

и 3d 6 растворителя Fe2+ приводит к образованию 

ОЦК-твердого раствора замещения.

Для количественного описания состава обра-

зующегося твердого раствора α-Fe(Ti) были при-

менены правило аддитивности (закон Вегарда) в 

системе Fe—Ti [29] и данные о тепловом расши-

рении кристаллических решеток α-Fe [30] и β-Ti 

[31]. Основываясь на результатах этих работ, пе-

риод решетки при t = 20°С и 200 °С соответствен-

но равен

aα-Fe(Ti) = 2,8664 + 0,4099 cTi,   (2) 

aα-Fe(Ti) = 2,8738 + 0,4096 cTi,  (3)

где cTi — атомная доля Ti в твердом растворе, а по-

стоянные величины получены линейной экстра-

поляцией зависимостей периода решетки от тем-

пературы для α-Fe и β-Ti.

Зависимости aα-Fe(Ti) от содержания Ti в одно-

фазных пленках A, B, C, D и E имеют вид, подчи-

няющийся закону Вегарда (3) при t = 200 °С (верх-

няя штриховая линия на рис. 4). Такое поведение 

aα-Fe(Ti) объясняется следующим. При магнетрон-

ном осаждении материала высокая скорость его 

охлаждения на подложке (1013—1014 K/с) предопре-

деляет формирование неравновесного устойчиво-

го фазово-структурного состояния.

В равновесной системе Fe—B, в которой d-пе-

реходный металл Fe существует в двух модифика-

циях — ОЦК и ГЦК, а бор — в ромбоэдрической, 

не все из указанных условий реализуются:

— потенциал ионизации до состояния B3+ со-

ставляет Iv = 37,92 эВ, а потенциал, создаваемый 

металлической решеткой Fe2+, 65—75 эВ;

— диаметр иона B3+ (1,78 Å) значительно мень-

ше, чем Fe2+ (2,52 Å);

— сферическая электронная конфигурация 

иона B3+ имеет внешнюю 2s22p1-оболочку, что ис-

ключает возможность образования ОЦК твердых 

растворов замещения [19].

Кроме того, диаметр иона B3+ слишком велик 

для его внедрения в междоузлия ОЦК-решетки 

α-Fe с тетраэдрическим (размер поры 0,72 Å) или 

октаэдрическим (размер поры 0,382×1,57 Å) окру-

жением [19]. Таким образом, образование твердого 

раствора внедрения B в α-Fe также исключается.

Очевидно, что условия, необходимые для фор-

мирования твердых растворов бора в α-Fe, не мо-

гут реализоваться и при получении пленок Fe—

Ti—B методом магнетронного напыления.

Отсутствие растворимости бора в α-Fe при его 

содержании вплоть до 7,2 ат.% в однофазных и не 

содержащих соединений бора двухфазных иссле-

дованных пленках (см. рис. 3, а, б и рис. 4) сви-

детельствует о локализации B в межзеренных 

пространствах (на границах зерен), которые не 

участвуют в формировании РД-картины. Сделан-

ное предположение хорошо согласуется с данными 

работ [20—27], показавших, что в закаленных из 

расплава ленточных сплавах Fe—Me—B (Me — Zr, 

Hf или Nb) с неравновесной структурой концен-

трация бора в зернограничной аморфной области 

значительно выше, чем в зерне α-Fe. Авторами [28] 

методом атомно-зондовой томографии показано, 

что в быстрозакристаллизованном из расплава 

ленточном сплаве Fe50Ni29B21 бор локализуется на 

границах зерен с аморфной структурой, не уча-

ствуя в формировании РД-картины.

Растворимость титана в α-Fe

Вышеописанные результаты указывают на то, 

что твердый раствор в α-Fe образует титан. Как 

видно из рис. 4, значения периода решетки твер-

дых растворов, формирующихся в исследованных 

пленках, превышают этот показатель для твердого 

раствора α-Fe(Ti), формирующегося в равновес-

ной системе Fe—Ti (2,874 Å при 3 ат.% Ti) [17]. Это 

свидетельствует об образовании в исследованных 



Наноструктурированные материалы и функциональные покрытия

73Powder Metallurgy and Functional Coatings  3  2020

Отметим, что в двухфазных пленках L, M, N, O, 

P и Q зависимость aα-Fe(Ti) от содержания Ti имеет 

существенно меньшее приращение, чем прогнози-

руется законом Вегарда (2) и (3). Это связано с тем, 

что только часть Ti идет на образование твердого 

раствора, в то время как остальной титан участву-

ет в образовании Ti-содержащих фаз (α-Ti, FeTi, 

TiB2), идентифицированных в этих пленках (см. 

рис. 3, б).

Отметим, что в пленке L величина периода 

кристаллической решетки фазы α-Fe меньше ее 

табличного значения 2,866 Å (рис. 4). О таком эф-

фекте в нанокристаллических пленках и покры-

тиях различных составов сообщалось авторами 

[32, 33].

Одно из объяснений предложено в работе [32], 

посвященной нанокристаллическим покрытиям 

из TiN. Авторы связывают это с формированием 

при нанесении покрытия внутренних сжимающих 

напряжений, приводящих к деформации кристал-

лической решетки и уменьшению ее периода.

Растворимость кислорода в α-Fe

Во всех исследованных пленках присутству-

ет кислород в количестве от 1,5 до 4,3 ат.%. Его 

растворимость в α-Fe незначительная, не более 

0,1 ат.% [17], что объясняется недостаточной иони-

зирующей способностью металлической решетки 

Fe2+ по отношению к O4+ (Iv = 77,4 эВ). Учитывая 

высокую растворимость O в Ti (вплоть до 33 ат.% 

для α-Ti) и чрезвычайно высокое сродство O к Ti 

(–Hf
298 = 543÷3405 кДж/моль), нельзя исключить 

влияние кислорода на формирование фазового со-

става исследованных пленок. Об этом свидетель-

ствует появление в пленках L, M и N помимо твер-

дого раствора на основе α-Fe дополнительной фа-

зы, идентифицированной как α-Ti, а вероятнее 

всего, твердого раствора O в α-Ti.

Связь химического и фазового составов 

исследованных пленок

Обобщая полученные результаты о связи фазо-

вого состояния исследованных пленок с их хими-

ческим составом, видно (см. рис. 1), что в образцах, 

составы которых отвечают содержанию Ti  4÷
÷5 ат.% и которые располагаются в концентраци-

онном треугольнике Fe—Ti—B на линии квази-

бинарного разреза Fe—TiB2 (пленки B, C, D, E), 

формируется однофазная нанокристаллическая 

структура, представленная пересыщенным тита-

ном твердым раствором на основе α-Fe, α-Fe(Ti). 

Это свидетельствует о преобладании кинетичес-

кого фактора, определяющего образование ус-

тойчивого неравновесного фазового состояния 

данных пленок. 

При дальнейшем увеличении содержания Ti в 

пленках до значений, превышающих 4—5 ат. %, без 

изменения концентрации в них бора (пленки L, M, 

N, O, P, Q) образуются Ti- и B-содержащие фазы. 

Это свидетельствует о превалировании в процессе 

фазообразования термодинамического фактора и 

о формировании более равновесного, чем в одно-

фазных пленках, фазового состояния.

Увеличение содержания бора в пленках до зна-

чений 8,3—29,0 ат.% (пленки J, G, F, I, H) незави-

симо от содержания Ti (порядка 5, 16 и 16 ат.% в 

пленках F, I и J соответственно) приводит к фор-

мированию РА-фазы, обуславливающей появле-

ние на РД-картине широких дифракционных реф-

лексов (см. рис. 3). Полученный результат свиде-

тельствует о том, что в изучаемых пленках элемен-

том-аморфизатором является бор.

Электронно-микроскопические исследова-

ния (см. рис. 5) показали, что пленки с высоким 

содержанием бора (8,3—29 ат. %), обозначенные 

как рентгеноаморфные, характеризуются сме-

шанной структурой, представленной аморфной 

и нанокристаллической фазой α-Fe(Ti) с разме-

рами зерен, как показано на примере пленок F 

и H, в диапазоне от 0,7—2,0 нм. Бор, как обсуж-

далось выше, должен располагаться в аморфной 

фазе. 

Размер зерна 

образующихся фаз

Следует отметить, что высокая скорость ох-

лаждения пленки (1013—1014 K/с) в процессе ее 

роста на подложке должна приводить к формиро-

ванию аморфной фазы. Однако, как показывают 

полученные данные, в ходе роста пленки успевает 

пройти частичная кристаллизация аморфной фа-

зы с образованием и укрупнением зерен кристал-

лических фаз. 

Зависимость размера зерна образующейся фа-

зы на основе α-Fe от суммарного содержания Ti 

и B в пленке (см. рис. 6) указывает на совмест-

ное влияние этих элементов на размер зерна. Ти-

тан, участвуя в формировании твердого раствора, 

препятствует росту зерна по механизму твердо-

растворного упрочнения, а бор, локализуясь в 

аморфной фазе, расположенной в области границ 

нанокристаллических зерен (обоснованное выше 
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