
ISSN 1024-588X. Вiсник Львiвського унiверситету. Серiя фiзична. 2014. Випуск 49. С. 21-28

Visnyk of the Lviv University. Series Physics. 2014. Issue 49. P. 21-28

УДК 532; 536; 537

PACS 65.20.+w; 66.20.+d; 72.15.Cz

ЕЛЕКТРИЧНИЙ ОПIР ТА ТЕРМОЕРС
ПОТРIЙНИХ СПЛАВIВ Fe–Si–B

Ю. Плевачук1, В. Склярчук1, K. Калюк2,

Ж. Гассер2

1 Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка

вул. Кирила i Мефодiя, 8, 79005 Львiв, Україна

e-mail: plevachuk@mail.lviv.ua

2 Унiверситет Лорену

Бульвар Араго, 1, 57078 Мец, Францiя

Експериментально дослiджено електричний опiр та термоЕРС аморфних
феромагнiтних сплавiв Fe77Si8B15,Fe80Si6B14 i Fe82Si2B16 у широкому дiапа-
зонi температур вiд кiмнатної температури до 800◦С. Виявленi розбiжностi
мiж кривими нагрiвання й охолодження вiдображають фазовi перетворення
i змiни структури пiд час переходiв мiж аморфним i кристалiчним станами.
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1 Вступ

Аморфнi металевi скла (МС) i нанокристалiчнi матерiали на основi системи Fe–
Si–B широко використовуються в рiзних областях промисловостi. Потрiйнi сплави
Fe–Si–B є м’якими магнiтними матерiалами, що характеризуються високою про-
никнiстю i низькою втратою енергiї, успiшно замiняють кристалiчнi феромагнiтнi
матерiали в магнiтних сердечниках трансформаторiв, дроселiв та iнших iндуктив-
них пристроях [1,2]. Їхнi магнiтнi властивостi, в основному, визначаються нанокри-
сталiчною структурою, отриманою за допомогою контрольованої термообробки пiд
час кристалiзацiї аморфних стрiчок. Таким чином, знання про послiдовнiсть етапiв
кристалiзацiї та дiапазони термостiйкостi є надзвичайно важливим для практичного
застосування цих сплавiв.
Твердiння металевих стекол Fe–Si–B у процесi вiдпалу неодноразово дослiджу-

вали [3–8]. У працях [9–11], де вивчали три близькi за складом аморфнi сплави
Fe82Si2B16, Fe80Si6B14 i Fe77Si8B15, виявлено, що металеве скло Fe82Si2B16 криста-
лiзується двома етапами. Припускалося, що спочатку утворюються ОЦК фази α-Fe
i, ймовiрно, Fe3S разом з метастабiльною фазою Fe3B, на другому етапi метаста-
бiльний борид залiза трансформується в стабiльнi фази Fe2B i α-Fe. Водночас МС з
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нижчим вмiстом бору (Fe80Si6B14 i Fe77Si8B15) кристалiзуються без утворення мета-
стабiльної фази Fe3B незалежно вiд того, чи була застосована термообробка. Врахо-
вуючи те, що метастабiльний борид залiза знайдено в усьому дiапазонi концентрацiй
бiнарних Fe–B металевих стекол при кристалiзацiї [11], розумно припустити, що спо-
стережуванi явища пов’язанi з вмiстом Si у потрiйних сплавах Fe–Si–В. Вивчення
кiнетики кристалiзацiї аморфних сплавiв Fe90−xSixB10 засвiдчило, що доевтектичнi
(X < 14) та пiсляевтектичнi композицiї (х > 14) кристалiзуються по-рiзному [4]. У
данiй роботi дослiджено електроопiр та термоЕРС аморфних феромагнiтних сплавiв
Fe77Si8B15, Fe80Si6B14 i Fe82Si2B16 у широкому дiапазонi температур вiд кiмнатної
до 800 ◦С.

2 Експериментальна частина

Феромагнiтнi сплави Fe77Si8B15, Fe80Si6B14 i Fe82Si2B16 отримано з розплавiв
у виглядi тонких аморфних стрiчок шириною близько 5 мм i товщиною близько
40 мкм за допомогою технiки швидкого твердiння.
Вимiрювання електроопору та термоЕРС проведено за чотириточковою схемою

на експериментальнiй установцi, описанiй в [12]. Вимiрювальний блок мiстить пiд-
ставку з оксиду алюмiнiю iз затискачами з нержавiючої сталi, що утримують зразок
(частину стрiчки довжиною близько 30 мм), та двох термопар K-типу для одноча-
сного визначення напруги i температури. Чутливiсть до змiни температури станови-
ла ± 0,1 К, а точнiсть вимiрювань не перевищувала 2 К. Резистивний нагрiвач бiля
одного з затискачiв використано для створення в зразку змiнного ґрадiєнта темпе-
ратури. Зонди (термопари) попередньо вiдкалiбровано за чистою платиною з вико-
ристанням абсолютних значень термоЕРС [13]. Утримувач зразка розташований у
кварцовiй трубi дiаметром 50 мм, сполученiй з вакуумною системою, що дозволя-
ло вiдкачування до тиску близько 10−3 мбар. Пiсля вiдкачування трубу наповню-
вали чистим арґоном. Трубу розташовували в найбiльш температурно гомогеннiй
частинi горизонтальної цилiндричної печi. Точнiсть визначення термоЕРС станови-
ла ±0,5 мкВ/K. Чутливiсть до змiни електричного опору не перевищувала 0,1 %, а
похибка вимiрювань змiнювалася вiд 2 % до 20 % залежно вiд точностi визначен-
ня геометричного фактора зразка. За нашими оцiнками, за кiмнатної температури
похибка визначення питомого електричного опору становила близько 10 %. Термо-
ЕРС вимiрювали одночасно з питомим електричним опором за швидкостi нагрiвання
0,5 хв/К, для цього допомiжний нагрiвач створював змiнний температурний градi-
єнт. У випадку вимiрювання лише електроопору, швидкiсть нагрiвання становила
4 K/хв.
Комп’ютер, на якому встановлено програмний пакет LabView, контролював про-

цес вимiрювання та зберiгання даних у чотирьох текстових файлах. У той же час
опiр i термоЕРС, як функцiї температури або часу, подавалися на екран дисплея
у виглядi графiкiв в режимi реального часу. Водночас, пропорцiйно-iнтегрально-
диференцiальний регулятор температури використовували для програмування тем-
ператури печi, як функцiї часу.
Вимiрювання проводили, використовуючи мультиметр Keithley 2001. Для того,

щоб уникнути паразитних термоелектричних ЕРС, пiд час вимiрювань питомого
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електроопору напрямок струму змiнювали. Використано чотири термопари К-типу,
двi з яких перебували в безпосередньому контактi зi зразком i використовувалися
для вимiрювання температури, питомого опору та термоЕРС. Двi iнших термопари
розташовували вздовж зразка, щоб контролювати градiєнт температури.

3 Результати та обговорення

Незважаючи на те, що магнiтнi характеристики аморфних систем неодноразово
дослiджували, данi електрофiзичних характеристик цих сплавiв у лiтературi зустрi-
чаються рiдко [14–16]. Температурну залежнiсть електричного опору ρ(Т) сплаву
Fe80Si6B14 представлено на рис. 1. Як видно з рисунку, пiд час нагрiвання опiр зро-
стає i досягає свого максимального значення 235 мкОм·см за температури близько
450 ◦С. Вiдповiдно до [1, 2], температура Кюрi цього сплаву становить 400 ◦С. Як
видно з рис. 1, пiд час наближення до цiєї температури крива електроопору змiнює
свiй нахил. Ця змiна є незначною i в iнших сплавах може бути навiть не виявленою.
Це явище пояснено зростанням впливу d-станiв на розсiяння електронiв у сплавах
з високими значеннями опору [17]. Температура початку переходу до кристалiчного
стану наближено становить 465 ◦С. Подальше нагрiвання до 500 ◦С супроводжує-
ться рiзким зменшенням опору. За цiєї температури зразок стає кристалiчним. На-
далi нагрiвання супроводжується зростанням електричного опору, що характерно
для сплавiв залiза. Незважаючи на те, що аморфний сплав Fe80Si6B14 складається,
в основному, з залiза, його питомий опiр у кристалiчному станi суттєво перевищує
питомий опiр залiза як у твердому, так i в рiдкому станах.
Температурну залежнiсть термоЕРС S(Т) сплаву Fe80Si6B14 представлено на

рис. 2. Починаючи вiд -5 мкВ/К за кiмнатної температури, термоЕРС пiд час нагрi-
вання поступово зростає до -4,5 мкВ/К за 126 ◦С, потiм знижується до -4,8 мкВ/К
за 150 ◦С i знову плавно зростає до температури Кюрi. Подальше пониження S(Т)
пов’язане з кристалiзацiєю розплаву i добре корелює з поведiнкою електричного
опору.
Температурну залежнiсть електричного опору та термоЕРС сплаву Fe77Si8B15

представлено на рис. 3 та 4, вiдповiдно. Як видно з рис. 3, пiд час нагрiвання
опiр зростає i досягає свого максимального значення 220 мкОм·см за температури
близько 445 ◦С. Пiд час подальшого нагрiвання електричний опiр починає повiльно
зменшуватися. Температура початку переходу до кристалiчного стану наближено
становить 510 ◦С. Подальше нагрiвання до 520 ◦С супроводжується рiзким змен-
шенням опору. За цiєї температури зразок стає кристалiчним. Надалi нагрiвання
супроводжується зростанням електричного опору. Пiд час нагрiвання вiд кiмнатної
температури до майже 200 ◦С термоЕРС залишається майже постiйною на рiвнi
(-4,5 – -5) мкВ/К, потiм повiльно зростає до -3 мкВ/К, а з початком кристалiзацiї
рiзко знижується до -9,5 мкВ/К i знову плавно зростає.
Залежнiсть електричного опору та термоЕРС вiд температури сплаву Fe82Si2B16

представлено на рис. 5 та 6, вiдповiдно. Спостерiгається незначне зростання електро-
опору вiд 212 мкОм·см за кiмнатної температури до 223 мкОм·см за 400 ◦С. Пiд час
подальшого нагрiвання електричний опiр починає повiльно зменшуватися. Початок
переходу до кристалiчного стану спостерiгається за 420 ◦С. Подальше нагрiвання
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до 450 ◦С супроводжується рiзким зменшенням опору, що свiдчить про кристалi-
зацiю сплаву. Надалi нагрiвання супроводжується характерним для сплавiв залiза
зростанням електричного опору. Пiд час нагрiвання вiд кiмнатної температури до
майже 300 ◦С термоЕРС залишається майже постiйною на рiвнi (-3,5 – -4,5) мкВ/К,
потiм спостерiгається повiльне зменшення S(T ). З початком кристалiзацiї за 420 ◦С
термоЕРС рiзко зменшується.
Питомий електричний опiр МС суттєво вищий, нiж питомий опiр кристалiчних

матерiалiв. Водночас, температурна залежнiсть електричного опору МС майже на
порядок слабша, нiж металiв та сплавiв у кристалiчному станi. Як показано в [18],
залежно вiд хiмiчного складу температурнi коефiцiєнти електричного опору та тер-
моЕРС можуть бути позитивними або негативними. Iнтерпретацiя такої поведiнки
базується на формалiзмi моделi майже вiльних електронiв.
За теорiєю Займана [26] питомий електроопiр чистого металу визначається як:

ρ =
12π2m2Ω

e2�3k2F

1
�

0

S(Q)|t(Q)|2
� Q

2kF

�3

d
� Q

2kF

�

(1)

де Ω – атомний об’єм, m – ефективна маса електрона, kF = (3π2nZ)1/3– величи-
на вектора Фермi, Q = 4π sin θ/λ – хвильовий вектор (θ – половина кута розсiяння,
λ – довжина хвилi), S(Q) – структурний фактор, t(Q) – форм-фактор розсiяння
електрона. У випадку сплаву пiдiнтегральна функцiя є лiнiйною комбiнацiєю пар-
цiальних структурних факторiв i форм-факторiв компонентiв [19–21]. З р-ня (1) ви-
пливає, що електричний опiр безпосередньо пов’язаний з величиною структурного
фактора. Як показано в [18], поведiнка електронних транспортних властивостей пiд
час переходу вiд аморфного до кристалiчного стану суттєво залежить вiд величини
2kF .

Рис. 1: Залежнiсть електричного опору вiд

температури сплаву Fe80Si6B14.

Рис. 2: Залежнiсть термоЕРС вiд темпера-

тури сплаву Fe80Si6B14.

Якщо значення 2kF є лiворуч вiд головного пiку структурного фактора в амор-
фному станi, а така ситуацiя виникає, коли валентнiсть становить вiд 1 до 2, що
характерно для сплавiв, збагачених металами благородними, двовалентними або
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Рис. 3: Залежнiсть електричного опору вiд

температури сплаву Fe77Si8B15

Рис. 4: Залежнiсть термоЕРС вiд темпера-

тури сплаву Fe77Si8B15

Рис. 5: Залежнiсть електричного опору вiд

температури сплаву Fe82Si2B16.

Рис. 6: Залежнiсть термоЕРС вiд темпера-

тури сплаву Fe82Si2B16.

перехiдними, що мiстять мало d-електронiв, то термоЕРС як у аморфному, так i
в полiкристалiчному станах є позитивною. Якщо 2kF є праворуч вiд головного пi-
ку в аморфному станi, але лiворуч у полiкристалiчному, то термоЕРС у аморфному
станi є слабо вiд’ємна, а в полiкристалiчному – сильно позитивна. Якщо ж 2kF силь-
но змiщене вправо вiд головного пiку як у аморфному, так i в полiкристалiчниму
станах, то термоЕРС практично незмiнна.
Найбiльш поширеним випадком є положення 2kF праворуч вiд головного пiку

як у аморфному, так i в полiкристалiчниму станах, у якому термоЕРС аморфно-
го сплаву слабо вiд’ємна, а у полiкристалiчному – сильно вiд’ємна. Це стосується,
зокрема, перехiдних металiв з великою кiлькiстю d-електронiв (Fe, Co, Ni) та спла-
вiв, дослiджених у цiй працi.
Iнтерпретацiя поведiнки електричного опору є складнiшою, однак, як показано

в [22], рiзке зменшення електричного опору пiд час охолодження у кристалiчному
станi узгоджується зi структурними змiнами сплавiв Fe–Si–B.
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Дослiдженi в працi сплави мiстять бiля 80% залiза (Z=2) i менше, нiж 20% бо-
ру (Z=3). Отже, як показано в [22], рiвень Фермi розташований праворуч вiд пiку
структурного фактора, крива якого сильно змiнює величину i нахил, пояснюючи
вiд’ємне значення термоЕРС та її чотириразове зменшення в кристалiчному станi
порiвняно з аморфним.
Цей експеримент може бути експериментальним доказом можливостi застосува-

ти теорiю Фабера-Займана до напiвкiлькiсного пояснення змiни термоЕРС пiд час
переходу аморфних сплавiв до кристалiчного стану.

4 Висновки

Проведено вимiри електричного опору i абсолютної термоЕРС зразкiв деяких
сплавiв Fe–Si–B, виготовлених у формi тонких аморфних стрiчок. Вимiрювальну
установку, розроблену спочатку для рiдких металiв i сплавiв, було адаптовано для
дослiджень твердих зразкiв з тiєю самою точнiстю вимiрювань. Висока чутливiсть
транспортних електронних властивостей до змiни структури дозволило знайти та
дослiдити фазовi переходи в аморфних сплавах з невпорядкованою структурою до
кристалiчного стану, що приводить до раптових змiн величини електричного опору
та термоЕРС зi змiною температури. Отриманi результати добре узгоджуються з
попереднiми лiтературними даними, незначнi вiдмiнностi можуть бути пов’язанi з
визначенням геометричного фактора стрiчок, неоднаковим хiмiчним складом зраз-
кiв та особливостями експерименту.

Дана робота виконана за пiдтримки Мiнiстерства освiти i науки України
(Науково-дослiдна робота ФЛ-147П).
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ELECTRICAL RESISTIVITY AND THERMOELECTRIC
POWER OF TERNARY Fe–Si–B ALLOYS
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In the present work, a detailed investigation of the electrical resistivity and
thermoelectric power of Fe77Si8B15, Fe80Si6B14 and Fe82Si2B16 amorphous
ferromagnetic alloys has been carried out in a wide temperature range from
room temperature to 800◦ C. The revealed discrepancies between heating and
cooling curves reflect the phase transformations and structure changes during
transitions between amorphous and crystalline states.
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ЭЛЕКТРИЧЕСКОЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ И ТЕРМОЭДС
ТРОЙНЫХ СПЛАВОВ Fe–Si–B
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Экспериментально исследованы электрическое сопротивление и термоЭДС
аморфных ферромагнитных сплавов Fe77Si8B15,Fe80Si6B14 и Fe82Si2B16 в
широком диапазоне температур от комнатной температуры до 800 ◦С. Ви-
явленные расхождения между кривыми нагрева и охлаждения отражают
фазовые превращения и изменения структуры во время переходов между
аморфным и кристаллическим состояниями.

Ключевые слова: аморфные сплавы, электросопротивление, термоЭДС,
фазовые превращения


