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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы диссертации. Вследствие особенностей струк-

туры аморфным сплавам (АС) свойственны высокие прочность, твердость, 

пластичность, величины которых существенно превышают достигаемые 

для конструкционных (кристаллических) металлических материалов. АС на 

основе железа являются магнитомягкими и характеризуются стойкостью к 

коррозии. Для кристаллических материалов в основе механизма пластиче-

ской деформации лежат процессы зарождения, движения и взаимодействия 

дислокаций, с учетом роли точечных дефектов, межзеренных и межфазных 

границ. Отсутствие трансляционной симметрии и неприменимость пред-

ставлений о видах дефектов, присущих кристаллическим материалам, огра-

ниченность экспериментальных данных о локальном атомном строении 

аморфного сплава оставляет не раскрытой природу их пластичности. 

 Частичная кристаллизация АС – метод создания композитов со 

свойствами, отличными и от аморфных, и от кристаллических составляю-

щих. При сохранении аморфной структуры возможно изменение физиче-

ских свойств, в частности, увеличение модуля упругости, твердости и кор-

розионной стойкости при термообработке АС ниже температуры кристал-

лизации. В подавляющем большинстве исследований для кристаллизации 

АС используют традиционную термическую обработку (ТО). В то же время 

в ряде работ показана эффективность кратковременной (от долей до единиц 

секунды) фотонной обработки (ФО) АС широкополосным излучением 

мощных газоразрядных ламп. Эффект ФО в активации твердофазных про-

цессов проявляется в ускорении синтеза, снижении температурных порогов 

образования фаз, более высокой дисперсности синтезируемых фаз, обу-

словленной большей скоростью их зарождения.  

Работа выполнена на кафедре материаловедения и индустрии нано-

систем Воронежского государственного университета при финансовой под-

держке РФФИ (грант № 13-03-97523-р_центр_а, № 17-03-01140-а). 

Цель работы – установление структурных превращений в аморфных 

сплавах Fe80,2P17,1Mo2,7 и Fe76,5P13,6Si4,8Mn2,4V0,2C2,5 в результате термической 

или фотонной обработки и их корреляции с механическими и коррозион-

ными свойствами. 

 Для этого предполагается решение следующих задач: 

1. Анализ структурных превращений в аморфных сплавах при тер-

мической или фотонной обработке. 

2. Исследование механических свойств аморфных сплавов и на по-

следовательных стадиях их кристаллизации. 
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3. Исследование стойкости к коррозии аморфных и кристаллизован-

ных сплавов.  

Объекты и методы исследования. Для исследований выбраны АС 

состава Fe80,2P17,1Mo2,7, Fe76,5P13,6Si4,8Mn2,4V0,2C2,5 и Fe78P20Si2, полученные 

быстрым (10
5
-10

6
 К/с) охлаждением расплава на вращающемся медном 

диске. Основание к выбору состава АС – возможность использования при-

роднолегированного кремнием, марганцем, ванадием и углеродом ферро-

фосфора после его восстановления до состава, склонного к аморфизации, 

при сохранении большего количества легирующих элементов. Выбор сис-

тем определялся также отсутствием данных об исследовании структуры и 

свойств данных сплавов, возможным практическим применением в качест-

ве магнитомягких материалов. 

Структурные превращения активировали ТО или ФО (излучение 

ксеноновых ламп, спектр 0,2-1,2 мкм). Исследование структурных превра-

щений проводили методами рентгеновской дифрактометрии, просвечи-

вающей электронной микроскопии, мессбауэровской спектроскопии. Меха-

нические свойства исследовали методом динамического наноиндентирова-

ния, а также методом одноосного растяжения. Стойкость к коррозии оцени-

вали посредством анализа потенциодинамических кривых и гравиметриче-

ским методом. 

Научная новизна исследований. 

1. Установлены структурные превращения аморфных сплавов 

Fe76,5P13,6Si4,8Mn2,4V0,2C2,5 и Fe80,2P17,1Mo2,7 в результате термической или 

фотонной обработки. 

2. Установлена немонотонная зависимость твердости, модуля упру-

гости и доли пластической деформации в работе индентирования от темпе-

ратуры или энергии поступающего на образец излучения.  

3. Установлено восстановление доли пластической деформации в ра-

боте индентирования аморфного сплава Fe78P20Si2 после его кристаллиза-

ции, что объяснено исходя из предположения об идентичности основной 

структурной единицы (Fe3P) в кристаллизованном и аморфном сплавах. 

4. Установлено повышение стойкости к коррозии аморфных сплавов 

после структурной релаксации в агрессивной среде 0,1М Na2SO4 – аналоге 

промышленной среды, загрязненной SO2. 

Теоретическая и практическая значимость. В фундаментальном 

научном аспекте - сопоставление механических свойств сплавов (аморфных 

и кристаллизованных) в предположении одинаковой структурной единицы 

(Fe3P) в организации структуры основной кристаллической и аморфной 

фазы.  
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Для сплавов установлены режимы ТО и ФО, приводящие к формиро-

ванию аморфно-кристаллических композитов с оптимальными механиче-

скими и коррозионными свойствами. Полученные результаты могут быть 

рекомендованы для создания сплавов на основе природнолегированного 

феррофосфора с возможным применением в качестве материалов для изго-

товления сердечников трансформаторов, магнитных датчиков, звукозапи-

сывающих головок.  

Основные положения, выносимые на защиту. 

1. При общей последовательности образования фаз, активируемого 

термической или фотонной обработкой, одинаковая структура и субструк-

тура достигается во втором варианте обработки за время на два порядка 

величины меньше. 

2. Немонотонное изменение величины твердости и модуля упругости 

с увеличением температуры отжига или дозы энергии качественно имеет 

одинаковый характер и отражает последовательность структурных превра-

щений, активируемых термической или фотонной обработкой. 

3. Исходя из структурной организации кристаллической фазы Fe3P 

(плохо выраженная трансляционная симметрия) и большой доли пластиче-

ской деформации в работе индентирования аморфного и кристаллизованно-

го сплава, механизм локальной пластической деформации можно объяснить 

межкластерным проскальзыванием (характерные структурные единицы - 

тетраэдрические кластеры Fe3P). 

4. Фотонная обработка дозой ниже порога кристаллизации повышает 

стойкость к коррозии исследованных аморфных сплавов.  

Степень достоверности и апробация результатов. Работа выпол-

нена на современном научном и методическом уровне, достоверность по-

лученных результатов подтверждается использованием комплекса совре-

менных методов исследования. 

 Основные результаты работы были представлены на следующих 

конференциях и семинарах: V Всероссийская конференция по наномате-

риалам «НАНО 2013» (Звенигород, 2013), VI Международная научная кон-

ференция «НПМ-2014» (Волгоград, 2014), II Всероссийская молодежная 

научно-техническая конференция с международным участием «Инновации 

в материаловедении» (Москва, 2015), VI Всероссийская конференция по 

наноматериалам с элементами научной школы для молодежи «НАНО 2016» 

(Москва, 2016), VII Международная конференция «Деформация и разруше-

ние материалов и наноматериалов» (Москва, 2017), VII Всероссийская кон-

ференция с международным участием «Физико-химические процессы в 

конденсированных средах и на межфазных границах» (Воронеж, 2018). 
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Степень разработанности материалов диссертации составляет 

100%. По материалам диссертации опубликовано 14 работ, в том числе 3 

статьи из перечня журналов ВАК РФ.  

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти 

глав, выводов и списка литературы. Объем диссертации составляет 91 стра-

ницу, содержит 35 рисунков и 4 таблицы. В списке литературы 125 наиме-

нований. 
 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
   

Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы цель 

и задачи исследования, перечислены основные положения, выносимые на 

защиту, показана научная новизна полученных результатов и их практиче-

ская значимость, приведены сведения об апробации результатов работы, 

публикациях, структуре и объеме работы. 

В первой главе представлен обзор литературы по теме диссертации, 

в котором рассмотрены модели структуры АС, структурные превращения 

при ТО, механические и коррозионные свойства аморфных сплавов. Рас-

смотрены механизмы деформации, коррозии в среде 0,1М Na2SO4.  

Во второй главе представлены методы получения аморфных спла-

вов, используемые методы активации процесса кристаллизации, методы 

анализа фазового состава и структуры, методы исследования свойств. 

Ленточные образцы аморфных сплавов Fe80,2P17,1Mo2,7, 

Fe76,5P13,6Si4,8Mn2,4V0,2C2,5 и Fe78P20Si2, предоставленные ИМЕТ РАН, были 

получены быстрым охлаждением расплава со скоростью 10
5
-10

6
 К/с. Осно-

вания к выбору исследуемых систем – низкая стоимость используемого 

феррофосфора, природнолегированного Mo, Mn, V, Si и С, склонного к 

аморфизации и по термической стабильности, магнитным свойствам, кор-

розионной стойкости во влажной атмосфере, загрязненной SO2 (аналог – 

раствор 0,1M Na2SO4 с рН = 6,25) сопоставимого по свойствам с широко 

применяемыми коммерческими АС типа Metglas 2826 (Fe40Ni40P14B6). В 

фундаментальном научном аспекте - возможность сопоставления механи-

ческих свойств сплавов (аморфных и кристаллизованных) в предположении 

одинаковой структурной единицы (Fe3P) в организации структуры основ-

ной кристаллической и аморфной фазы. 

Кристаллизацию активировали методами термической и фотонной 

обработки. Исследование структурных превращений проводили методами 

рентгеновской дифрактометрии (РД), просвечивающей электронной микро-

скопии (ПЭМ), мессбауэровской спектроскопии (МС). Механические свой-

ства исследовали методами динамического наноиндентирования и одноос-
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ного растяжения. Стойкость к коррозии оценивали гравиметрическим ме-

тодом и анализом потенциодинамических i,E-кривых. 

В третьей главе методами РД, ПЭМ, МС сопоставлены структурные 

изменения АС Fe80,2P17,1Mo2,7  и АС Fe76,5P13,6Si4,8Mn2,4V0,2C2,5, активируемые 

ТО и ФО.  

Исходный сплав Fe80,2P17,1Mo2,7 имеет аморфную структуру, что под-

тверждено рентгеновскими дифрактограммами (рисунок 1) и картиной 

микродифракции (рисунок 2а).  

  

 
 

Рисунок 1. Фрагменты дифрактограмм сплава Fe80,2P17,1Mo2,7:  

а – исходный (1), после ТО при 250 (2), 300 (3), 350 (4), 375 (5), 400 (6) и  

450 °С (7); б – исходный (1), после ФО при 20 (2), 30 (3) и 40 Дж/см
2
 (4)  

 

     

     а                                      б 

Рисунок 2. Картины микродифракции и ПЭМ - изображения  

исходного сплава (а) и после ФО при D = 10 Дж/см
2
 (б) 

 

а

  б 

б

  б 
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ФО при D=10 Дж/см
2
 инициирует кристаллизацию аморфного спла-

ва, на микроэлектронограмме наблюдаются кольца, соответствующие ОЦК 

решетке твердого раствора на основе железа (рисунок 2б). При D=20 

Дж/см
2
 образуется нанокристаллическая структура с размером зѐрен ин-

терметаллидов до 40 нм. Увеличение температуры (Т) или дозы энергии (D) 

приводит к зарождению и росту доли кристаллических фаз. Установлено, 

что при ТО образуется тот же набор кристаллических фаз, что и при ФО. В 

результате ТО и ФО: 

, 

, СР – структурная релаксация. 

 

 
Рисунок 3. Мѐссбауэровские спектры сплава Fe80,2P17,1Mo2,7:  

а – исходный (1), после ТО при 375 (2) и 400°С (3); б – после ФО при 

20 (1), 30 (2) и 40 Дж/см
2 
(3) 

 

ТО при 375 °С приводит к образованию метастабильной парамагнит-

ной фазы (ПФ) Fe2P, что проявляется в появлении ассиметричного дублета 

в спектре (рисунок 3а). С увеличением температуры уменьшается доля ПФ, 

Нэф полей принимает величины 0,64-0,96∙10
7
 А/м и соответствует фазам, 

обогащѐнным Mo и P, на основе α-Fe и Fe3P. ФО при D=20 Дж/см
2
 приво-

дит к образованию твердых растворов на основе α-Fe, фазы на основе Fe3P 

(рисунок 3б). Увеличение D приводит к снижению доли твердых растворов 

на основе α-Fe в сплаве. Установлено, что ПФ, метастабильные для этого 

состава сплава системы Fe-P-Mo, выделяются в большем количестве при 

ТО, чем при ФО (36-42 % и 14-18 % соответственно) при сохранении не-

большой доли аморфной матрицы.  

Исходный сплав Fe76,5P13,6Si4,8Mn2,4V0,2C2,5 имеет аморфную структу-

ру, при этом дифракционное гало хорошо описывается двумя гауссовскими 

профилями, что свидетельствует о неоднородной структуре аморфной фа-



 7 

зы, полученной при быстром охлаждении расплава. Увеличение температу-

ры отжига или дозы поступающего на образец излучения не приводит к 

образованию новых фаз, а повышает долю кристаллических фаз и средний 

размер ОКР (рисунок 4). В результате ТО и ФО: 

, 

. 

Средний размер ОКР преобладающей фазы Fe3P составляет 45 нм 

при ТО и 43 нм при ФО. Одинаковая доля кристаллических фаз после ТО и 

ФО достигается за время на два порядка величины меньше во втором слу-

чае обработки, что свидетельствует об ускорении процесса кристаллизации 

при ФО. Это различие в кинетике процесса кристаллизации при ТО и ФО 

связано со скоростью ввода энергии при активации процесса. 

 

 
Рисунок 4. Рентгеновская дифрактограмма сплава 

Fe76,5P13,6Si4,8Mn2,4V0,2C2,5 после ТО (а): 297 (1), 497 °С (2); 

 после ФО (б): 30 (1), 40 Дж/см
2 
 (2) 

 

В четвертой главе представлены результаты исследования механи-

ческих свойств АС и их изменение при кристаллизации.  

Из диаграмм нагрузка (P) - глубина проникновения индентора (h) 

следует, что деформация исходных и кристаллизованных АС обеих иссле-

дуемых систем при разных режимах ТО и ФО носит упругопластический 

характер (рисунок 5а и 5б, 7а и 7б).  

а

  б 

б

  б 
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Рисунок 5. Диаграммы нагрузка – глубина проникновения индентора 

для сплава Fe80,2P17,1Mo2,7: а – после ТО 250 (1), 300 (2), 350 (3), 375 (4), 400 

(5), 450°С (6); б – исходный (1), после ФО дозой 5 (2), 10 (3), 15 (4), 20 (5), 

25 (6), 30 (7), 35 (8) и 40 Дж/см
2
 (9) 

 

 
Рисунок 6. Диаграммы, характеризующие зависимость твердости (H), 

модуля упругости (Е) и доли пластической деформации в работе инденти-

рования (Wпл/W) сплава Fe80,2P17,1Mo2,7 от T (а) и D (б) 

 

Немонотонное изменение величины H (рисунок 6а и 6б, 8а и 8б) с 

увеличением Т или D в общем имеет одинаковый характер и отражает по-

следовательность структурных превращений, активируемых ТО или ФО. 

Изменение величины модуля упругости есть следствие композиционного 

характера структуры. Зарождение кристаллических фаз приводит к повы-

шению твердости и модуля Юнга, а также снижению доли пластической 

деформации в работе наноиндентирования. Для обоих видов обработки 

максимальная твердость приходится на композитную структуру с большим 

а

  б 

б

  б 

б

  б 

а

  б 

б

  б 
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содержанием нанокристаллических интерметаллидов (их доля ~80%), огра-

ничивающих пластическую деформацию аморфной фазы. Дальнейшее уве-

личение Т или D приводит к снижению твердости. 

 

  
Рисунок 7. Диаграммы нагрузка – глубина проникновения индентора для 

сплава Fe76,5P13,6Si4,8Mn2,4V0,2C2,5: а – исходный (1), после ТО 200 (2), 300 (3), 

350 (4), 400 (5), 450 °С (6); б – исходный (1), после ФО 10 (2), 15 (3), 25 (4), 

30 (5), 40 Дж/см
2
(6) 

 

 
Рисунок 8. Диаграммы, характеризующие зависимость твердости (H), 

модуля упругости (Е) и доли пластической деформации в работе инденти-

рования (Wпл/W) сплава Fe76,5P13,6Si4,8Mn2,4V0,2C2,5 от T(а) и D (б) 

 

Петля механического гистерезиса в цикле нагружение – разгружение 

(рисунок 9) свидетельствует об остаточной пластической деформации об-

разца. Малая пластичность АС может отражать проявление микропластич-

ности на каждом этапе нагружения как результат проскальзывания класте-

а

  б 

а

  б 

б

  б 

б

  б 
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ров зародышей кристаллических фаз. В основном упругая деформация АС 

подтверждает тот факт, что им свойственна только высокая локальная пла-

стичность, как следствие принципиального отличия механизма проскальзы-

вания от дислокационного механизма, реализуемого в кристаллических 

телах.  

 
Рисунок 9. Диаграмма напряжение – деформация при испытаниях на 

разрыв исходного АС (на вставке показана диаграмма цикла  

нагружение – разгружение) 

 

Согласно диаграмме состояния системы Fe-P в результате кристал-

лизации основной до 80 об.% формируется кристаллическая фаза Fe3P, 

атомная структура которой представлена на рисунке 10. Столь низкая 

трансляционная симметрия кристаллической решетки исключает возмож-

ность дислокационного механизма пластической деформации кристалличе-

ского Fe3P. Исходя из особенностей структуры кристаллической фазы Fe3P, 

можно полагать, что и в АС соответствующего состава основная структур-

ная единица, как энергетически выгодная, такая же. Для нее характерна 

соответствующая формуле соединения тетраэдрическая структурная еди-

ница. На элементарную ячейку из тридцати двух атомов приходится восемь 

тетраэдров, и они в ее пределах взаимно разориентированы. Проскальзыва-

ние обеспечивает меньшая величина энергии металлической связи (Fe-Fe) 

относительно энергии ковалентной в тетраэдрическом кластере Fe3P. 

Показано, что при малой скорости нагружения (рисунок 11, левая 

вставка) проявляется «прерывистое течение», природу которого объясняют 

образованием и развитием полос сдвига в процессе пластической деформа-

ции АС. При малой скорости нагружения энергия деформации диссипирует 

в активацию сдвигов, что проявляется на кривой P-h совокупностью «скач-
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ков». При большой скорости нагружения деформационные скачки сумми-

руются и не разрешаются на кривой нагружения (правая вставка), что про-

является в увеличении доли пластической деформации, уменьшении твер-

дости и модуля упругости. 

 

 
Рисунок 10. Элементарная ячейка Браве кристаллической фазы Fe3P:  

1 – Fe, 2 – P
1
 

 

 
Рисунок 11. Диаграммы P-h при скорости нагружения (мН/мин):  

0,5 (1), 1 (2), 10 (3), 100 (4) 

 

В пятой главе представлены результаты исследования стойкости к 

коррозии АС, сплавов после ФО и со сформированными зонами локальной 

деформации. 

                                                           
1 Fe3P Crystal Structure: Datasheet from “PAULING FILE Multinaries Edition–2012” in Springer Materials 

(https://materials.springer.com/isp/crystallographic/docs/sd_0452183) 

 

https://materials.springer.com/isp/crystallographic/docs/sd_0452183
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На рисунке 12а приведены графики бестоковых потенциалов для 

аморфного образца (1), после ФО при D=10 (2) и 30 (3) Дж/см
2 

и сплава 

Fe77B6,94Si13Nb2,15Cu0,96 (Finemet) (4). Из них следует, что для аморфного 

сплава стационарный потенциал равен –394 мВ, после ФО с D=10 Дж/см
2
, 

30 Дж/см
2 

–435 и –570, Finemet –622 мВ, соответственно, что свидетельст-

вует о снижении стойкости к коррозии кристаллизованных образцов. Отжиг 

ниже порога начала кристаллизации активирует релаксационные процессы, 

приводящие к перераспределению элементов преимущественно в припо-

верхностной области образца, а также уменьшению внутренних напряже-

ний. 

На анодном участке вольтамперограммы (ВАГ) АС имеется плато 

(рисунок 12б), где скорость анодного процесса практически не зависит от 

потенциала, что можно объяснить переходом металлического электрода в 

относительно устойчивое пассивное состояние с минимальной скоростью 

растворения металлической системы. Оценка скорости коррозии частично 

кристаллизованных сплавов сплава типа Finemet по анодным участкам 

вольтамперограмм показала, что скорость растворения сплавов после ФО c 

D=10 и 30 Дж/см
2 

 и сплава типа Finemet равна 1,78, 7,94 и 0,16 мА/см
2
 со-

ответственно. 

 

 
Рисунок 12. Стационарные величины бестоковых потенциалов (а) и 

ВАГ (б) аморфного сплава Fe76,5P13,6Si4,8Mn2,4V0,2C2,5 (1), сплава после ФО 

при D=10 (2), 30 Дж/см
2
 (3) и сплава Fe77B6,94Si13Nb2,15Cu0,96 (4) 

 

Таким образом, отжиг АС при дозе, не приводящей к кристаллиза-

ции, повышает стойкость к коррозии в среде 0,1М Na2SO4. 

Установлено, что локальная деформация образцов определяет мно-

гократное увеличение скорости анодных процессов, коррозия происходит в 

б

  б 

а

  б 
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зоне следов пластической деформации и приводит к образованию микро-

трещин. 

Гравиметрические испытания образцов АС показали, что сплавы 

разрушались даже при малой величине плотности тока коррозии и большой 

величине бестокового потенциала. Длительная выдержка образцов в непод-

вижном растворе приводит к образованию на поверхности металлического 

электрода относительно плотного слоя продуктов коррозии. Если такой 

слой прочно связан с поверхностью металла, то его формирование приведет 

к уменьшению скорости коррозии, в противном случае возникают локаль-

ные участки коррозионных поражений. Скорость коррозии в таких очагах 

многократно возрастает, что может служить причиной разрушения образца. 

Таким образом, данных о максимальной плотности тока коррозии и 

бестоковых потенциалах недостаточно, чтобы судить о коррозионной стой-

кости АС. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

 

1. В процессе кристаллизации аморфных сплавов Fe80,2P17,1Mo2,7 и 

Fe76,5P13,6Si4,8Mn2,4V0,2C2,5 практически равная доля кристалличности и оди-

наковый фазовый состав достигнуты при термической обработке за время 

на два порядка величины больше, чем при фотонной. Для исследованных 

сплавов основная кристаллическая фаза - Fe3P. 

 2. В процессе кристаллизации аморфного сплава Fe80,2P17,1Mo2,7 доля 

метастабильной фазы Fe2P при термической обработке в 2,5 раза больше, 

чем при фотонной, что объясняется различием скорости ввода энергии. 

3. Установлена немонотонная зависимость твердости, модуля упру-

гости и доли пластической деформации в работе индентирования от струк-

туры сплава. 

4. При общности упруго-пластического характера деформации доля 

пластической деформации в работе индентирования аморфного и кристал-

лизованного сплавов практически одинакова. Исходя из особенностей кри-

сталлической структуры фазы Fe3P, соответственно невозможности дисло-

кационного механизма пластической деформации, и в предположении 

идентичности структурной единицы кристаллической и аморфной фаз, 

близкая по величине доля пластической деформации объяснена механиз-

мом межкластерного проскальзывания. 

5. Фотонная обработка исходных образцов АС ниже порога начала 

кристаллизации (D=10 Дж/см
2
) повышает стойкость к коррозии вследствие 

структурной релаксации аморфной фазы.  



 14 

6. Стойкость к коррозии частично кристаллизованных аморфных 

сплавов исследованных систем ниже, чем исходных аморфных вследствие 

образования дефектов кристаллической структуры (межфазных границ и 

границ зерен), а также снижения содержания пассивирующих компонентов 

в приповерхностном слое. 

7. Формирование участков локальной деформации в приповерхностном 

слое аморфного сплава Fe76.5P13.6Si4.8Mn2.4V0.2C2.5 приводит к снижению его 

коррозионной стойкости вследствие увеличения свободной поверхности кон-

тактирующей с коррозионной средой и возможного отличия элементного со-

става вновь образовавшихся участков поверхности. 
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