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	МУКОВСКИЙ Я.М.


ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы

Магнитотвердые материалы на основе сплавов системы Fe-Cr-Co предложены Х. Канеко в 1971 г. Сплавы обладают удачным и весьма редким сочетанием достаточно высоких магнитных свойств с коррозионной стойкостью, прочностью, пластичностью, относительно низкой стоимостью из-за невысокого содержания дорогостоящего кобальта и отсутствия никеля (в сравнении с Fe-Co-V, ЮНДК и РЗМ-сплавами). Вследствие этого материалы Fe-Cr-Co не теряют своей практической актуальности и в настоящее время продолжается их активное исследование.
Коррозионная стойкость дает возможность применять постоянные магниты из сплавов Fe-Cr-Co в агрессивных средах, в медицинских целях. Пластичность позволяет подвергать изделия из указанных сплавов токарной и фрезерной обработке, прокатке, волочению и штамповке. Незаменимы сплавы Fe-Cr-Co для деталей и механизмов, работающих с высокими скоростями вращения, под высокими статическими, динамическими нагрузками: в качестве роторов гистерезисных двигателей, деталей гироскопов, в устройствах фокусировки электронных пучков СВЧ-приборов, в грузоподъемных механизмах и т.д.
Уровень магнитных свойств определяет не только служебные параметры изделий с магнитами, но также их вес и габариты, что крайне важно в случае применения в аэрокосмической технике, микроэлектронике, вычислительной, медицинской и военной технике. Новейшие разработки в этих областях имеют тенденцию к миниатюризации рабочих узлов и механизмов, что приводит к постоянному повышению требований, предъявляемых к магнитным параметрам этих материалов.

Сплавы системы Fe-Cr-Co аналогичны сплавам Fe-Ni-Al и Fe-Ni-Al-Co по механизму формирования высококоэрцитивного состояния (ВКС), относятся к группе дисперсионно-твердеющих сплавов, магнитные свойства которых обусловлены особенностями структуры, возникающей в ходе распада метастабильного α-твердого раствора на изоморфные фазы: α1 – обогащенную железом и кобальтом и α2 – обогащенную хромом. Максимальный уровень магнитных свойств указанных сплавов достигается в результате образования структуры, состоящей из слабомагнитной матрицы α2 и периодически расположенных в ней вытянутых, ориентированных в одном направлении однодоменных нанокристаллических выделений сильномагнитной фазы α1.

Для повышения магнитных свойств (коэрцитивной силы, остаточной индукции, магнитной энергии) сплавы системы Fe-Cr-Co легируют молибденом. В ходе термомагнитной обработки и последующих отпусков этот элемент концентрируется преимущественно в фазе α2, увеличивая разницу параметров кристаллических решеток фаз, что способствует повышению упругой энергии и росту частиц сильномагнитной фазы α1 вдоль направления <100>, которое одновременно является осью легкого намагничивания и направлением с минимальным модулем упругости [1].

В настоящее время для получения нанокристаллической структуры высококоэрцитивного состояния в сплавах со средним содержанием кобальта (15 %) и повышенным содержанием хрома (30 %) часто используют метод, включающий термомагнитную обработку при постоянной температуре и последующий многоступенчатый отпуск. При этом для сплавов Х22К12Т и Х30К(12-25)М3 имеются ограниченные сведения об эффективности применения двухступенчатой термомагнитной обработки (ДТМО) [2-7], в частности о влиянии магнитного поля не только на стадии распада, но и в ходе последующего перераспределения компонентов при первых ступенях отпуска. Однако остаются открытыми вопросы о выборе оптимальной температуры изотермической термомагнитной обработки (ИТМО) и о влиянии содержания молибдена на эффективность многоступенчатой термомагнитной обработки сплавов системы Fe-Cr-Co-Mo. Кроме того, в научной литературе отсутствует систематическая информация об оптимальном содержании молибдена в сплавах с различной концентрацией кобальта и хрома, и о влиянии Mo на магнитные свойства. Известно лишь, что сплавы с содержанием 30 %Cr и 15 %Co легируют 3 % молибдена [2].
В результате анализа имеющихся литературных данных можно сделать вывод, что для легированных молибденом сплавов коэрцитивная сила и максимальное энергетическое произведение оказываются выше, чем у сплавов аналогичного состава без молибдена. Таким образом, систематическое изучение влияния содержания молибдена на структуру высококоэрцитивного состояния и гистерезисные свойства посредством термических обработок по различным режимам, является актуальной задачей, позволяющей одновременно вести поиск путей повышения уровня магнитных свойств сплавов системы Fe-Cr-Co-Mo.
Цель работы

Установить закономерности влияния содержания молибдена на гистерезисные свойства и нанокристаллическую структуру высококоэрцитивного состояния (ВКС) магнитотвердых сплавов Х30К15М(1-5)Т после различных режимов термической и термомагнитной обработки, для повышения магнитных свойств.

Задачи работы

Для достижения поставленной цели решали следующие задачи:
1. Определить фазовое состояние сплавов Х30К15М(1-5)Т в интервале температур 500-1200 °C и использовать полученные результаты для оптимизации режимов термической обработки сплавов на ВКС.
2. Установить влияние режимов ИТМО (температуру, продолжительность, задержку включения магнитного поля) на структуру высококоэрцитивного состояния, фазовый состав и магнитные свойства сплавов системы Fe-Cr-Co-Mo с содержанием молибдена 1-5 %.

3. Определить влияние многоступенчатой ТМО на гистерезисные свойства сплавов системы Fe-Cr-Co-Mo с содержанием молибдена 1-5 %.
Научная новизна

1. Установлены закономерности изменения магнитных свойств (коэрцитивной силы и максимального магнитного произведения) от температуры и продолжительности ИТМО всех исследованных сплавов, обеспечивающие получение максимальных магнитных свойств после заключительной термообработки. Зависимость гистерезисных свойств (Hc, (BH)max) от температуры ИТМО имеют вид кривой с двумя максимумами. С повышением содержания молибдена оптимальная температура ИТМО снижается.

2. На основе исследований влияния химического состава на гистерезисные характеристики сплавов Х30К15М(1-5)Т установлено оптимальное содержание молибдена в сплавах, обеспечивающее получение высоких магнитных свойств – 2-3 %.

3. Обнаружено изменение морфологии нанокристаллической структуры ВКС и количественного соотношения фаз в сплавах Х30К15М(1-5)Т при изменении содержания молибдена. В сплавах с 1-3 %Mo структура ВКС формируется под совместным действием упругой и магнитной энергий. Такая структура представляет собой частицы сильномагнитной фазы вытянутые вдоль одного направления в парамагнитной матрице и обеспечивает высокие гистерезисные свойства на уровне свойств сплавов Alnico 8. В сплавах с 4-5 %Mo структура ВКС формируется под превалирующим действием упругой энергии на: частицы сильномагнитной фазы выделяются вдоль направлений <100> с минимальным модулем упругости, вне зависимости от направления приложения магнитного поля ИТМО, образуя тем самым ориентировки, приводящие к снижению магнитных свойств (остаточной индукции и максимального магнитного произведения).
4. Методом термомагнитного анализа (ТМА) определены закономерности изменения температуры Кюри и температуры начала распада (-твердого раствора сплавов Х30К15М(1-5)Т от содержания молибдена.
5. Установлены температурные границы области существования однофазного α-твердого раствора в интервале 665-700 °C, что позволяет проводить релаксационные отжиги закаленных образцов с целью повышения магнитных свойств без изменения фазового состава. Предложены схемы термообработок на ВКС с предварительными отжигами обеспечивающие прирост магнитных характеристик сплавов Х30К15М(1-5)Т на 2-10 %.
Практическая значимость работы

1. Определены режимы ИТМО: температура и продолжительность, приводящие к высоким магнитным свойствам сплавов с различным содержанием молибдена после многоступенчатого отпуска.
2. Показано влияние содержания молибдена на фазовое состояние сплавов системы Fe-Cr-Co, структуру ВКС и магнитные свойства.

3. Предложены режимы предварительных отжигов перед ИТМО образцов, закаленных на однофазный α-твердый раствор, перед ИТМО, благоприятно влияющих на магнитные свойства сплавов. Найдены оптимальные режимы таких обработок для сплавов Х30К15М(1-5)Т, повышающие магнитные свойства на 2-10 %.
4. Показано положительное влияния многоступенчатой термомагнитной обработки на магнитные свойства сплавов с различным содержанием молибдена.

5. Установлено влияние фактора задержки включения магнитного поля ИМТО на гистерезисные характеристики материалов с различным содержанием молибдена.
Полученные результаты и опробованные режимы могут быть рекомендованы к применению на предприятиях по производству постоянных магнитов с целью повышения эксплуатационных гистерезисных характеристик выпускаемой продукции.
На защиту выносятся следующие результаты и положения
1. Определенные в работе режимы ИТМО исследованных сплавов: температура и продолжительность, – обеспечивающих получение максимальных магнитных свойств после заключительной термообработки.

2. Установленный химический состав сплавов с содержанием молибдена – 2-3 %, приводящий к максимальным магнитным свойствам.

3. Выявленные закономерности изменения морфологии микроструктуры и количественного соотношения фаз, выделяющихся в процессе распада твердого раствора, в зависимости от содержания молибдена в исследованных сплавах Х30К15М(1-5)Т.
4. Обнаруженная закономерность изменения магнитных свойств от температуры ИТМО, имеющая вид кривой с двумя максимумами (высокотемпературный максимум для сплавов с 1-3 %Mo при 635 °C, и для сплавов с 4-5 %Mo при 625 °C; низкотемпературный – при 620 °C и 615 °C соответственно). При этом установлено, что для получения высоких гистерезисных характеристик первую ступень ИТМО сплавов необходимо проводить при температуре высокотемпературного максимума.

5. Установленные закономерности изменения температуры Кюри и температуры начала распада (-твердого раствора сплавов Х30К15М(1-5)Т от содержания молибдена: температура Кюри (-твердого раствора снижается от 615 °C до 515 °C для сплавов с 1-5 %Mo соответственно; температура распада понижается от 665 °C для сплавов с 1-3 %Mo до 655 °C для сплавов с 4-5 %Mo.
6. Разработанные режимы предварительных отжигов, в температурном интервале 200-680 °C, перед ИТМО образцов, закаленных на однофазный α-твердый раствор, обеспечивающие прирост магнитных гистерезисных характеристик сплавов Х30К15М(1-5)Т после завершающей обработки на ВКС на 2-10 %.

7. Режимы многоступенчатой ТМО, обеспечивающий повышение магнитной энергии на 5-20 % сплавов Х30К15М(1-5)Т с 1-3 %Mo, и отсутствие влияния этой обработки на магнитные свойства сплавов с высоким содержанием молибдена: 4-5 %.
Публикации

Результаты диссертационной работы изложены в 6 публикациях, список которых приведен в конце автореферата.

Апробация работы

Основные результаты диссертации докладывались и обсуждались на:

1. XVI Международной конференции по постоянным магнитам (сентябрь 2007 года, г. Суздаль).
2. XVII Международной конференции по постоянным магнитам (сентябрь 2009 года, г. Суздаль).

3. Результаты работы были использованы при выполнении проекта № 2.1.2/4326 АВЦП РНП.

Объем и структура диссертации

Диссертация изложена на 111 страницах, содержит введение, 5 глав, выводы, 28 рисунков, 15 таблиц.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы цели и задачи исследования, показаны научная и практическая ценность выполненной работы.

В первой главе приводится аналитический обзор литературы, и даются общие сведения о сплавах системы Fe-Cr-Co-Mo. Указана область применения. Показаны преимущества перед сплавами ЮНДК и РЗМ в плане технологичности обработки и изготовления деталей сложной формы, ввиду высоких механических характеристик. На основании анализа литературных данных выделяются неосвещенные вопросы: недостаток систематической информации об оптимальном содержании легирующих элементов, подборе параметров режима ИТМО, приводящего к максимальным магнитным свойствам, влияния многоступенчатой ТМО на гистерезисные характеристики. Поставлены цели и определены задачи диссертационной работы.
Материалы и методы исследования

Во второй главе изложена методика приготовления образцов и методы проведения экспериментов. Сплавы Х30К15М(1-5)Т (далее обозначаются как № 1-5) выплавляли в индукционной печи в атмосфере аргона в основном тигле из шихтовых материалов: кобальта К1, хрома Х00, спеченного молибдена, титана ВТ1-0, карбонильного железа ЖРЮ015. Плавки массой по 0,5 кг разливали в металлическую изложницу на слитки размером 35(17(100 мм.
Контроль химического состава сплавов после выплавки проводили рентгеноспектральным, рентгенорадиометрическим и методом ИК-спектроскопии по стандартным методикам. При этом использовали: электронно-зондовый микроанализатор с энергодисперсионной системой JXA-8100 + INCA Energy 400 (“Jeol”, Япония; “Oxford Instruments”, Великобритания); рентгеновский анализатор SBS-50M («Грин Стар», Россия); рентгеноспектральный аналитический комплекс JMS-5300, Link ISIA (“Jeol”, Япония; “Oxford Instruments”, Великобритания); анализатор углерода и серы CS-244 (“Leco”, США). Сплавы № 1-5 содержали 30 %Cr, 15 %Со и 0,5 %Ti (масс. %), остальное – железо, и различались массовой долей молибдена (соответственно 1-5 %). Содержание углерода составляло 0,03 %, серы 0,008 %.

Для удаления (-фазы после отливки и придания пластичности слитки перед холодной прокаткой нагревали до 1200 °C – температуры однофазного состояния α-твердого раствора, выдерживали в течение 30 мин и охлаждали в воде. Для снятия закалочных напряжений подвергали отжигу при 200 °C в течение 1 ч.

На двухвалковом стане 320 слитки прокатывали при 1100-1200 °C на листы толщиной 2,6 мм с обжатием 0,1-1 мм за проход, завершая деформацию закалкой в воде. Обжатие при холодной прокатке до толщины 0,7 мм составляло 70 %. Окалину снимали на пескоструйной установке.

Вырезанные образцы размерами 20(10(0,7 мм отжигали при 1200 °C в течение 20 мин и закаливали в воде на однофазное состояние α-твердого раствора. Фазовое состояние сразу после прокатки и перед ИТМО контролировали металлографическим методом с помощью микроскопа Neophot-21 при увеличении (400 и рентгеноструктурным анализом. Для выявления микроструктуры использовался травитель – раствор CrO3 в ортофосфорной кислоте.
При термической обработке в муфельной печи температуру поддерживали с точностью ( 2 °C. В процессе термомагнитной обработки в специальной муфельной печи, помещенной между полюсами электромагнита, создавали поле напряженностью 240 кА/м. Точность поддержания температуры была в пределах ( 2 °C.

Магнитные свойства образцов определяли на гистерезисграфе УИФИ-400/5-003, погрешность измерений коэрцитивной силы Hc и остаточной намагниченности (0Ir (индукции Br) составляла 3 %, магнитного произведения (BH)max – 6 %. Перед измерением магнитных свойств поверхность образцов зачищали от окалины на наждачном круге.

Коэрцитивную силу (iHc, BHc) и остаточную намагниченность (индукцию) ((0Ir, Br) измеряли вдоль и поперек направления приложения магнитного поля ИТМО после окончательной обработки. По разности значений этих параметров можно установить область анизотропного влияния ИТМО на магнитные свойства сплавов (температурный интервал эффективного влияния магнитного поля).

Подготовка образцов для просвечивающей электронной микроскопии включала следующие этапы: на отрезном станке Secotom-10 вырезали прямоугольные пластинки 4×10 мм и толщиной 0,7 мм, которые с помощью держателя Disc Grinder 623 утоняли на абразивной бумаге до 100 мкм, а затем на алмазной пасте (с зерном 3 мкм) до 70-80 мкм. Из полученных фольг вырубали диски диаметром 3 мм. Дальнейшее утонение образцов до появления отверстий проводили на установке струйной электролитической полировки TenuPol-5 в «рыжем» электролите – растворе CrO3 в ортофосфорной кислоте.
Полученные фольги исследовали на аналитическом просвечивающем электронном микроскопе Tecnai G2 20 Twin с ускоряющим напряжением 200 кВ. Изображения микроструктуры фиксировали в электронном виде с помощью видеокамеры MegaView III и обрабатывали на ЭВМ, используя программный комплекс AnalySIS Pro.
Количественное соотношение фаз распада α-твердого раствора определяли с помощью металлографического анализа: методом случайных секущих.
Исследования фазового состояния при различных температурах при различных температурах выдержки проводили с помощью рентгеноструктурного анализа (на установке ДРОН 3М и программы “phan %”); методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) (на установке SDT Q600, скорость нагрева 5 °C/мин в атмосфере аргона); металлографическим методом (на световом микроскопе NEOPHOT-21) и методом ТМА.

Твердость определяли по Роквеллу на приборе ТК-2 с использованием шкал A, B, C. Инденторами служили алмазный конус и шарик из стали ШХ15, нагрузку выбирали 60, 100 и 150 кг соответственно. Погрешность измерений составляла ( 5 %. Результаты измерений твердости переводили в ГПа.
Термомагнитный анализ выполняли на образцах размерами 10(2(0,7 мм при скорости прогрева в печи 800-1000 °C/мин. Установку калибровали с помощью образца никеля с аналогичными размерами. Погрешность определения температуры Кюри составляла ( 5 °C. Образцы для ТМА подвергали изотермической термомагнитной обработке в поле напряженностью 240 кА/м в течение 20 мин при 650-605 °C с шагом 5 °C. Достигнутое состояние фиксировали быстрым охлаждением в воде.

Исследование фазового состояния сплавов Fe-Co-Cr-Mo
В третьей главе определяли фазовое состояние сплавов Х30К15М(1-5)Т в интервале температур 500-1200 °C, ввиду отсутствия литературных данных для пятикомпонентной системы, и использовать полученные результаты для обработки магнитов на ВКС.

Образцы пяти сплавов, закаленные в воде на однофазное состояние α-твердого раствора с температуры 1200 °C 20 мин, выдерживали при температурах 500-1200 °C 1 час, с шагом 50 °C. Измеряли намагниченность насыщения и твердость. Зависимости намагниченности насыщения и твердости от температуры выдержки сплава № 2 приведены на рисунке 1а и имеют схожий характер для всех сплавов. В интервале температур 700-1150 °C наблюдается снижение намагниченности насыщения и увеличение твердости.

При увеличении температуры отжига от 500 до 550 °C твёрдость увеличивается от 2 до 2,7 ГПа. без изменения значений намагниченности насыщения – 1,35 Тл, что можно приписать распаду метастабильного α-твердого раствора на изоморфные и ферромагнитные α1- и α2-фазы, обедненные и обогащенные хромом, известному в научной литературе как «475 °C – охрупчивание» для сплавов системы Fe-Cr с содержанием хрома более 20 % [8, 9]. В интервале температур 700-900 °C наблюдается резкое снижение намагниченности насыщения до 0,02 Тл и увеличение твердости до 7 ГПа. Это свидетельствует, согласно литературным данным [10-12] и рентгеноструктурному анализу (данные приведены ниже), о выделении в сплаве при этих температурах большого количества неферромагнитной σ-фазы, характеризующейся существенно большей твердостью, чем у α-фазы. В интервале температур 950-1050 °C значение твердости составляет 4 ГПа, намагниченности насыщения – 0,80 Тл. Исходя из закона аддитивности для намагниченности насыщения, можно предположить, что при этих температурах наряду с α-твердым раствором присутствует неферромагнитная, но пластичная γ-фаза, что также подтверждается литературными данными [10-12] и данными количественного рентгеновского анализа.

На рисунке 1б приведена ДСК-кривая для сплава № 2, содержащего 2 %Мо. На кривой наблюдаются отклонения от базовой кривой в районе температур 595, 795, 970 °C. Минимумы на ДСК-кривой при температурах 595 и 975 °C отвечают протеканию эндотермических реакций. Максимум экзотермического процесса проявляется при температуре 795 °C. Используя полученные ранее данные температурных зависимостей намагниченности насыщения и твердости, можно сделать предположение о протекании фазовых превращений в температурном интервале 500-1200 °C: при 595 °C происходит распад α-твердого раствора на α1- и α2-фазы; при 795 °C выделяется наибольшее количество σ-фазы; при 970 °C наблюдается выделение γ-фазы из α-твердого раствора.
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	Рисунок 1. а) Зависимость намагниченности насыщения и твердости от температуры отжига сплава № 2; б) ДСК-кривая сплава № 2


По данным рентгеноструктурного и металлографического анализов образцов, отожженных при температурах 750, 800, 950 и 1150 °C, можно сделать вывод, что в температурном интервале 700-1150 °C происходит образование σ- и γ-фаз (таблица 1).

Таблица 1. Объемная доля фаз в сплавах Х30К15М(1-5)Т при различных температурах
	Отжиг, 1 ч /Объемная доля фаз, %
	750 °C
	800 °C
	950 °C
	1050 °C

	№ 1 Х30К15МТ
	α – 88

γ – 1

σ – 11
	α – 73

γ – 5

σ – 22
	α – 69

γ – 7

σ – 24
	α – 80

γ –10

σ – 0

	№ 2 Х30К15М2Т
	α – 64

γ – 2

σ – 34
	α – 40

γ – 9

σ – 51
	α – 81

γ – 4

σ – 15
	α – 85

γ – 13

σ – 2

	№ 3 Х30К15М3Т
	α – 60

γ – 3

σ – 37
	α – 83

γ – 1

σ – 16
	α – 71

γ – 4

σ – 25
	α – 57

γ – 37

σ – 6

	№ 4 Х30К15М4Т
	α – 34

γ – 6

σ – 60
	α – 40

γ – 6

σ – 54
	α – 55

γ – 11

σ – 34
	α – 61

γ – 22

σ – 17

	№ 5 Х30К15М5Т
	α – 50

γ – 5

σ – 45
	α – 24

γ – 11

σ – 65
	α – 29

γ – 22

σ – 49
	α – 21

γ – 45

σ – 34


На рисунке 2а представлена экспериментальная температурная зависимость фазового состояния рассмотренных сплавов. Установленная зависимость достаточно хорошо согласуется с литературными данными для трехкомпонентных систем (рисунок 2б). Следует отметить, что выше температуры начала распада и до 700 °C наблюдается α-твердый раствор. С повышением содержания Mo расширяются границы существования σ и γ-фаз.
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	Рисунок 2. а) Фазовое состояние сплавов Fe-Cr-Co-(1-5)Mo в температурном интервале 500-1200 °C; б) Политермический разрез диаграммы состояния Fe-Cr-Co с 15 %Co [13]


Температуру распада определяли методом ТМА на образцах, прошедших ИТМО при 675-605 °C, с шагом 5 °C, 20 мин. Известно, что в системе Fe-Cr-Co температура Кюри α-твердого раствора снижается с увеличением содержания Cr. Поэтому при распаде твердого раствора ниже куполообразной границы области расслоения [14], температура Кюри выделяющейся α2-фазы понижается, а α1-фазы, наоборот, повышается. Установлено, что с повышением содержания Mo понижается температура Кюри α-твердого раствора, α2-фазы и температура распада на α1 и α2-фазы от 665 °C для сплавов № 1-3 до 655 °C для сплавов № 4 и 5.

Полученные результаты позволяют предположить, что путем введения дополнительного отжига закаленных образцов, предшествующего ИТМО, можно повысить магнитные свойства сплавов, вследствие образования более совершенной магнитной текстуры, так как в ходе отжига будут релаксировать закалочные напряжения и уменьшаться количество малоугловых границ, служащих источниками распада с неблагоприятными кристаллографическими ориентировками.

С учетом данных, представленных на рисунке 2а, в схему обработок сплавов на ВКС вводили дополнительную ступень предварительного отжига в области существования α-твердого раствора, при 680 °C (670 °C для сплавов № 4-5), а также при температурах 200, 500 °C. Температура и продолжительность ИТМО составляли 635 °C (20 мин) для сплавов № 1-3 и 625 °C (20 мин) для сплавов № 4-5. Магнитные свойства сплавов, термообработанных на ВКС по традиционной схеме № 1 (рисунок 3а) сравнивали с гистерезисными свойствами сплавов, обработанных с предварительным отжигом и промежуточным охлаждением по схеме № 2 (рисунок 3б). Кроме того, были исследованы различные комбинации предварительных отжигов с последующим выходом на температуру ИТМО без промежуточного охлаждения по схеме № 3 (рисунок 3в).
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	Рисунок 3. Схемы термообработок на ВКС: а) Схема № 1; б) Схема № 2; в) Схема № 3. Ох\в – охлаждение на воздухе; З/вод – Закалка в воде; П.О. – Предварительный отжиг


Экспериментальные данные показывают, что предварительный отжиг благотворно сказывается на гистерезисных характеристиках сплавов. Оптимальные свойства на всех сплавах получаются после обработки по схеме № 2 при температурах 500 и 680 °C. Максимальные свойства получены на сплавах № 2 и 3. На сплаве № 2, обработанного по схеме № 2 с температурой отжига 680 °C, коэрцитивная сила и остаточная намагниченность составили: iHc – 70,0 кА/м и µ0Ir – 1,15 Тл. На сплаве № 3, обработанного по схеме № 2 с температурой отжига 500 °C: 73,0 кА/м и 1,10 Тл соответственно.

Влияние температуры ИТМО на магнитные свойства сплавов Fe-Cr-Co
В четвертой главе исследовали эффективность влияния параметров ИТМО на гистерезисные характеристики сплавов. Температуру ИТМО изменяли от 650 до 605 °C, с шагом 5 °C. Продолжительность обработки в магнитном поле во всех случаях составляла 20 мин. После ИТМО следовал многоступенчатый отпуск, указанный на схеме № 1 (рисунок 3а): 605 °C (5 ч) + 580 °C (1 ч) + 560 °C (3 ч) + 540 °C (5 ч).

На рисунке 4 представлены зависимости магнитных свойств от температуры ИТМО сплава № 2. Для всех сплавов зависимости имеют аналогичный характер и отчетливо наблюдаются два максимума при 635 и 620 °C (для сплавов с 4 и 5 %Mo 625 и 615 °C соответственно). Возможно, это может быть связано с изменением упругой энергии сплавов и изменению характера выделений α1- и α2-фаз в ходе распада от стержневидных к пластинчатым [15, 16]. Максимальный уровень коэрцитивной силы и магнитного произведения достигается в районе высокотемпературного максимума всех сплавов. Таким образом, можно сделать предположение, что одноступенчатую термомагнитную обработку следует проводить в области первого максимума (высокотемпературного: 635 и 625 °C для сплавов № 1-3 и 4-5 соответственно), а двухступенчатого в районе первого и второго (низкотемпературного: 620 и 615 °C для сплавов № 1-3 и 4-5) максимумов последовательно.
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	Рисунок 4. Зависимость коэрцитивной силы (а) и максимального магнитного произведения (BH)max (б) от температуры ИТМО сплава № 2


На рисунке 5а приведена зависимость магнитных свойств сплавов № 1-5, обработанных на ВКС при оптимальной температуре ИТМО.
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	Рисунок 5. а) Зависимость магнитных свойств сплавов № 1-5, обработанных на ВКС при оптимальной температуре ИТМО, от содержания молибдена; б) Зависимость магнитных свойств сплавов Fe-Ni-Al [17] от содержания железа


Максимальные свойства наблюдаются при содержании молибдена – 2-3 % (рисунок 5а). Подобная зависимость наблюдается и в сплавах Fe-Ni-Al (рисунок 5б) [17], где в зависимости от содержания никеля происходит изменение структуры ВКС. До 50 %Fe (ат.) частицы сильномагнитной фазы выделяются в немагнитной матрице. Свыше 50 %Fe (ат.) наоборот: сильномагнитная фаза становится матричной, немагнитная фаза образуется в виде выделений. По данным электронно-микроскопического анализа (приведены ниже, в гл. 5) объемная доля сильномагнитной α1-фазы в структуре ВКС сплава № 2 составляет 50 % и снижается до 30 % в структуре сплава № 4. Таким образом, увеличение содержания молибдена приводит к изменению структуры ВКС рассматриваемых сплавов на основе Fe-Cr-Co.

Данные о влиянии продолжительности ИТМО на гистерезисные свойства исследованных сплавов, обработанных по схеме № 1, при оптимальной температуре приведены на рисунках 6а (для сплавов № 2, 3 и 4) и 6б (для сплавов № 1 и 5). Показано, что оптимальное время выдержки в магнитном поле при оптимальной температуре ИТМО составляет 20 минут для всех сплавов. Максимальный уровень магнитных свойств достигается на сплавах с 2 и 3 %Mo. Сплав № 3 характеризуется наиболее широким интервалом времени, в котором ИТМО максимально эффективна и, соответственно, максимальной технологичностью, обеспечивающей гарантированное получение высокого уровня магнитных свойств. Снижение магнитных свойств сплавов при более коротких или более длительных выдержках, по сравнению с оптимальным временем ИТМО, указывает на то, что процесс формирования нанокристаллической структуры ВКС и изменения анизотропии формы сильномагнитных выделений α1-фазы происходит в течение всей изотермической обработки.

	а) [image: image14.jpg]H [3.] =] ~
o o o o

»
(=]

Koapuurt. cuna H_, kKA/m

N
o

o Cnna. Ne 2
= Cnna. Ne 3
A Cnnas Ne 4

10 20 30 40
Bpema UTMO, muH





	б) [image: image15.jpg]N W A O O
a a ua a ua

-
(3]

Koapuurt. cuna H_, kKA/m

o CnnaB Ne1
= CnnaB Ne5

1 1 I 1

(3]
o

10 20 30 40
Bpema UTMO, muH






	Рисунок 6. Влияние продолжительности ИТМО на гистерезисные свойства сплавов № 2, 3 и 4 (а); № 1 и 5 (б)


При кратковременной выдержке в магнитном поле (до 10 мин) свойства сплавов оказываются тем выше, чем больше в них содержание молибдена. Это может быть обусловлено возрастанием роли упругой энергии в процессе распада и формирования структуры высококоэрцитивного состояния. Поскольку фазовый состав сплавов после 60 мин ИТМО не изменяется (рентгеноструктурный анализ не обнаруживает формирования в структуре сплавов γ и σ-фаз) можно предположить, что при длительных временах выдержки идет срастание частиц ферромагнитной α1-фазы в поперечном направлении с образованием пластин, что влечет за собой уменьшение анизотропии, а следовательно, и снижение коэрцитивной силы, и остаточной намагниченности.

На рисунке 7 представлены данные, характеризующие влияние времени задержки включения магнитного поля перед ИТМО при оптимальной температуре на магнитные свойства сплавов № 2 и 4. Полное время выдержки образцов на ступени ИТМО составляло 20 мин. Аналогичные зависимости наблюдаются для всех сплавов и служат для оценки эффективности влияния магнитного поля на структуру ВКС на ранних стадиях распада.
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	Рисунок 7. Влияние времени задержки включения магнитного поля перед ИТМО при оптимальной температуре на магнитные свойства сплавов № 2 (а) и № 4 (б)


Из графиков видно, что падение магнитных свойств наблюдается, уже при времени задержки включения магнитного поля 2 мин. Снижение магнитных свойств происходит, по-видимому, из-за изменений в структуре ВКС: структура распада формируется под действием упругой энергии. Образуются неблагоприятные ориентировки выделений сильномагнитной фазы (вдоль всего семейства направлений <100>), что приводит к снижению гистерезисных свойств. Тем не менее, даже после включения магнитного поля на шестой или пятнадцатой минуте, коэрцитивная сила оказывается выше в среднем на 8 кА/м, чем после обработки без поля, что свидетельствует об изменении магнитной текстуры ВКС: растворяются выделения сильномагнитной фазы, расположенные под большим углом к внешнему магнитному полю.
Полученные закономерности позволяют сделать вывод, что при конструировании производственных установок для проведения ИТМО необходимо учитывать инертность электромагнитной системы при выходе на заданную мощность: если задержка включения магнитного поля ИТМО будет составлять 2 мин, то возрастает вероятность снижения магнитных свойств изделий – постоянных магнитов. При задержке включения магнитного поля более 6 мин – оно не способно в полной мере оказать ориентирующее действие на формирование магнитной текстуры ВКС, структура распада оказывается изотропной, что влечет за собой снижение магнитных гистерезисных свойств сплавов.
Анализ результатов, полученных на предыдущих этапах работы показывает, что гистерезисные характеристики (BHc, (BH)max) сплавов, прошедших первую ступень термообработки ИТМО при 605 °C (рисунок 4а), которая практически близка к первой ступени отпуска на ВКС, имеют достаточно высокие, отличные от нуля значения, исходя из чего можно предположить, что магнитное поле и в этом случае продолжает оказывает влияние на формирования нанокристаллической структуры, приводящей к ВКС. На основании чего можно сделать вывод, что магнитное поле, приложенное на низких ступенях отпуска термообработки на высококоэрцитивное состояние, способно привести к повышению магнитных свойств. Для проверки этого предположения были проведены термообработки на ВКС по традиционной схеме № 1 (рисунок 8а) и с приложением магнитного поля на ступенях 605-560 °C (Схема № 4, рисунок 8б). Первую ступень ИТМО проводили при оптимальных параметрах для сплавов с различным содержанием молибдена: продолжительность – 20 мин (для всех сплавов), температура – 635 и 625 °C для сплавов № 1-3 и № 4-5, соответственно. В таблицах 2 и 3 приведены данные магнитных свойств сплавов № 1-5, обработанных на ВКС по схемам № 1 и № 4 (рисунок 8).
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	Рисунок 8. Схемы обработок на ВКС: а) Схема № 1; б) Схема № 4. З/вод – Закалка в воде; Ох/в – охлаждение на воздухе


Таблица 2. Магнитные свойства сплавов № 1-3 после обработки на ВКС по схемам № 1 и № 4
	Схема ТО №
	Сплав № 1
	Сплав № 2
	Сплав № 3

	
	µ0Ir, Тл
	iHc, кА/м
	BHc, кА/м
	(BH)max, кДж/м3
	µ0Ir, Тл
	iHc, кА/м
	BHc, кА/м
	(BH)max, кДж/м3
	µ0Ir, Тл
	iHc, кА/м
	BHc, кА/м
	(BH)max, кДж/м3

	1
	1,20
	59,2
	56,8
	28,0
	1,15
	68,0
	66,4
	36,0
	1,15
	68,0
	58,8
	36,0

	4
	1,20
	67,2
	63,2
	36,0
	1,25
	72,0
	68,0
	38,4
	1,20
	70,4
	67,6
	38,4


Таблица 3. Магнитные свойства сплавов № 4-5 после обработки на ВКС по схемам № 1 и № 4
	Схема ТО
	Сплав № 4
	Сплав № 5

	
	µ0Ir, Тл
	iHc, кА/м
	BHc, кА/м
	(BH)max, кДж/м3
	µ0Ir, Тл
	iHc, кА/м
	BHc, кА/м
	(BH)max, кДж/м3

	1
	0,95
	62,0
	59,2
	20,0
	0,95
	61,6
	58,4
	20,0

	4
	1,00
	63,2
	60,0
	21,6
	1,00
	60,0
	56,0
	21,6


Как видно из данных таблиц 2 и 3, приложение магнитного поля на низких ступенях отпуска в сплавах № 1-3 увеличивает остаточную намагниченность (индукцию) и магнитное произведение (таблица 2). В то же время, из данных таблицы 3 следует, что сплавы с 4 и 5 %Mo менее чувствительны к многоступенчатой ТМО. Следовательно, можно предположить, что повышение содержания молибдена приводит к ослаблению влияния магнитного поля, прикладываемого на низких ступенях отпуска, как на морфологию структуры распада, так и на степень совершенства магнитной текстуры ВКС сплавов № 4-5.

Электронно-микроскопический анализ структуры ВКС сплавов Fe-Cr-Co
В пятой главе проведен анализ полученных в настоящей работе экспериментальных данных, который позволяет разделить сплавы Х30К15М(1–5)Т с различным содержанием молибдена на три группы в зависимости от превалирующего влияния магнитного поля при ТМО или упругой энергии на формирование структуры высококоэрцитивного состояния в процессе термомагнитной обработки и последующего отпуска.

К первой группе можно отнести сплавы с малой величиной относительной разницы параметров кристаллической решетки фаз α1 и α2 ((a/a ( 0,1-0,2 % после ИТМО [1, 18]). В этих материалах роль упругой энергии в формировании структуры высококоэрцитивного распада незначительна. Это, прежде всего, тройные сплавы Fe-Cr-Co и сплавы с добавками Al, Nb, V, Ti. При ИТМО выделения сильномагнитной фазы α1 растут преимущественно вдоль приложенного поля, чем и объясняется анизотропный эффект термомагнитной обработки. К данному классу следует отнести и сплав № 1 с 1 %Mo и схожий с ним по магнитным свойствам сплав Х30К15 [19], в которых, согласно полученным экспериментальным данным, энергия взаимодействия магнитного момента частиц фазы α1 и поля ИТМО заметно больше упругой энергии при формировании структуры ВКС.

К второй группе относят сплавы, в которых разница параметров кристаллических решеток фаз, формирующихся при распаде α-твердого раствора, увеличена благодаря легированию элементами с большим атомным радиусом, преимущественно концентрирующихся в матричной α2-фазе, например молибденом и вольфрамом. Величина относительной разницы параметров решеток фаз α1 и α2 составляет ( 0,3 % при температурах ИТМО. Упругая энергия становится соизмеримой с энергией взаимодействия магнитного момента частиц фазы α1 с полем термомагнитной обработки и даже превышает ее. В отсутствии магнитного поля выделения фазы α1-фазы ориентируются преимущественно вдоль направлений <100>, по которым модуль упругости минимален. Термомагнитная обработка таких сплавов наиболее эффективна при приложении магнитного поля вдоль одного из направлений <100>. В то же время, выделения α1-фазы могут отклоняться от ближайшего направления <100>, когда оно находится под углом к вектору прикладываемого магнитного поля. Во вторую группу входят сплавы № 2 и 3, исследованные в настоящей работе.
Третья группа сплавов характеризуется высокой упругой энергией, заметно превосходящей энергию взаимодействия намагниченности частиц фазы α1 с полем ИТМО. Роль упругих напряжений при этом возрастает. В данном случае магнитное поле ИТМО не может отклонить выделения сильномагнитной фазы от кристаллографических направлений <100>, а способно лишь сориентировать их вдоль направления <100>, ближайшего к направлению магнитного поля ТМО. Вследствие этого магнитные свойства сплавов, обработанных в магнитном поле, могут снижаться из-за появления неблагоприятных ориентировок выделений сильномагнитной фазы, ухудшающих магнитную текстуру сплавов в высококоэрцитивном состоянии. К третьей группе следует отнести исследованные в настоящей работе сплавы № 4 и 5 (таблица 4), для которых характерно уменьшение анизотропии магнитных свойств по сравнению с анизотропией в сплавах с низким содержанием молибдена.
Таблица 4. Магнитные свойства сплавов на основе Fe-Cr-Co с различным содержанием Mo
	Группа №
	Сплав №
	Хим. состав, масс. % (ост. – Fe)
	Br, Тл
	BHc, кА/м
	(ВН)mаx, кДж/м3
	Источник

	
	
	Cr
	Co
	Mo
	Ti
	
	
	
	

	1
	–
	30
	15
	–
	–
	1,15
	52,0
	32,0
	[19]

	
	1
	30
	15
	1
	0,5
	1,20
	56,8
	28,0
	[20]

	2
	2
	30
	15
	2
	0,5
	1,15
	66,4
	36,0
	[20]

	
	3
	30
	15
	3
	0,5
	1,15
	66,4
	36,0
	[20]

	3
	4
	30
	15
	4
	0,5
	0,95
	59,2
	20,0
	[20]

	
	5
	30
	15
	5
	0,5
	0,95
	58,4
	20,0
	[20]


Для подтверждения теоретических выводов проводили исследование структуры методом электронной просвечивающей микроскопии. На рисунке 9 представлены изображения нанокристаллической структуры ВКС сплавов № 2 (рисунок 9а) и № 4 (рисунок 9б) в плоскости (100), что установлено по картинам микродифракции (рисунки 9в и 9г для сплавов № 2 и 4 соответственно) с осью зоны [100], снятыми от тех же участков фольг. При сравнении микрофотографий структуры сплавов № 2 и 4, видно конкурирующее влияние магнитного поля и упругой энергии на формирование структуры высококоэрцитивного состояния в процессе термомагнитной обработки и последующего отпуска. Электронно-микроскопическое исследование проводили на образцах сплавов, прошедших полную обработку на ВКС по схеме № 1 при оптимальных температуре и длительности ИТМО. Магнитные свойства рассмотренных сплавов составляли: iHc – 68,0 кА/м; BHc – 66,4 кА/м; Br – 1,15 Тл; (BH)max – 36 кДж/м3 для сплава № 2. Для сплава № 4: iHc – 62,0 кА/м; BHc – 59,2 кА/м; Br – 0,95 Тл; (BH)max – 20 кДж/м3.

Из рисунков 9а и 9б видно, что в сплаве № 2 выделения α1-фазы (средний размер частиц 75×25 нм) выстроены преимущественно в одном из направлений <100>, а в сплаве № 4 формируется ячеистая наноструктура, в которой частицы α1-фазы перпендикулярны друг другу. Последний результат свидетельствует о превалирующей роли упругой энергии в ходе высококоэрцитивного распада.
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	Рисунок 9. Микроструктура сплавов № 2 (а) и № 4 (б) в плоскости (001) после обработки на ВКС. Электронограммы сплавов № 2 (в) и № 4 (г) с осью зоны [100], полученных от тех же участков фольг


Сравнение количественного соотношения и морфологии выделений α1 и α2 фаз в структуре сплавов № 2 и № 4 позволяет заключить, что при увеличении содержании молибдена растет объемная доля выделений α2-фазы (с 50 до 70 %). В структуре сплава с 2 %Mo (рисунок 9а) преобладают светлые выделения α1-фазы. В структуре сплава с 4 %Mo (рисунок 9б) преобладают темные выделения α2-фазы, которые разделенные тонкими прослойками α1-фазы, выступающей в виде матричной фазы. Можно предположить, что в сплавах с промежуточным содержанием молибдена (2 и 3 %Mo) количественное соотношение и морфология выделений α1 и α2 фаз будут оптимальными.

Таким образом, увеличение содержания Mo в исследованных сплавах Х30К15М(1–5)Т сопровождается, по-видимому, не только ростом упругих напряжений между когерентно связанными фазами и их влиянием на форму и ориентацию выделений, но и изменением количественного соотношения фаз, что в совокупности и определяет экстремальную зависимость магнитных свойств исследованных сплавов от содержания молибдена.

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ
1. Для сплавов Х30К15М(1-5)Т с содержанием молибдена от 1 до 5 % установлены температура и продолжительность изотермической термомагнитной обработки, обеспечивающие получение максимальных магнитных свойств после заключительной термообработки.

2. Установлено, что гистерезисные характеристики сплавов, обработанных на ВКС с оптимальными параметрами ИТМО, экстремально зависят от содержания молибдена. Содержание молибдена в сплавах, приводящее к максимальным магнитным свойствам, составляет 2-3 %.

3. Методом электронной микроскопии определены особенности нанокристаллической структуры, характерные для сплавов с низким и высоким содержанием молибдена (2 и 4 %Mo, соответственно). Показано, что с увеличением содержания молибдена, наряду с возрастающей ролью упругой энергии сплавов в формировании структуры высококоэрцитивного состояния, изменяется количественное соотношение фаз (1 и (2: объемная доля выделений α2-фазы увеличивается от 50 до 70 %.
4. Показано, что зависимость магнитных свойств всех исследованных сплавов от температуры ИТМО имеют вид кривой с двумя максимумами: коэрцитивной силы и максимального магнитного произведения. Установлено, что для получения максимальных гистерезисных характеристик первую ступень ИТМО сплавов следует проводить в температурном интервале высокотемпературного максимума Hc.

5. Установлены закономерности изменения температуры Кюри и температуры начала распада (-твердого раствора сплавов Х30К15М(1-5)Т от содержания молибдена: температура Кюри (-твердого раствора понижается от 615 °C для сплава с 1 %Mo до 515 °C для сплава с 5 %Mo; температура распада понижается от 665 °C для сплавов с 1-3 %Mo до 655 °C для сплавов с 4-5 %Mo.
6. Показано положительное влияние предварительного отжига закаленных образцов перед ИТМО в области существования однофазного α-твердого раствора на свойства сплавов Х30К15М(1-5)Т. Отжиг при температурах 680 и 500 °C, 15 мин с промежуточным охлаждением приводит к приросту магнитных характеристик сплавов на 2-10 %.
7. Показано, что многоступенчатая термомагнитная обработка повышает магнитную энергию сплавов с 1-3 %Mo на 5-20 %, в то время как сплавы с 4-5 %Mo к такой схеме ТМО малочувствительны.

8. Установлено, что задержка включения магнитного поля в процессе ИТМО приводит к понижению магнитных свойств сплавов Х30К15М(1-5)Т. Снижение свойств начинается уже при длительности задержки 2 мин.
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