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Методами вольтамперометрії, імпедансної спектроскопії, сканівної електронної та 
атомно-силової мікроскопії досліджено модифікацію контактної та зовнішньої по-
верхонь стрічкових аморфних сплавів Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 і Fe73,1Cu1,0Nb3,0Si15,5B7,4 
1%-ми розчинами олігопероксидів на основі вінілацетату, 2-трет-бутилпероксі-2-ме-
тил-5-гексен-3-їну (ВЕП), малеїнового ангідриду та н-вініл пірролідону, ВЕП і 2-фос-
фонооксі етил 2-метакрилату в ізопропіловому спирті. Встановлено формування 
щільніших покрить на поверхні стрічки сплаву Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 та згладжу-
вання її рельєфу внаслідок локальної адсорбції макромолекул олігопероксидів. 

Ключові слова: аморфні сплави, модифікація, олігопероксидні покриття, корозійна 
тривкість, електрохімічні характеристики.  

The modification of the contact and outer surfaces of strip amorphous alloys Fe78.5Ni1.0Mo0.5Si6.0B14.0 
and Fe73.1Cu1.0Nb3.0Si15.5B7.4 with 1% solutions of oligoperoxides based on vinyl acetate,  
2-tert-butylperoxy-2-methyl-5-hexen-3-ine (VEP), maleic anhydride and n-vinyl pyrrolido-
ne, VEP and 2-phosphonooxy ethyl 2-methacrylate in isopropyl alcohol was investigated 
by the methods of voltammetry, impedance spectroscopy, scanning electron and atomic 
force microscopy. The formation of denser coatings on the surface of the 
Fe78.5Ni1.0Mo0.5Si6.0B14.0 strip and the smoothing of its topography due to the local adsorption of 
macromolecules of oligoperoxides were established. 

Keywords: amorphous alloys, modification, oligoperoxide coatings, corrosion resistance, 
electrochemical characteristics. 

Вступ. Інноваційні аморфні металеві сплави (АМС), окрім інших цінних фі-
зико-хімічних властивостей, володіють високою тривкістю до корозії у різних аг-
ресивних середовищах, механічною міцністю, еластичністю, близькою до людсь-
кої кістки, та біосумісністю [1–7]. Придатні для відтворення наближених 
моделей до необхідних форм, навіть із застосуванням 3D-друку, і виготовлення 
медичних імплантів [8, 9]. 

Через можливість регулювати елементний склад і морфологію поверхні АМС 
вдається формувати відповідні тривкі полімерні покриття для вирівнювання по-
верхні і додаткового захисту від контактних агресивних середовищ [10–16]. Для 
такої модифікації цікаві гетерофункційні олігомерні (ГФО) – пероксидні сполуки, 
відомі як плівкотвірні, а також як ініціатори вільнорадикальних процесів. При-
щеплення полімерів – один з найперспективніших методів модифікації, який дає 
можливість легко варіювати поверхню дивайсу, а під час використання імплантів 
– формувати біосумісний шар з антибактеріальними властивостями. Крім цього,  
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цей прищеплений полімерний шар можна забезпечити різними біомолекулами, 
наприклад, промоутерами росту тканини. 

Леговані аморфні сплави на основі заліза корозійнотривкі, порівняно зі 
своїми кристалічними аналогами [2, 3, 17–20], володіють механічною міцністю та 
еластичністю, тому вибрані для створення модельних біосумісних систем. Через 
обмежену розчинність олігопероксидів необхідно вивчити формування поверхне-
вих шарів з ізопропанольних розчинів. 

Експериментальна частина. Стрічкові АМС Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 (АМС-1) 
та Fe73,1Cu1,0Nb3,0Si15,5B7,4 (АМС-2), отримані надшвидким охолодженням розпла-
ву (НШОР) (106 K/s) в Інституті металофізики НАН України, різняться кон-
тактною (к) та зовнішньою (з) поверхнями [6]. 

Як плівкотвірні речовини вживали гетерофункційні олігопероксиди ОП-1 та 
ОП-3 на основі вінілацетату (ВА), 2-трет-бутилпероксі-2-метил-5-гексен-3-їну 
(ВЕП) та малеїнового ангідриду (МА), а також н-вініл пірролідону (НВП), ВЕП 
та 2-фосфонооксі етил 2-метакрилату (ФОЕМ), відповідно, за рівного співвідно-
шення компонент. 

Модифікували аморфні сплави олігопероксидами, витримуючи у 1% ізопро-
панольному розчині 24 h при (290 ± 2) K. Зміни властивостей поверхні їх стрічки 
оцінювали методом вольтамперометрії на приладі Jaisssle Potentiostat-Halvanostat 
IPM 88 PC-R у потенціодинамічному режимі зі швидкістю розгортання потенціа-
лу поверхні сплаву 20 mV/s, використовуючи триелектродну схему: АМС-елект-
род–Ag/AgCl/KClнас–платинова пластинка. За поляризаційними кривими визнача-
ли потенціал (Еcorr) та струм (icorr) корозії. 

Для досліджень методом електрохімічної імпедансної спектроскопії (ЕІС) 
застосовували Gamry Potentiostat Reference 600 з подальшим обробленням ком-
п’ютерною програмою Gamry Echem Analyst. Складники імпедансу розраховува-
ли за схемою, складеною з двох резисторів та конденсатора (Rs(CdlRct)), де Rs – 
опір електроліту; Rct – опір перенесенню заряду та Cdl – ємність подвійного елект-
ричного шару. Мікрофотографії поверхні стрічки одержали з допомогою сканів-
ного електронного мікроскопа EVO-40XVP із різним збільшенням. Формування 
плівки на поверхні АМС досліджували методом атомно-силової мікроскопії на 
сканівному зондовому мікроскопі SolverP47–РRO і опрацьовували за допомогою 
програмного забезпечення Nova та WSxM. 

Результати та їх обговорення. Фізико-хімічні характеристики аморфних 
сплавів залежать від параметрів ближнього порядку та ступеня аморфності. Ви-
явили, що поверхня досліджуваних АМС мікронеоднорідна [20], що, очевидно, 
визначає швидкість і природу поверхневих хімічних процесів сплавів, а отже, і 
особливості формування олігопероксидних покрить. 

Аналіз форми вольтамперограм та електрохімічних параметрів вихідних АМС 
(рис. 1; табл. 1) вказує на різну корозійну тривкість у водному розчині натрій хло-
риду контактної та зовнішньої поверхонь АМС. Зокрема, корозійнотривкіший сплав з 
додатками Cu та Nb, для якого потенціали корозії додатніші та нижчі значення 
струмів корозії. Для обох сплавів тривкішою є зовнішня поверхня, вкрита захис-
ними оксидними шарами, сформованими ще під час НШОР. Дещо відчутніше 
різняться за корозійною тривкістю зовнішня та контактна поверхні стрічки АМС-2. 

У результаті попередньої модифікації поверхонь стрічок олігопероксидами 
ОП-1 та ОП-3 форма вольтамперограм та електрохімічні параметри для АМС-1 
змінюються суттєвіше. Потенціали корозії поверхні зсуваються в катодний бік, 
дещо розширюється пасивна ділянка та знижуються струми корозії для контакт-
ної поверхні (табл. 1). Ефективнішою є модифікація олігопероксидом ОП-1. По-
тенціали корозії АМС-2 незначно зсуваються в катодний бік, а струми корозії 
практично не змінюються. 
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Рис. 1. Вольтамперограми контактної (а, с) та зовнішньої (b, d) поверхонь сплавів 

Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 (а, b) та Fe73,1Cu1,0Nb3,0Si15,5B7,4 (c, d) у 0,5 М водному розчині NaCl: 
1 – вихідний зразок; 2, 3 – модифіковані олігопероксиди ОП-1 та ОП-3, відповідно. 

Fig. 1. Voltammograms of the contact (а, с) and external (b, d) surfaces of 
Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 (а, b) та Fe73,1Cu1,0Nb3,0Si15,5B7,4 alloys (c, d) in a 0.5 M NaCl aqueous 

solution: 1 – initial sample; 2, 3 – modified with oligoperoxides (OP) OP-1 and OP-3 
respectively. 

Таблиця 1. Електрохімічні параметри АМС-електродів (вихідних та модифікова-
них ізопропанольними розчинами ОП-1 та ОП-3) у 0,5 М водному розчині NaCl 

Вихідні 
сплави 

Модифіковані 
ОП-1 

Модифіковані 
ОП-3 

АМС 
Поверх-
ня Еcorr, 

V 
icorr, 
А/сm2 

Еcorr, 
V 

icorr, 
А/сm2 

Еcorr, 
V 

icorr, 
А/сm2 

к –0,77 3,7⋅10–6 –0,91 2,5⋅10–6 –0,92 2,9⋅10–6 
Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 

з –0,71 1,46⋅10–6 –0,85 1,5⋅10–6 –0,75 5,7⋅10–6 

к –0,58 9,6⋅10–7 –0,59 1,4⋅10–6 –0,68 1,3⋅10–6 
Fe73,1Cu1,0Nb3,0Si15,5B7,4 

з –0,51 3,7⋅10–6 –0,53 3,7⋅10–6 –0,48 4,3⋅10–6 

Параметри вихідних та модифікованих зразків АМС під час контакту з 0,5 М 
водним розчином натрій хлориду в умовах сканування потенціалу подано в табл. 2. 
Зовнішня поверхня зразка АМС-1 чинить більший опір перенесенню заряду. На 
контактній опір Rct збільшується, практично, в 10 разів після 10 циклів. Після мо-
дифікації поверхні сплаву розчинами ОП-1 та ОП-3 опір перенесенню заряду по-
силюється, що свідчить про гальмування корозії, а також зменшується ємність 
подвійного шару Cdl через адсорбцію молекул на поверхні сплава АМС. Поверх-
неві шари з більшим опором формуються з розчину ОП-3, що вказує на його 
більшу спорідненість з контактною поверхнею. 

Аналогічні дослідження підтвердили підвищену корозійну тривкість вихід-
них зразків АМС-2 у 0,5 М розчині NaCl проти таких з додатками Ni та Mo (табл. 2). 
Після попередньої модифікації олігомерними покриттями опір поверхневих ша-
рів сплаву підвищується. 
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Таблиця 2. Результати ЕІС вимірювань (Rf – шершавість поверхні) зразків АМС 
у 0,5 М водному розчині NaCl (Rs = 25,0 ΩΩΩΩ) 

Сплав Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 Сплав Fe73,1Cu1,0Nb3,0Si15,5B7,4 
Покрит- 
тя 

Ц
и
к
л
и
 

П
о
в
ер
х
н
я
 

Rct,  
Ω⋅сm2 

Cdl, 
F⋅сm–2 

Rf 
Rct,  

Ω⋅сm2 
Cdl, 

F⋅сm–2 
Rf 

к 33,2 3,12⋅10–3 156,0 65,2 1,85⋅10–3 92,5 1 
з 884,7 1,13⋅10–4 5,7 976,3 1,35⋅10–4 6,8 
к 321,1 2,85⋅10–4 14,3 468,4 2,05⋅10–4 10,3 

– 
10 

з 1174 8,52⋅10–4 4,3 1200,1 5,12⋅10–4 25,6 

к 83,34 1,21⋅10–4 6,1 250,4 4,00⋅10–4 20,0 
1 

з 221,5 4,56⋅10–4 22,6 1462,0 6,84⋅10–4 34,2 
к 51,82 1,94⋅10–4 9,7 306,0 3,26⋅10–4 16,3 

ОП-1 

10 
з 355,3 2,82⋅10–4 14,1 2459,0 4,08⋅10–4 20,4 
к 796,1 1,26⋅10–4 6,3 3907 2,57⋅10–4 12,8 

1 
з 49,24 2,03⋅10–4 10,2 1811 5,53⋅10–4 27,6 
к 457,9 2,19⋅10–4 10,9 4269 2,35⋅10–4 11,8 

ОП-3 
10 

з 35,4 2,85⋅10–4 14,3 2724 3,68⋅10–4 18,4 

Дослідження методом ЕІС виконували початково і після кожного циклу вольт-
амперометрії, почергово окиснюючи і відновлюючи поверхню АМС під час кож-
ного циклу. Таке навантаження може зумовлювати часткове руйнування поверх-
невих шарів, а за достатнього хімічного опору оксидів деяких компонентів – і пе-
ребудову сформованих олігопероксидних структур. Досліджувані покриття зни-
жують шершавість поверхні Rf. Зокрема, поверхня сплаву Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 з 
олігопероксидною плівкою менш шершава. Результати електрохімічних дослі-
джень і ЕІС повністю узгоджуються.  

Як свідчать результати електрохімічних досліджень вихідних та модифіко-
ваних поверхонь АМС-1 та АМС-2, сформовані з ізопропілового розчину оліго-
пероксидні покриття достатньо однорідні. Оскільки зовнішня поверхня першого 
сплаву з покриттям ОП-1 корозійнотривкіша у середовищі натрій хлориду, дослі-
джували її морфологію та рельєф. 

Властивості АМС під час електрохімічних реакцій та плівкоутворення зале-
жать від морфології їх поверхні, де формується рівномірне олігопероксидне по-
криття (рис. 2). Методом атомно-силової мікроскопії (рис. 3) виявили, що зов-
нішня поверхня вихідного зразка сплаву Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 має достатньо 
розвинутий рельєф зі зернами різних форми та висоти. Модифікація змінює рель-
єф та зумовлює зростання висоти нерівностей, очевидно, через формування по-
верхневого шару плівки. Середня висота нерівностей немодифікованої поверхні 
8,7 ± 2,1 nm з максимумом 20 nm, а модифікованої в деяких точках становить  
85,5 ± 11,3 nm з максимумом 145.8 nm, в інших – дорівнює 36,6 ± 20,4 nm з мак-
симумом 73 nm. Плівкові покриття згладжують рельєф поверхні АМС внаслідок 
локальної адсорбції на ділянках з локалізованою енергією. 

Рис. 2. Мікрофотографія зовнішньої 
поверхні АМС Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0, 

покритого плівкою ОП-1  
з 1% ізопропілового розчину. 

Fig. 2. Photomicrograph of external surface of 
amorphous metal alloys (AMA) 

Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 coated with OP-1 film 
of 1% isopropyl solution.  
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Рис. 3. Зображення вихідної (а) та модифікованої покриттям ОП-1 (b) зовнішньої 

поверхні АМС Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0. 

Fig. 3. Image of the original (a) and modified with OP-1 coating (b) external surface of AMA 
Fe78.5Ni1.0Mo0.5Si6.0B14.0. 

ВИСНОВКИ 
Для практичного використання багатокомпонентних АМС необхідно ство-

рити на їх поверхнях багатофункціональне покриття. Для цього використано роз-
чини гетерофункціональних олігопероксидів. Встановлено, що однорідність от-
риманих покрить суттєво залежить від природи АМС, олігопероксиду та розчин-
ника. Вперше модифіковано аморфні сплави Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 і 
Fe73,1Cu1,0Nb3,0Si15,5B7,4 1%-ми розчинами олігопероксидів на основі вінілацетату, 
2-трет-бутилпероксі-2-метил-5-гексен-3-їну і малеїнового ангідриду та н-вініл 
пірролідону, 2-трет-бутилпероксі-2-метил-5-гексен-3-їну і 2-фосфонооксі етил  
2-метакрилату в ізопропіловому спирті. Підтверджено формування одноріднішого 
покриття на поверхні сплаву Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 та встановлено згладжування 
її рельєфу внаслідок локальної адсорбції на ділянках з локалізованою енергією. 

This work was partly supported by the Simons Foundation (Award Number: 1037973). 
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