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THERMAL DEPOSITION TECHNIQUES 

Аннотация
Приведены результаты исследований, направленных на установление закономерностей формиро 

вания фазового состава и структуры механически легированных композиционных порошковых материа 
лов, позволившие установить, что формируемые порошки являются неравновесными системами, имеют
однородное распределение элементов, субмикро-/микрокристаллический тип структуры, стабилизиро 
ванной дисперсными включениями упрочняющих фаз. 

Ключевые слова: 
механическое легирование, порошки, газотермическое напыление, фазовый состав, структура, ме 

ханически активируемые превращения, размер зерна, упрочняющая фаза. 

Abstract 
The results of the research are presented which is aimed at establishing the regularities of formation of 

phase composition and structure of mechanically alloyed composite powder materials. The formed powders are 
found to be non-equilibrium systems; they have a homogeneous distribution of elements, a submicron / 
microcrystalline type of structure, stabilized by dispersed inclusions of strengthening phases. 

Key words: 
mechanical alloying, powders, gas-thermal deposition, phase composition, structure, mechanically-

activated transformations, grain size, strengthening phase. 

Введение При обработке исходной порош
ковой смеси в механореакторе имеютМеханическое легирование полу
место разнообразные физико-химичает все большее распространение как
ческие процессы, основными из кото универсальный способ производства по
рых являются пластическая деформа рошкообразных материалов различного
ция, накопление дефектов кристалличе назначения [1–6]. Оно находит широкое
ского строения, разрушение частиц иприменение в синтезе порошков, исполь
сварка осколков по ювенильным позующихся в качестве исходных материа

лов при изготовлении изделий методами верхностям, диффузия и взаимодейст
порошковой металлургии [4–8], в созда- вие между компонентами, вызывающее
нии лигатур в литейном производстве образование новых, как правило, нано 
[9–11]. размерных фаз. 
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На начальной стадии механосинте
за происходит разрушение исходных
частиц и измельчение компонентов ших
ты. По истечении определенного време
ни измельчение замедляется и благодаря
образованию ювенильных поверхностей
начинается объединение осколков. На
определенном этапе между разрушением
и сваркой наступает динамическое рав
новесие. Минимальное время механо
синтеза для композиций на основе ме
таллов составляет, как правило, 4 ч, оп
тимальное – 8…10, но может достигать
нескольких десятков часов. При этом
увеличение продолжительности обра
ботки повышает гомогенизацию компо
зиций по химическому составу и увели
чивает степень взаимодействия между
исходными компонентами. 

Конечным продуктом механосин
теза является порошкообразный мате 
риал, состоящий из частиц, являющихся
гомогенными по химическому составу и
имеющих субмикрокристаллический
тип структуры основы, стабилизиро
ванной наноразмерными включениями
термодинамически стабильных упроч
няющих фаз. Эта структура, как прави 
ло, наследуется материалами при по
следующей переработке, что приводит к
существенному повышению их физико 
механических свойств. Эффект упроч
нения объясняется тем, что, распределя
ясь по границам зерен или субзерен, 
синтезируемые дисперсные частицы
стабилизируют их, позволяя сохранять
основные свойства материала до темпе 
ратур, значение которых достигает
0,95Тпл [4–8]. 

Важной областью, в которой при
менение механосинтеза позволит значи
тельно повысить характеристики изде 
лий, является газотермическое напыле 
ние [12, 13]. 

Цель работы авторов: установле 
ние закономерностей формирования
структуры и фазового состава порош 
ковых материалов, предназначенных
для нанесения газотермических по 
крытий. 

Фазовые и структурные превращения, 
протекающие в порошковых
композициях при реакционном
механическом легировании

Как было отмечено ранее [14], по
сле обработки композиций в течение
более 5 ч частицы формируемого мате 
риала металлографически однородны – 
включения легирующих компонентов, а
также границы зерен не выявляются. 
Последнее указывает на то, что компо
ненты или продукты их взаимодействия
между собой или основой в пределах
каждой гранулы распределены равно
мерно, композиция в целом металло
графически гомогенна и имеет ультра 
дисперсное строение. Гранулы характе 
ризуются высокой плотностью с от
дельными порами и трещинами. 

В то же время для установления
основных закономерностей взаимодей
ствия при механическом легировании
между компонентами шихты и особен 
ностей формирования фазового состава
и структуры гранулированных компо
зиций необходимы более тонкие методы
исследования. В данном случае для этой
цели использовался рентгеноструктур
ный и микрорентгеноспектральный ана 
лизы, а также электронная микроскопия
(ПЭМ, СЭМ). 

По данным СЭМ, в материалах
размер зерен основы и включений не
превышает десятых долей микрометра
(рис. 1, 3, 5). При этом для всех компо
зиций характерно равномерное распре 
деление легирующих компонентов (рис. 
2, 4, 6, табл. 1). 

Исследования, выполненные с ис 
пользованием СЭМ, позволили устано 
вить только порядок величины размера
зерен основы и включений гранулиро
ванной композиции. Как уже отмечено, 
она не превышает десятых долей мик
рометра. Применение ПЭМ также не
дает однозначного ответа, но позволяет
более точно установить верхний предел
этого параметра. 
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1 мкм

Рис. 1. Микроструктура гранулированной композиции 15Х18Н10Т (СЭМ) 

а) б) 

Рис. 2. Распределение железа и основных легирующих элементов по линии сканирования
в гранулированной композиции 15Х18Н10Т

2 мкм

Рис. 3. Микроструктура гранулированной композиции ПН95Ю5 (СЭМ) 
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а) б) 

Рис. 4. Распределение основных элементов по линиям сканирования в гранулированных
композициях ПН95Ю5 (а) и ПХ20Н80 (б) 

Табл. 1. Концентрации основных элементов композиции ПН95Ю5 

Элемент, Номер спектра
масс. % 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Ni 97,7 95,8 96 94,9 95,8 95,8 95 96,5 94,1 

Al 2,26 4,25 4,03 5,13 4,16 4,16 5,02 3,46 5,88 

1 мкм

Рис. 5. Микроструктура гранулированной композиции 40Х13 (СЭМ) 
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Рис. 6. Распределение никеля (основа) и основных элементов по линии сканирования в гранулиро
ванной композиции 40Х13 

Проблема обусловлена сложно 
стью препарирования гранулированных
композиций, размер которых не превы 
шает 100 мкм, и получения реплик для
проведения анализа. В связи с этим про
свечиванию подвергались непосредст
венно гранулы, имеющие минимальную
толщину или край, что обусловливает
низкое качество светлопольного изо
бражения (рис. 7, а, 8, а). Более полную
информацию содержат темнопольные
изображения и электронограммы
(см. рис. 7 и 8). 

Анализ темнопольного изображе
ния позволяет сделать вывод, что меха
нически легированные композиции яв
ляются термодинамически неравновес
ными системами. На это указывает на
личие отдельных включений исходных
легирующих компонентов размером не
более 0,1 мкм. Это подтверждают и ре
зультаты исследования элекронограммы
гранулированной композиции. Кольце
вой характер элекронограммы указывает
на ультрадисперсное строение материа

ла. Большая часть микродифракций со
держит дискретные микрорефрексы, 
принадлежащие основе. Число рефлек
сов, укладывающихся в одно кольцо, 
достигает 50. В этом случае можно ут
верждать, что размер зерен и/или субзе
рен основы не превышает 40 нм [15]. 
Этот размер отвечает нанокристалличе
скому типу структуры. На электроно
грамме, кроме рефлексов основы, при
сутствуют рефлексы, принадлежащие
легирующим элементам. 

В качестве примера приведены
рентгенограммы композиции для по
рошка стали 15Х2Н4, полученного
обычным смешиванием и механическим
легированием (рис. 9). На рентгенограм
мах шихты, полученной обычным сме
шиванием, однозначно выявляются ин
терференционные линии исходных ком
понентов, например никеля. Механиче
ское легирование приводит к существен
ному уменьшению интенсивности ин
терференционных линий, а в ряде случа
ев и к их исчезновению (см. рис. 9). 
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0,1 мкм

а) б) 

в) г) 

Рис. 7. Микроструктура гранулированной композиции 15Х18Н10Т (ПЭМ): а – светлое поле; б – электроно
грамма; в – темное поле в рефлексахα-Fe + α-Cr; г – темное поле в рефлексахNi 

0,1 мкм

а) 

г) 

б) 

в) 

Рис. 8. Микроструктура гранулированной композиции ПН95Ю5 (ПЭМ): а – светлое поле; б – электроно 
грамма; в–г  – темное поле в рефлексах Al и  Ni 
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б) 

а) 

Рис. 9. Рентгенограммы композиции 15Х2Н4, полученной: а – обычным смешиванием; б – механическим
легированием

В то же время высота интерферен
ционных линий после механического ле
гирования уменьшается, а ширина увели
чивается примерно в 2 раза. Наряду с
этим происходит смещение пиков в сто
рону меньших углов. Это свидетельству
ет о растворении при механическом ле
гировании легирующих элементов в ос 
нове. Согласно двойным диаграммам
[16], хром и никель обладают неограни
ченной растворимостью в железе и об 
разуют с последним сверхструктуры. 
Образование новых фаз – оксидов и
карбидов, которые должны присутство 
вать в соответствии с рассчитанным
равновесным фазовым составом, рент 
геноструктурным и электронно-микро
скопическим анализами не установлено, 
что, однако, не исключает их наличия в
материале. На это косвенно указывает
высокая твердость гранулированных
композиций, в ряде случаев сохраняю
щаяся при нагреве до температур, пре 
вышающих 0,7Тпл. 

Подобное явление имело место
при получении механически легирован 
ных дисперсно-упрочненных материа

лов на основе алюминия и меди и объ 
яснялось формированием нанострук
турных рентгеноаморфных фаз, являв 
шихся промежуточными соединениями
цепочки образования термодинамиче
ски стабильных оксидов и карбидов, 
формирование которых завершалось
после отжига механически легирован 
ных композиций при температурах вы 
ше 0,6Тпл [4–8]. Исследования влияния
термической обработки на фазовый со
став механически легированных систем
на основе железа полностью подтверди 
ли универсальность приведенной выше
закономерности. 

После отжига при температурах
выше 0,6Тпл в композициях на основе
железа установлено наличие всех рав
новесных фаз, содержание которых
превышало 1 масс. %. Более низкая
концентрация находилась за пределами
разрешающей способности применяе 
мых методов исследования. При низкой
концентрации более сильных, чем желе 
зо, карбидообразующих элементов на 
личие специальных карбидов не уста
новлено. Эти элементы вероятнее всего
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легируют цементит. В высоколегиро 
ванных системах (15Х11МФ, 
15Х18Н10Т) на рентгенограммах выяв 
ляются один-два пика малой интенсив 
ности наиболее сильных интерференци 
онных линий, которые могут принадле 
жать легирующим металлам (Cr, Cr и Ni 
соответственно). 

Закономерности фазовых и струк
турных превращений в системах на ос 
нове никеля идентичны вышеприведен
ным для железа. Прежде чем анализи
ровать составы и характеристики от
дельных групп никелевых сплавов, ко
ротко рассмотрим важнейшие диаграм
мы состояний никеля, с помощью кото 
рых можно обосновать химический
(и фазовый) состав и режимы термиче 
ской обработки никелевых сплавов [16]. 
Так как основными легирующими эле 
ментами, вызывающими упрочнение
жаропрочных никелевых сплавов при
термической обработке, являются алю 
миний и титан, необходимо прежде все 
го рассмотреть диаграммы состояний
никеля с этими элементами, а затем с
хромом. 

Из двойных диаграмм состояний
Ni–Al и Ni–Ti следует, что алюминий и
титан обладают переменной рас 
творимостью в никеле в твердом со
стоянии. Предельная растворимость ти 
тана в никеле уменьшается примерно с
11,6 (при эвтектической температуре
1304 °С) до 8 масс. % при 750° С. 
В равновесии с никелевым γ-твердым
раствором находится η-фаза  (твердый
раствор на основе химического соеди
нения Ni3Ti) с гексагональной решеткой. 
Предельная растворимость алюминия в
никеле также уменьшается примерно с
11 (при эвтектической температуре
1385 °С) до 6 масс. % при 750 °С. В рав 
новесии с γ-твердым раствором нахо 
дится γ'-фаза  (раствор на основе соеди
нения Ni3Al) с гранецентрированной
кристаллической решеткой. 

Диаграммы состояний Ni–Al и
Ni–Ti со стороны никеля похожи, 
что определяет и строение тройной сис 

темы Ni–Al–Ti в твердом состоянии
[17]. При понижении температуры от
1150 до 750 °С область тройного нике 
левого γ-твердого раствора, с которой
соприкасаются две двухфазные области
γ + η и γ + γ' и одна трехфазная γ + γ' + η, 
заметно сужается, что свидетельствует
об уменьшении совместной раствори 
мости алюминия и титана в никеле в
твердом состоянии. Введение 20 % 
хрома в сплавы Ni–Al–Ti существенно
не отражается на тройной системе, од 
нако совместная растворимость алю 
миния и титана в никеле становится
еще меньше, с чем необходимо счи 
таться при рассмотрении фазовых со 
ставов реальных жаропрочных никеле 
вых сплавов. 

В четверной системе Ni–Cr–Al–Ti 
[17] на основе химического соединения
Ni3Al (γ'-фазы) образуется широкая об 
ласть γ'-твердых растворов, которые
обычно обозначают как Ni3(Al, Ti). 

Кроме основных упрочняющих
фаз γ'(Ni3Al), η(Ni3Ti) и Ni3(Al, Ti), 
сложные по химическому составу жа 
ропрочные никелевые сплавы могут со
держать различные карбиды, карбонит 
риды, бориды и др. 

В порошке никеля, применяемом
для изготовления разрабатываемых ма 
териалов, содержание кислорода со
ставляло ≈0,45 %, углерода – ≈0,15 %. 
Согласно рассчитанному равновесному
фазовому составу (табл. 2), при наличии
в сплавах алюминия, молибдена, хрома
углерод связывается в карбиды этих
элементов, а кислород – в оксиды алю 
миния или хрома. Количество обра 
зующихся оксидов определяется содер
жанием кислорода, который для полу
чения дисперсно-упрочненных мате
риалов специально вводился в шихту
связанным в оксид МоО3. Содержание
алюминия в шихте в этом случае было
не менее стехиометрически необходи 
мого для восстановления молибдена и
связывания кислорода в оксид Al2O3. Из
всех равновесных фаз в разрабатывае
мых материалах Al2O3 обладает наи
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большей термодинамической стабиль- щих температуры ее плавления. Можно
ностью и имеет высокое значение моду- предположить, что эффект дисперсного
ля сдвига, что должно приводить к дис- упрочнения будет наследоваться покры 
персному упрочнению основы, сохра- тиями, полученными плазменным на 
няющемуся до температур, достигаю- пылением. 

Табл. 2. Фазовый состав композиций на основе никеля

Обозначение Исходный состав, масс. % 
Фазовый состав

равновесный механически легированной
композиции

Ni-ДУ 1 % Al, 0,9 % O, 0,9 % Mo, 
0,15 % С, Ni(ост) 

1,9 % Al2O3 + 0,96 % Mo2C + 
+ 0,09 % С + Ni(ост) 

Ni(Al, Mo) 

ПН95Ю5 5 % Al, 0,45 % O, 0,15 % С, 
Ni(ост) 

30,6 % Ni3Al + 0,95 % Al2O3 + 
+ 0,6 % Al4C3 + Ni(ост) 

Ni, Al, Ni3Al 

ПН84Ю8М-ДУ 8 % Al, 3 % O, 5% Mo, 
0,15 % С, Ni(ост) 

37,0 % Ni3Al + 6,4 % Al2O3 + 
+ 0,96 % Mo2C + Ni(Mo)ост

Ni(Al,Мо), Al, Ni3Al 

ПН85Ю15 15 % Al, 0,45 % O, 0,15 % С, 
Ni(ост) 

98,45 % Ni3Al + 0,95 % Al2O3 + 
+ 0,6 % Al4C3 

Ni(Al), Al, Ni3Al 

ПХ20Н80 20,5 % Cr, 0,45 % O, 0,15 % 
С, Ni(ост) 

1,45 % Cr2O3 + 1,35 % Cr7C3 + 
+ Ni(Cr)ост

Ni(Сr), Cr(Ni) 

ПХ20Н70Ю10 20 % Cr, 10 % Al, 0,45 % O, 
0,15 % С, Ni(ост) 

45,05 % Ni3Al + 0,95 % Al2O3 + 
+ 0,6 % Al4C3 + Ni(Cr)ост

Ni(Сr), Cr(Ni), Ni3Al 

ПХ20Н65Ю10М5 20 % Cr, 10 % Al, 3 % O, 
5 % Mo, 0,15 % С, Ni(ост) 

31,5 % Ni3Al + 6,4 % Al2O3 + 
+ 0,6 % Al4C3 + Ni(Cr ,Mo)ост

Ni(Сr,Mo), Cr(Ni), 
Ni3Al 

Рентгеноструктурный фазовый
анализ механически легированных (8 ч) 
никелевых композиций, результаты ко
торого приведены в табл. 2, подтвердил, 
с одной стороны, ранее приведенные
закономерности, установленные для ма 
териалов на основе железа, с другой – 
вышеприведенные результаты электро
нографических исследований. 

Основные тенденции протекания
фазовых превращений при механиче 
ском легировании, следующие из анали
за рентгенограмм (рис. 10) наиболее ха 
рактерной системы Ni-Cr, типичны для
всех исследованных композиций. 

Фазовый состав композиций неза 
висимо от продолжительности обработ 
ки в механореакторе, достигающей 16 ч, 
является неравновесным. Однозначно
установлено присутствие металлов Ni, 
Cr, Al при их содержании в исходной
шихте более 5 %. Механическое леги 
рование приводит к растворению леги 
рующих элементов в никеле, на что од 
нозначно указывает уменьшение интен

сивности основных интерференционных
линий никеля и увеличение их ширины
(рис. 10, табл. 3). При этом после меха 
нического легирования в течение более
8 ч линии легирующих элементов почти
исчезают. 

Наличие новых фаз рентгеност
руктурным анализом однозначно не ус 
тановлено. При содержании алюминия в
исходной шихте в количестве более 5 % 
намечается линия, которая может быть
отнесена к соединению Ni3Al. 

Как и в случае с композициями на
основе железа, результаты рентгеност 
руктурного анализа не исключают про
текания механически активируемых фа 
зовых превращений в системах на осно
ве никеля, вызывающих образование
новых фаз, вероятно, являющихся про
межуточными соединениями в цепи
превращений, конечными продуктами
которых являются, например, оксиды
(Al2O3, Cr2O3), карбиды (Al4C3, Cr7C3), 
интерметаллиды на основе никеля. Од 
нако ультрадисперсное строение обу
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словливает их рентгеноаморфность. На- композиций  (табл. 4), сохраняющаяся
личие этих фаз косвенно подтверждает до высоких температур. 
высокая твердость гранулированных

а) 

б) 

в) 

Рис. 10. Рентгенограммы порошка нихрома ПХ20Н80, полученного механическим легированием в
течение: а – 0,1 ч; б – 6 ч; в – 16 ч

Табл. 3. Изменение интенсивности, полуширины и площади основных пиков никеля на рентгено 
граммах порошка нихрома ПХ20Н80 в зависимости от продолжительности обработки шихты в механо 
реакторе

2Θ

Jλ Полуширина Площадь

Продолжительность обработки шихты в механореакторе, ч

0,1 6 16 0,1 6 16 0,1 6 16 

44,20 4973 2760 1613 0,37 0,47 0,53 1902 1341 887 

51,52 1393 607 320 0,55 0,60 0,48 801 377 159 

76,06 613 287 153 0,67 0,80 0,20 427 240 31 

92,66 493 227 – 0,80 0,60 – 410 142 – 

Табл. 4. Микротвердость порошков на основе никеля, полученных механическим легированием
в течение 8 ч

Обозначение Микротвердость
порошков, HRC Обозначение Микротвердость

порошков, HRC 

ПН95Ю5 45…50 ПХ20Н70Ю10 55…57 

ПН84Ю8М-ДУ 50…60 ПХ20Н65Ю10М5 55…57 

ПН85Ю15 50…55 ПХ20Н65Ю10М10 55…57 

ПХ20Н80 50…55 
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Наличие всех равновесных фаз ус 
тановлено после отжига при температу
рах выше 700 °С, что позволяет сделать
вывод о перспективности технологии, 
основанной на реакционном механиче 
ском легировании, для получения по
рошков для нанесения газотермических
покрытий с повышенным комплексом
физико-механических и эксплуатацион
ных свойств. 

Выводы

1. При механическом легировании
в композициях, содержащих кислород, 
углерод и металлы, имеющие высокое
сродство к этим элементам, протекают
фазовые превращения, заключающиеся
в образовании твердых растворов, тер 
мически и химически стабильных фаз
типа Cr2O3, Al2O3, Cr7C3, Cr3C2 и др. или
промежуточных соединений на пути их
формирования, имеющих высокое зна 
чение модуля сдвига, размер частиц не
более 10 нм и обеспечивающих дис 
персное упрочнение при нагреве до
температур, достигающих 1000 °С. 

2. В стальных порошках перлитно 
го, перлито-мартенситного и мартен 
ситного классов в результате много
кратного ударного воздействия рабочих
тел на частицы, вызывающего пласти
ческую деформацию, разогрев микро
объемов с их последующим охлаждени
ем, основа испытывает фазовые пре 
вращения Feα + Fe3C → Feγ(C) → Feα(C), 
конечным продуктом которых является
неравновесная фаза, подобная мартен
ситу, с толщиной пластин несколько
атомных параметров. Упрочнение, вы

званное мартенситным превращением, 
снимается при нагреве до температур
500…600 °С. 

3. Механически легированные по
рошки имеют однородное распределе 
ние элементов, нанокристаллический
тип структуры с размером зерен основы
менее 100 нм, состоящих из субзерен
величиной менее 50 нм, стабилизиро
ванной дисперсными включениями уп 
рочняющих фаз; эти порошки являются
неравновесными системами, в которых, 
наряду с равновесными фазами, суще 
ствуют промежуточные соединения и
исходные легирующие компоненты. 

4. Фазовый состав порошков дос
тигает равновесного состояния после
термического воздействия при темпера
турах выше 700 °С; при этом они сохра
няют наноразмерный тип структуры, яв
ляются жаропрочными и по твердости в
интервале температур 20…1000 °С су
щественно превосходят аналоги, что по
зволяет сделать вывод о перспективно
сти технологии, основанной на реакци
онном механическом легировании, для
получения порошков для газотермиче
ского напыления износостойких жаро
прочных покрытий, работающих в жест
ких температурно-силовых условиях. 

5. Способ получения и химиче 
ский состав определяют комплексный
характер упрочнения порошков, соче 
тающего твердорастворное, дисперси
онное, зернограничное и дисперсное
при решающей роли двух последних. 
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