
Вестник  Белорусско-Российского университета. 2017. № 1(54) 
____________________________________________________________________________________________________ 

Машиностроение 

 

УДК 53.49.05 

Ф. Г. Ловшенко, Г. Ф. Ловшенко, А. С. Федосенко 

ЗАКОНОМЕРНОСТИ СТРУКТУРНО-ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 
В МЕХАНИЧЕСКИ ЛЕГИРОВАННЫХ ПОРОШКАХ И ПЛАЗМЕННЫХ 
ПОКРЫТИЯХ ИЗ НИХ 
 

UDC 53.49.05 

F. G. Lovshenko, G. F. Lovshenko, А. S. Fedosenko 

PATTERNS OF STRUCTURAL AND PHASE TRANSFORMATIONS 
IN MECHANICALLY ALLOYED POWDERS AND PLASMA-SPRAYED 
COATINGS FROM THEM 

 

 

Аннотация 
Представлены результаты исследований процесса формирования структуры и фазового состава 

механически легированных композиционных порошков, полученных по технологии реакционного меха-
нического легирования, и покрытий из них. Установлено, что обработка в механореакторе сопровожда-
ется структурными и фазовыми превращениями в материале, в результате которых формируется матрица 
субмикро- / микрокристаллического типа, упрочненная наноразмерными фазами, синтезированными в 
процессе механического легирования, и наследуемая покрытиями. 
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Abstract 
The paper presents results of the research into the process of formation of structure and phase composi-

tion of mechanically alloyed composite powders produced by reactive mechanical alloying and the coatings 
made from them. It was found that the treatment in the mechano-reactor is accompanied by structural and phase 
changes in the material, which lead to the formation of the matrix of submicrocrystalline type strengthened by 
nanoscale phases which are synthesized in the process of mechanical alloying and inherited by coatings. 
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mechanical alloying, powder for plasma spraying, gas thermal coating, phase composition, structure, 
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Введение 

Технология реакционного механи-
ческого легирования представляет инте-
рес как универсальный метод получения 
порошковых материалов различного 
назначения. Она является перспективным 
способом создания высокостойких кон-
струкционных материалов различного 
функционального назначения [1–4], в том 
числе синтеза порошков для газотерми-
ческих способов напыления [5–7].  

Обработка исходной порошковой 
шихты в механореакторе сопровождает-
ся рядом процессов, основными из ко-
торых являются пластическая деформа-
ция, накопление дефектов кристалличе-
ского строения, измельчение материала 
и объединение мелких фрагментов в 
гранулы, диффузия и взаимодействие 
между компонентами, вызывающее об-
разование новых, как правило, нанораз-
мерных фаз, отличающихся высокой 
термодинамической стабильностью и 
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обеспечивающих увеличение свойств 
материалов. К наиболее важным из них 
следует отнести повышенную твердость 
и жаропрочность, наследуемые при по-
следующей переработке. При этом по-
вышение свойств материала напрямую 
зависит от количества механически син-
тезируемых соединений. 

Целью работы является установ-
ление закономерностей формирования 
структуры и фазового состава порошков 
на основе железа, никеля и оксидной 
керамики, а также плазменных покры-
тий из них. 

 
Применяемое оборудование  
и методика исследования 

 
Реакционное механическое леги-

рование проводилось в механореакторе 
на основе вибромельницы гирационного 
типа с четырьмя помольными камерами 
объемом 1 дм3 каждая. Радиус круговых 
колебаний составлял 5 мм, круговая ча-
стота колебаний помольных камер бес-
ступенчато регулировалась в пределах 
35 с-1. Рабочими телами служили шары 
из стали ШХ15СГ твердостью 62 НRC. 
Обработка осуществлялась в камерах из 
стали 12Х18Н9Т с изолированным ра-
бочим пространством, первоначально 
заполненным воздушной атмосферой.  

Нанесение покрытий на образцы из 
стали 40Х, подвергнутой улучшению, 
осуществлялось на плазматроне ориги-
нальной конструкции (аналог ПУН-1), 
работающем на воздушно-пропановой 
плазмообразующей смеси. Параметры 
процесса: сила тока – 250…260 А, 
напряжение на дуге – 170…180 В, соот-
ношение воздух/пропан – стехиометри-
ческое, скорость плазмы – дозвуковая, 
скорость частиц напыляемого порошка – 
80 …100 м/с, расход порошка – 5…7 кг/ч. 

Рентгеноструктурный анализ осу-
ществлялся на дифрактометре «ДРОН-3» 
с применением монохроматизированно-
го CoК- и CuК-излучения. Вторичная 
монохроматизация осуществлялась пи-
ролитическим графитом с вращением 
образца в собственной плоскости. Для 

определения фазового состава иссле-
дуемых материалов проводилась съемка 
полной рентгенограммы в непрерывном 
режиме с шагом по углу 0,1º. Интервал 
углов 2 = 20…140 выбирался с учетом 
нахождения линий предполагаемых фаз, 
включающих все линии карточек карто-
теки ASTM (электронная версия 
«PCPDFWIN 2,0»). Расшифровка фазо-
вого состава полученной рентгенограм-
мы проводилась в программе 
«Crystallographica Search-Match» (Oxford) 
и включала удаление фона (автомати-
чески или по точкам), автоматическую 
разметку линий с удалением  
Кα2-дублетов и расчетом характеристик 
пиков, выбором порога чувствительно-
сти и ширины линии. Идентификация 
фазового состава проводилась в режи-
ме автоматического поиска эталонных 
образцов в полной базе данных 
«PCPDFWIN 2,0», в режиме создания 
собственной базы данных в программе 
«Crystallographica Search-Match» по 
данным элементного состава, известной 
сингонии и др. 

 
Закономерности формирования  
фазового состава и структуры  

механически легированных порошков 
на основе металлов и покрытий  

из них 
 
Исследование выполнено на 

композициях на основе железа, никеля и 
смеси оксидов алюминия (Al2O3) и ти-
тана (TiO2), состав которых приведен в 
табл. 1. 

Cистемы на основе металлов со-
держали в стехиометрическом соотно-
шении алюминий и оксиды железа 
(Fe2O3) или никеля (NiO). Согласно ре-
зультатам термодинамического модели-
рования в этом случае в процессе меха-
нического легирования и плазменного 
нанесения покрытий между легирую-
щими компонентами должны протекать 
механически и термически активируе-
мые превращения, одним из продуктов 
которых является оксид алюминия 
(Al2O3). Cистемы на основе смеси окси-
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дов Al2O3 
  и TiO2   легировались алюми-

нием, с одной стороны, и железом или 
никелем, с другой, что, по данным 

определения равновесного фазового со-
става, должно обеспечить образование 
алюминидов. 

 
 
Табл. 1. Состав исследованных термореагирующих порошков 

Номер 
образца 

Содержание компонентов, % масс. 

Fe Fe2O3 Al Ni NiO Al2O3 TiO2 

1 73 17 10 –  –  –  – 

2 –  –  10 71 19 –  – 

3 10 –  5 –  –  75 10 

4 – –  5 10 – 75 10 

 
 
Установлено, что формирование 

структуры металлической основы при 
механическом легировании происходит 
в результате протекания процесса дина-
мического возврата. На начальной ста-
дии размола, продолжительность кото-
рой составляет 1…2 ч, в частицах про-
исходит увеличение плотности дислока-
ций до 1012 см-2. Достигнув критической 
величины, они перестраиваются, образуя 
соответствующие субструктуры – фраг-
ментированные зерна. С увеличением 
степени деформации размер фрагментов 
уменьшается, а угол разориентировки 
между ними возрастает; границы между  
фрагментами становятся большеугло-
выми, а плотность дислокаций при этом 
уменьшается. Фрагментация приводит к 
измельчению кристаллитов до значе-
ний, не превышающих нескольких де-
сятков нанометров [3].  

Фазовый состав и структура по-
рошков. 

Композиция 71 % Ni–19 % NiO–
10 % Al. Данные РФА композиции в ис-
ходном состоянии приведены на рис. 1, а. 
Анализ полученных результатов пока-
зал, что регистрируемые дифракцион-
ные отражения относятся к Ni, его ок-
сиду NiO, алюминию. Как и в преды-
дущей системе, распределение интен-
сивности в дифракционных линиях 
каждой из этих составляющих соответ-
ствует данным литературы [8], что ука-
зывает на отсутствие преимуществен-

ной ориентации в составляющих исход-
ного порошка. 

Анализ результатов рентгено-
структурного исследования, представ-
ленных на рис. 1, б и в табл. 2, показы-
вает, что превращения, протекающие 
при обработке в механореакторе шихты 
на основе никеля, аналогичны нижепри-
веденным для системы 1. Согласно про-
веденной оценке, размер блоков Ni и 
NiO составляет 15…20 нм. При этом 
существенно уменьшается количество 
NiO и элементарного алюминия, что 
указывает на взаимодействия между 
ними с образованием рентгеноаморфно-
го оксида алюминия [9, 10]. Кроме того, 
установлено наличие в ультрадисперс-
ном виде интерметаллида NiAl. 

Композиция 73 % Fe–17 % Fe2O3–
10 % Al. Данные, полученные рентге-
новской съемкой композиции порош-
ков, находящейся в исходном состоя-
нии, приведены на рис. 2, а. Из их ана-
лиза следует, что оксид железа пред-
ставлен гематитом – α-Fe2O3. Распреде-
ление интенсивности в дифракционных 
линиях всех составляющих этой шихты 
соответствует эталону, что свидетель-
ствует об отсутствии ее текстурирован-
ности. Постоянная решетки α-Fe со-
ставляет α = 0,40513 нм. Значения фи-
зического уширения β дифракционных 
линий α-Fe и α-Fe2O3 представлены в 
табл. 3.  
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а)  

 

    
 
б) 

 

 
 
Рис. 1. Фрагмент дифрактограммы порошка состава 73 % Ni–17 % NiO–10 % Al: а –  в исходном  

состоянии; б – после механического легирования 

 
 
 
Табл. 2. Значения физического уширения дифракционных линий основных компонентов  

композиции состава 71 % Ni–19 % NiO–10 % Al 
 

Обработка порошка 
Ni NiO 

β111·10-3 рад β222·10-3 рад β110·10-3 рад 

Исходное 4,727 18,707 3,99 

Механоактивация 14,412 36,675 15,92 

Покрытие на стали 7,337 15,7 11,39 
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а)      

 

 
 

б) 
 

 
 

Рис. 2. Фрагмент дифрактограммы порошка состава 73 % Fe–17 % Fe2O3–10 % Al: а – в исходном  
состоянии; б – после обработки в механореакторе 

 
 
 
Табл. 3. Значения физического уширения дифракционных линий основных компонентов  

композиции состава 73 % Fe–17 % Fe2O3–10 % Al 
 

Обработка порошка 
α-Fe α-Fe2O3 

β110·10-3 рад β220·10-3 рад β104·10-3 рад 

Исходное 4,667 7,962 3,87 

Механоактивация 8,996 20,719 14,03 

Покрытие на стали 6,679 24,997 – 
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Обработка шихты в механореакто-
ре не вносит существенных качествен-
ных изменений фазового состава компо-
зиции (рис. 2, б). Однако, как следует из 
представленных дифрактометрических 
данных, она приводит к значительному 
снижению интенсивности дифракцион-
ных линий и их размытию (см. табл. 3), 
что обусловлено деформацией частиц 
порошка и измельчением блоков  
до 15…25 нм, а также снижением коли-
чества α-Fe2O3 и алюминия в элемен-
тарном состоянии (см. линии дифракто-
грамм). 

Фазовый состав и структура  
покрытий. 

Композиция 71 % Ni–19 % NiO–
10 % Al. Сравнение результатов, приве-
денных на рис. 3 и 4, позволяет сделать 
вывод, что термически активируемые 
фазовые превращения, протекающие  
при плазменном напылении композици-
онных порошков на основе железа и ни-
келя, имеют одинаковый характер и 
направлены на приближение систем к 
равновесию. Однако в последних взаи-
модействие между компонентами полу-
чает большее развитие. 

 
 

 
 
Рис. 3. Фрагмент дифрактограммы покрытия, сформированного механоактивированным  

порошком с исходным составом  73 % Ni–17 % NiO–10 % Al 
 
 

 

 
 
Рис. 4. Фрагмент дифрактограммы покрытия, сформированного механоактивированным  

порошком с исходным составом  73 % Fe–17 % Fe2O3–10 % Al 
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В отличие от композиций на осно-
ве железа в никелевых системах, наряду 
с рефлексами сложного оксида NiAl2O4, 
однозначно регистрируются достаточно 
интенсивные дифракционные линии, 
принадлежащие γ-Al2O3 и κ-Al2O3.  
Из анализа дифрактометрических ха-
рактеристик следует, что отношение 
β222/β111 в этом покрытии составляет 
2,14, что пропорционально отношению 
secθ222/secθ111, которое в данном случае 
составляет 1,89. Согласно [11], в по-
верхностных слоях покрытия происхо-
дит формирование фрагментированных 
структур, характеризующихся скорел-
лированным расположением дислока-
ций в виде стенок, образующих границы 
субзерен, что обусловлено упорядоче-
нием структуры материала. Размер бло-
ков основы никелевых и железных по-
крытий примерно одинаков и не пре-
вышает 30 нм. 

Композиция 73 % Fe–17 % Fe2O3–
10 % Al. Плазменное нанесение покры-
тий сопровождается окислительно-
восстановительными превращениями, 
приближающими фазовый состав к рав-
новесному, но не достигающему его 
(см. рис. 3). В отличие от напыляемого 
порошка покрытие, наряду с γ-Fe2O3, 
содержит низший оксид FeO, а также 
шпинель FeAl2O4 и алюминид Fe3Al. 
При этом наличие элементарного алю-
миния не установлено. Присутствие в 
покрытии оксидов железа обусловлено 
некоторым окислением железа в плаз-
менной струе. Соотношение интенсив-
ности дифракционных линий матричной 
фазы α-Fe соответствует эталону. По 
сравнению с механически легированным 
порошком физическое уширение её ди-
фракционной линии (220) в покрытии 
выше, что обусловлено образованием 
мартенсита. При этом отношение 
β220/β110 составляет 3,74 и почти совпада-
ет с отношением тангенсов tgθ220/tgθ110, 
равным 3,82. Это свидетельствует о том, 
что структура покрытия характеризует-
ся высокой плотностью нескореллиро-
ванных дислокаций [11]. 

Закономерности формирования  
фазового состава и структуры  
металлизированных методом  

механического легирования керамических 
порошков и плазменных  

 покрытий из них 
 

Исследовались композиции для 
напыления, полученные по двум техно-
логиям – смешиванием в «пьяной боч-
ке» и механическим легированием. 

Фазовый состав порошка соста-
ва 78 % Al2O3–12% TiO2–10 % Ni, по-
лученного смешиванием в «пьяной 
бочке».  

Дифрактометрические данные 
рентгеновской съемки композиции, по-
лученной смешиванием исходных ком-
понентов в «пьяной бочке», представ-
лены на рис. 5. Сравнение полученной 
рентгенограммы со стандартными  
(рис. 6) показывает, что фазовый состав 
порошков из α-Al2O3 (Нех) – Corundum, 
TiO2 (Tetr) – Rutile и Ni (ГЦК) – Nickel. 

Сравнение полученных величин 
углов, интенсивности рефлексов, иден-
тификация фаз и справочные данные 
позволяют сделать однозначный вывод 
о том, что композиция представляет со-
бой смесь из исходных компонентов. 

Обработкой результатов анализа 
линии (104) в интервале углов 33…37º и 
линии (214) и (300) в интервале углов 
65…70º  в программе SPLIT LINE опре-
делены значения 2, I, β, d, позволившие 
установить параметры тонкой структуры 
основной фазы – -Al2O3. Полуширина 
линии (104) – 0,1877; размер ОКР,  
рассчитанный по линии (104), –  
(395 ± 15,366) Å; функция физического 
уширения линии (300) – 0,1688; относи-
тельная среднеквадратическая микроде-

формация ОСМД – 2E   – 3,9 · 10-4; 
плотность дислокаций в объеме кри-
сталла  = 2,68712 · 108 см-2; распреде-
ление деформаций – экспоненциальное;  
коэффициент корреляции – 1,000.  
Согласно результатам обработки рент-
генограммы в программе CrystalCracker, 
параметры решетки фазы α-Al2O3 ис-
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следуемого порошка а = 4,760135 Å  
и b = 12,99583 Å, что почти полностью 

соответствует эталонным значениям  
а = 4,758 Å, b = 12,99 Å (эталон [46-1212]). 

 
 

 
 
Рис. 5. Фрагмент дифрактограммы композиции, полученной смешиванием исходных компонентов 

в «пьяной бочке» 
 

 

 
 

Рис. 6. Сравнение рентгенограмм композиции, полученной смешиванием исходных компонентов  
в «пьяной бочке», и эталонов: сверху – рентгенограмма исследуемого порошка; внизу – рентгенограмма эталонов 

 
 

Фазовый состав механически  
легированного порошка. 

Представление о форме и размерах 
механически легированного компози-
ционного порошка, полученного из 
шихты состава 78 % Al2O3–12 % TiO2–
10 % Ni, дают результаты сканирующей 
электронной микроскопии. Частицы по-

рошка имеют форму, близкую к равно-
осной. Их размер в основном не превы-
шает 2…3 мкм. Однако в небольшом 
количестве встречаются частицы-конг-
ломераты с размером поперечного сече-
ния, достигающим 20 мкм.  

Малые размеры частиц порошка 
затрудняют изготовление качественных  
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шлифов для изучения их структуры ме-
таллографическим методом. С учетом 
того, что размер частиц исходных ком-
понентов (Al2O3 – 20…40 мкм, TiO2 – 
5…10 мкм, Ni – 100…150 мкм) больше, 
можно утверждать, что в процессе об-
работки в механореакторе имеет место 
измельчение исходных компонентов, их 
диспергирование и связывание друг с 
другом в композиционные гранулы. Это 
подтверждают результаты микрорент-
геноспектрального анализа, который 
показал, что частицы порошка характе-
ризуются дисперсным и равномерным 

распределением исходных компонентов. 
Основными фазами композицион-

ного порошка, полученного механиче-
ским легированием, идентифицирован-
ными рентгенофазовым анализом  
(рис. 7), являются α-Al2O3 (Нех) – Co-
rundum, TiO2 (Tetr) – Rutile и никель – 
Ni, количество последних составляет  
4 и 9,7 % соответственно. Кроме этого, 
установлено, что обработка в механоре-
акторе активирует механохимические 
превращения и приводит к образованию 
новой фазы – сложного оксида Al2TiO5  
в количестве около 7 %. 

 
 

 
 
Рис. 7. Фрагмент дифрактограммы металлизированного методом механического легирования тер-

монейтрального порошка состава 78 % Al2O3–12 % TiO2–10 % Ni  
 
 

Сравнение рентгенограмм порош-
ков, полученных смешиванием в «пья-
ной бочке» и механическим легирова-
нием, показало, что во втором случае 
интенсивность пиков, принадлежащих 
фазе рутила (TiO2), сильно уменьшает-
ся, что обусловлено как уменьшением 
количества фазы, так и увеличением ее 
аморфности. Также происходит ушире-
ние пиков, принадлежащих фазе никеля, 
вызванное уменьшением размеров ОКР. 

Обработкой результатов анализа 
линии (104) в интервале углов 33…37º  
и линии (214) и (300) в интервале углов 
65…70º в программе SPLIT LINE опре-
делены значения 2, I, β, d, позволив-

шие установить параметры тонкой 
структуры основной фазы – -Al2O3. 
Полуширина линии (104) – 0,2618; размер 
ОКР, рассчитанный по линии (104), –  
(240 ± 15,561) Å; функция физического 
уширения линии (300) – 0,3619; относи-
тельная среднеквадратическая микроде-

формация ОСМД – 2E   – 7,78 · 10-4; 
плотность дислокаций в объеме кри-
сталла  = 1,069  109 см-2; распределе-
ние деформаций – степенное;  коэффи-
циент корреляции – 1,000. Согласно ре-
зультатам обработки рентгенограммы, 
параметры решетки фазы α-Al2O3 ис-
следуемого порошка а = 4,761991 Å  
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и b = 13,01613 Å, что превышает эта-
лонные значения а = 4,758Å, b = 12,99 Å 
(эталон [46-1212]). 

Анализ полученных результатов 
позволил установить закономерности 
формирования фазового состава порош-
ков в зависимости от способа их полу-
чения. Установлено, что смешивание 
исходных компонентов в смесителе ти-
па «пьяная бочка» в течение 2 ч не при-
водит к фазовым превращениям и полу-
ченный порошок состоит из исходных 
фазовых составляющих. Исследование 
тонкой структуры основной фазовой 
составляющей – α-Al2O3 – позволило 
определить размер областей когерент-
ного рассеивания (блоков) и плотность 
дислокаций в ней, которые равны  
(395 ± 15,366) Å и 2,68712  108 см-2  
соответственно. Установлено, что пара-
метры кристаллической решетки  
α-Al2O3  идентичны параметрам эталона, 
что также указывает на отсутствие пре-
вращений в системе. 

В свою очередь, обработка в 
энергонапряженном механореакторе 
приводит к уменьшению размеров ча-
стиц порошковой композиции, к проте-
канию механически активируемых пре-
вращений – формированию новой  
фазы Al2TiO5, росту плотности дисло-
каций (на порядок – с 108 до 109) и их 
упорядочению (хаотическое распреде-
ление в смешанном порошке и упорядо-
ченное по границам блочной структуры 
в механически легированном), что вы-
зывает  уменьшение размера ОКР до  
(240 ± 15,561) Å и увеличение параметров 
решетки фазы α-Al2O3: а = 4,761991 Å  
и b = 13,01613 Å. 

Полученные данные позволяют 
сделать однозначный вывод о том, что 
обработка порошковых композиций в 
механореакторе сопровождается проте-
канием механически активируемых 
структурных и фазовых превращений, 
вызывающих формирование мелкодис-
персных композиционных порошков, 
имеющих структуру субмикро- / микро-
кристаллического типа и неравновес-

ный фазовый состав. Исходя из этого, 
можно предположить, что плазменные 
покрытия, полученные из них, будут 
иметь высокий комплекс физико-
механических, технологических свойств 
и эксплуатационных характеристик.  

Композиции (10 % Fe–5 % Al– 
75 % Al2O3–10 % TiO2) и (10 % Ni– 
5 % Al–75 % Al2O3–10 % TiO2). Допол-
нительное введение в керамические по-
рошки компонентов алюминия, с одной 
стороны, и железа или никеля, с другой, 
способных взаимодействовать между 
собой с образованием новых упрочня-
ющих фаз, по данным рентгенофазового 
анализа (рис. 8 и 9), не приводит к су-
щественному изменению фазового со-
става материалов. В то же время на про-
текание механически активируемых фа-
зовых превращений между компонен-
тами систем однозначно указывает от-
сутствие на ренгенограммах рефлексов, 
принадлежащих алюминию. 

Замена в шихте железа на никель 
(см. рис. 9) проявляется лишь присут-
ствием в ней никеля, остальные состав-
ляющие такие же, как и в порошке 3 
(см. рис. 8). 

Структуры механически легиро-
ванных порошков этих систем и ранее 
рассмотренных идентичны и относятся 
к одному типу. 

Фазовый состав и структура  
покрытий. 

Рентгенофазовый анализ (рис. 10  
и 11) показал, что в покрытии, получен-
ном плазменным напылением металли-
зированного методом механического 
легирования из композиции 78 % 
Al2O3–12 % TiO2–10 % Ni порошка,  
основной фазой является -Al2O3 в ко-
личестве 75 %. Содержание α-Al2O3  
составляет 10 %, Ni3(Al,Ti) – 9 %, Ni –  
6 %. Наличия рутила (TiO2) в покрытии 
не установлено. 

Обработкой результатов анализа 
линии (400) в интервале углов 40…50º  
и в интервале углов 64…70º определены 
значения 2, I, β, d,  позволившие уста-
новить параметры тонкой структуры ос-
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новной фазы – -Al2O3. Полуширина ли-
нии (400) – 0,4785; размер ОКР, рассчи-
танный по линии (400), – (137 ± 3,75) Å; 
функция физического уширения  
линии (400) – 0,6493; относительная 
среднеквадратическая микродеформа-

ция ОСМД – 2E   – 15,60 · 10-4; 
плотность дислокаций в объеме кри-
сталла  = 4,2974  109 см-2; распределе-

ние деформаций – степенное; коэффи-
циент корреляции – 1,000. Согласно ре-
зультатам обработки рентгенограммы, 
параметр кубической гранецентриро-
ванной решетки фазы -Al2O3 исследуе-
мого покрытия а = 7,91988 Å, что не-
сколько превышает эталонное значение 
а = 7,90 Å (эталон [10-0425]). 

 
 

 
 
Рис. 8. Фрагмент дифрактограммы механически легированного в течение 8 ч порошка состава  

75 % Al2O3–10 % Fe–10 % TiO2–5 % Al  
 
 
 

 
 
Рис. 9. Фрагмент дифрактограммы механически легированного в течение 8 ч порошка состава  

75 % Al2O3–10 % Ni–10 % TiO2–5 % Al 
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Рис. 10. Фрагмент дифрактограммы покрытия, полученного с применением металлизированного 

методом механического легирования порошка исходного состава 78 % Al2O3–12 % TiO2–10 % Ni 
 

 

 
 

Рис. 11. Сравнение рентгенограмм покрытия, полученного с применением металлизированного 
методом механического легирования порошка исходного состава 78 % Al2O3–12 % TiO2–10 % Ni,  
и эталонов: сверху – рентгенограмма исследуемого покрытия; внизу – рентгенограмма эталонов 

 
 
Структура покрытия характеризу-

ется наличием тонких, как правило, ме-
нее 50 нм, прослоек никеля, упрочнен-
ного наноразмерными включениями ин-
терметаллида Ni3(Al,Ti), окаймляющих 
зерна оксидов, поперечное сечение ко-
торых не превышает 1 мкм. В продоль-

ном сечении частицы оксидов диамет-
ром менее 10 мкм имеют форму, близ-
кую к равноосной. 

Таким образом, в покрытии, полу-
ченном плазменным напылением ме-
таллизированного методом механиче-
ского легирования порошка исходного 
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состава 78 % Al2O3–12 % TiO2–10 % Ni, 
протекают термически активируемые 
превращения, обусловленные нагревом 
порошка в плазменной струе, заключа-
ющиеся в полиморфном превращении 
низкотемпературной модификации  
-Al2O3 в высокотемпературную -Al2O3 
с последующей ее стабилизацией в ре-
зультате протекания процессов, подоб-
ных закалке вследствие быстрого  
охлаждения, обусловленного малым 
размером зерен и субзерен, а также в 
образовании интерметаллидной фазы 
Ni3(Al,Ti). Кроме того, процесс напыле-
ния вызывает увеличение (почти в 4 раза) 
плотности дислокаций, упорядоченное 
расположение которых (по границам 
блоков и субзерен) приводит к умень-
шению размеров ОКР в 2 раза –  
с 250 Å в порошке до 120 в покрытии. 

Композиции (10 % Ni–5 % Al– 
75 % Al2O3–10 % TiO2) и (10 % Fe– 
5 % Al–75 % Al2O3–10 % TiO2). Дифрак-
тограмма покрытия, полученного из ме-
ханически легированного порошка  
состава 75 % Al2O3–10 % N –10 % TiO2– 
5 % Al, приведена на рис. 12. 

Из анализа рентгеновских дан-
ных следует, что фазовый состав по-

крытия представлен высокотемператур-
ной фазой γ-Al2O3, корундовой модифи-
кацией α-Al2O3 оксидов алюминия, TiO2 
модификации рутил (следы), интерме-
таллидными фазами AlNi, Ni3 (Al, Ti), 
никелем и близок к рассмотренному 
выше. Одним из важных фазовых пре-
вращений, получившим развитие при 
плазменном напылении, является  
α-Al2O3 → γ-Al2O3. Проведенный анализ 
показал, что содержание корунда в по-
верхностных слоях покрытия на поря-
док ниже, чем в механически легиро-
ванном порошке. Вывод сделан по ре-
зультатам сравнения значений интен-
сивности J дифракционных линий этой 
фазы покрытия и порошка (см. рис. 9  
и 12). Так, величина J 100-процентной 
интенсивности отражения (104) корунда 
в первом случае составляет 660 имп.,  
во втором – 8940 имп. Из сопоставления  
J линий α- Al2O3  и  γ-Al2O3  (см. рис. 7) 
следует, что преобладающей фазой в 
покрытии является оксид алюминия  
γ-Al2O3, содержание которого в 3…4 раза 
превышает объемную долю α-Al2O3.  
В табл. 4 приведены дифрактометриче-
ские данные основных компонентов  
покрытия. 

 
 
 

 
 
Рис. 12. Фрагмент дифрактограммы покрытия, сформированного механоактивированным  

порошком с исходным составом  75 % Al2O3–10 % Ni–10 % TiO2–5 % Al 
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Табл. 4. Постоянная кристаллической решетки основных компонентов покрытия 

Компонент покрытия Сингония 
Период кристаллической решетки, нм 

экспериментальный литературный 

γ-Al2O3 ГЦК Покрытие Порошок 0,7900

0,7944 0,7904 

Ni ГЦК 0,3534 0,3525 0,3525 

α-Al2O3 Гексагональная а = 0,4758
с = 1,2991

а = 0,4758 
с = 1,2991 

а = 0,4758
с = 1,2991

 
 

Как следует из приведенных дан-
ных, периоды кристаллической решетки 
α-Al2O3, присутствующей в покрытии 
соответствуют данным литературы.  
Для никеля и γ-Al2O3, значение посто-
янной а превышает значение, отражен-
ное в литературе, что свидетельствует 
об искаженности их решетки оксида в 
покрытии. Это подтверждает и ушире-
ние линий никеля в покрытии по срав-
нению с порошком. Так, полуширина 
линии (111) никеля в первом случае со-
ставляет 0,5140, во втором – 0,4990. 
Размер областей когерентного рассея-
ния покрытия, определенный по линии 
(444) оксида γ-Al2O3, являющегося мат-
рицей покрытия, невелик и составляет 
15…20 нм. По данным рентгенострук-
турного анализа, интерметаллиды AlNi 
и Ni3(Al, Ti) присутствуют в покрытии в 
ультрадисперсном состоянии. 

Превращения, протекающие при 
плазменном напылении механически  
легированных порошков, полученных  
из композиции 10 % Fe–5 % Al– 
75 % Al2O3–10 % TiO2), аналогичны вы-
шеприведенным. Фазовый состав покры-
тия отличается образованием вместо ин-
терметаллидов никеля AlNi и Ni3(Al, Ti) 
алюминидов железа Fe3Al и FeAl. 

Таким образом, структура основы 
покрытий данной группы подобна рас-
смотренной ранее из порошка  
78 % Al2O3–12 % TiO2–10 % Ni и отно-
сится к субмикро- / микрокристалличе-
скому типу. Она состоит из кристалли-
тов размером менее 0,2 мкм, разделен-

ных на блоки величиной не более 25 нм. 
Основа стабилизирована наноразмер-
ными включениями упрочняющих фаз, 
представляющими собой механически 
синтезированные оксиды и интерметал-
лиды, соизмеримые по величине с обла-
стью когерентного рассеяния. Анализ 
особенностей фазового состава и струк-
туры покрытий, полученных газотерми-
ческим напылением синтезированных 
материалов, позволяет сделать вывод, 
что по сравнению с традиционными по-
крытиями они должны обладать повы-
шенным комплексом физико-механи-
ческих свойств, включая прежде всего 
износостойкость.  

 
Выводы 

 

1. При механическом легировании 
исследованных систем на основе метал-
лов формирование структуры матрицы 
происходит в результате протекания 
процесса динамического возврата, ре-
зультатом которого является формиро-
вание структуры матрицы с размером 
кристаллов не более 0,1 мкм, состоящих 
из блоков величиной не более 30 нм. 

2. Механически легированные ком-
позиции на основе металлов являются 
термодинамически неравновесными 
дисперсно-упрочненными системами, 
основа которых представляет собой 
негомогенный твердый раствор со 
структурой субмикро- / микрокристал-
лического типа, характеризующегося 
большой протяженностью границ зерен 
и субзерен, стабилизированных ультра-
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дисперсными включениями (d < 5 нм) 
механически синтезированных оксидов и 
интерметаллидов легирующих металлов. 

3. При обработке в механореакто-
ре композиций на основе керамики  
(α-Al2O3  + ТiO2), содержащей металлы – 
никель, железо, алюминий, наряду с 
плакированием порошков оксидов, про-
текают процессы измельчения частиц 
всех компонентов, гомогенизация и ме-
ханически активируемый синтез новых 
соединений, например, сложного оксида 
Al2TiO5, а также интерметаллидов, 
находящихся в наноразмерном и, в ряде 
случаев, рентгеноаморфном состоянии. 

4. Термическое воздействие, име-
ющее место при плазменном нанесении 
покрытий, активирует превращения в 
механически легированных порошках, 
приближая фазовый состав к равно-
весному (при этом последний не 
достигается). Покрытия наследуют 
строение, фазовый состав и механизм 
упрочнения механически легированных 

порошков и по основным параметрам 
близки к последним.  

5. В процессе плазменного напы-
ления покрытий из металлизированных 
композиций на основе керамики  
(α-Al2O3  + ТiO2), содержащей металлы – 
никель, железо, алюминий, протекают 
термически активируемые превраще-
ния, заключающиеся в полиморфном 
превращении части низкотемператур-
ной модификации -Al2O3 в высокотем-
пературную -Al2O3 с последующей ее 
стабилизацией в результате протекания 
процессов подобных закалке, вслед-
ствие быстрого охлаждения, обуслов-
ленного малым размером зерен и субзе-
рен. Покрытия наследуют тип структу-
ры порошков и характеризуются нали-
чием тонких (менее 50 нм) прослоек ле-
гирующих металлов с наноразмерными 
включениями интерметаллидов AlNi, 
Ni3(Al, Ti), Fe3Al и FeAl. 
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