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Применение механокомпозитов в качестве прекурсоров при проведении высокотемпературного синтеза увеличивает воз-
можности протекания химических реакций в твердофазном режиме: расширяет концентрационные пределы горения, ме-
няет температуру и скорость горения, температуру воспламенения и др. Вопросы, связанные с возможностью изменения 
структуры механокомпозитов как на макро-, так и на микроуровне могут иметь важное значение для последующего получе-
ния продукта синтеза требуемых состава, структуры и свойств. В данной работе проводился подбор оптимальных режимов 
предварительной механической активации (МА) для получения прекурсоров для реализации высокотемпературного син-
теза. Основными управляющими параметрами активационного воздействия на порошковую смесь Ti + Al являлись продол-
жительность обработки и интенсивность силовой нагрузки. Одним из определяющих факторов для выбора оптимального 
режима МА является формирование максимально возможных микродеформаций без появления продуктов механического 
синтеза при заданных условиях размола. Из проведенного анализа структурных параметров следует, что для достижения 
этих условий при энергонапряженности мельницы 20 g требуется более 13 мин механоактивационного воздействия, однако 
это невозможно реализовать по причине налипания порошковой смеси на мелющие тела. При энергонапряженности 60 g 
обработка в течение 7 мин приводит к началу механохимического синтеза, что ограничивает интервал времени МА. Таким 
образом, для последующей реализации высокотемпературного синтеза следует выбрать режимы процесса, соответству-
ющие продолжительности процесса МА 7 мин при величине энергонапряженности шаровой мельницы 40 g. Исследование 
морфологии механокомпозитов, полученных в указанных условиях, показали, что пластичная алюминиевая матрица создает 
условия для идеального контакта реагентов, и сформировавшийся материал можно рассматривать как элементарный реак-
тор, в объеме которого создаются максимально благоприятные условия для твердофазной диффузии.

Ключевые слова: порошковая смесь, алюминий, титан, механоактивационная обработка, структурные параметры, микро-
напряжения, микроструктура, механокомпозиты.
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Loginova M.V., Sobachkin A.V., Ivanov S.G., Yakovlev V.I., Sitnikov A.A., Filimonov V.Yu., Myasnikov A.Yu., Negodyaev A.Z. 
Structural state of the Ti–Al powder mixture at various stages of mechanoactivation treatment

Mechanocomposites used as precursors in high-temperature synthesis increase the possibility of chemical reactions executed 
in a solid-phase mode: they expand the concentration limits of combustion, change burning temperature and rate, ignition 
temperature, etc. Issues related to the possibility of changing the mechanocomposite structure at both macro and micro levels can 
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Введение

Механохимический синтез и предварительная 

механоактивационная обработка, проводимые 

в высокоэнергетических шаровых мельницах, 

способствуют созданию активных состояний в 

твердом теле, позволяют изменять структуру и 

состав конечных продуктов, получать порошко-

вые композиционные наноразмерные матери-

алы с уникальными свойствами [1—3]. Особый 

интерес представляют так называемые механо-

композиты, сформированные до реализации ме-

ханохимического синтеза. Экспериментальные 

исследования показали, что использование ме-

ханической активации (МА) позволяет создать 

эффективную технологию подготовки исходно-

го материала для высокотемпературного синтеза 

[4—11]. Применение механокомпозитов в каче-

стве прекурсоров при проведении высокотемпе-

ратурного синтеза увеличивает возможности 

протекания химических реакций в твердофаз-

ном режиме, а именно — расширяет концентра-

be important for subsequent obtaining of a synthesis product with a required composition, structure and properties. This paper 
provides selection of optimal modes for preliminary mechanical activation to obtain precursors for high-temperature synthesis. 
The main controlling parameters of the activation action on the Ti + Al powder mixture were mechanical activation time and power 
load intensity. One of the determining factors for choosing the optimal mode of mechanical activation is the formation of maximum 
possible microstrains without the appearance of mechanical synthesis products at the given grinding parameters. It follows from 
the analysis of structural parameters that these conditions can be achieved at the mill energy intensity of 20 g within over 13 min 
of mechanical activation impact, but it is not possible to implement due to powder mixture sticking to grinding media. 7-minute 
treatment at the intensity of 60 g leads to the beginning of mechanochemical synthesis, which limits the mechanical activation 
time interval. Thus, it is necessary to select activation modes corresponding to the mechanical activation time of 7 minutes at the 
ball mill energy intensity of 40 g to ensure subsequent implementation of high-temperature synthesis. The studied morphology of 
mechanocomposites obtained in this mode demonstrated that a plastic aluminum matrix creates conditions for an ideal contact of 
reagents, and the material formed can be regarded as an elementary reactor in the volume of which the most favorable conditions 
for solid-phase diffusion are created.

Keywords: powder mixture, aluminum, titanium, mechanical activation treatment, structural parameters, microstrains, micro-
structure, mechanocomposites.
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ционные пределы горения, меняет температуру и 

скорость горения, температуру воспламенения и 

др. [12—16].

В данной работе основными управляющими 

параметрами активационного воздействия на по-

рошковую смесь Ti + Al являлись продолжитель-

ность МА и интенсивность силовой нагрузки. Из-

вестно, что механическая активация начинается 

с простого смешивания порошков исходных ком-

понентов [17]. На начальной стадии обработки 

первоначальные столкновения частиц порошка 

с шарами приводят к пластической деформации 

частиц и их расплющиванию. Продолжение пла-

стической деформации сопровождается увеличе-

нием отношения площади поверхности частиц к 

их объему. В процессе деформации частиц вскры-

ваются чистые внутренние слои металла-ком-

понента, которые вступают в тесный контакт с 

чистыми слоями другого металла-компонента, 

обуславливая процесс сварки. Сопровождающее 
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пластическую деформацию упрочнение дости-

гает критического значения, и образовавшийся 

объект разрушается. В дальнейшем происходит 

многократное параллельное повторение трех про-

цессов: пластической деформации, сварки и раз-

рушения обрабатываемых частиц. Материал при 

этом приобретает слоистое извилистое строение, 

и в конечном счете его структура фрагментиру-

ется до наноразмерных объектов. По окончании 

начальной стадии сплавления образуется сме-

шанная гетерофазная система, называемая «ме-

ханокомпозитом» [18]. 

Механокомпозит имеет морфологически мета-

стабильную структуру с большой плотностью меж-

фазных границ между исходными компонента-

ми, которые обеспечивают развитую контактную 

поверхность и высокую концентрацию дефектов 

вследствие большого числа атомов на поверхно-

стях и в приповерхностных слоях. Такая система 

обладает значительной запасенной энергией, что 

в совокупности с чрезвычайно большой контакт-

ной поверхностью между наноразмерными ком-

понентами обеспечивает высокую реакционную 

способность системы. Вместе с тем, несмотря на 

практически идеальную поверхность контакта 

реагентов в матрице, в объеме механокомпози-

та могут наблюдаться крупные включения более 

хрупкого компонента, находящегося в контакте с 

пластичным реагентом [19]. Следует отметить, что 

вопросы, связанные с возможностью изменения 

указанной структуры как на макро-, так и на ми-

кроуровне, могут иметь важное значение для по-

следующего получения продукта синтеза с требуе-

мыми составом, структурой и свойствами.

В настоящей работе были проведены экспе-

риментальные исследования влияния режимов 

механоактивационной обработки на структур-

ное состояние порошковой смеси Ti + Al с целью 

подбора оптимальных режимов предварительной 

МА при получении прекурсоров для реализации 

высокотемпературного синтеза. Выбор системы 

Ti—Al обусловлен тем, что интерметаллиды на 

основе алюминидов титана, обладая уникаль-

ным комплектом физических и механических 

свойств, являются перспективными высокотем-

пературными конструкционными материалами 

[20—23]. В этой связи получение мелкодисперс-

ных порошков на основе алюминидов титана как 

базового сырья для разработки новых конструк-

ционных материалов является актуальной за-

дачей.

Экспериментальная методика

В качестве объектов исследований выбраны по-

рошки титана ПТХ со средним размером частиц 

d = 80 мкм и порошки алюминия АСД-1 с d =

= 20 мкм. Из них готовилась механическая смесь 

в массовом соотношении 64%Ti + 36%Al. Меха-

ноактивационная обработка осуществлялась в 

планетарной шаровой мельнице АГО-2 с объе-

мом барабанов 160 см3. В качестве мелющих тел 

использовались шары из стали ШХ-15 диаметром 

8 мм. Отношение массы исходной порошковой 

смеси к массе мелющих тел составляло 1 : 20. 

Центростремительное ускорение цилиндров ва-

рьировалось: 20 g, 40 g и 60 g. Время механиче-

ской активации составляло τ = 1, 4, 7, 10 и 13 мин. 

Для защиты от окисления из цилиндров откачи-

вался воздух, затем они заполнялись аргоном при 

давлении 0,3 МПа. После МА порошки извлека-

лись из цилиндров в специальном боксе в арго-

новой атмосфере [24, 25].

Рентгеноструктурные исследования образ-

цов выполнялись на дифрактометре ДРОН-6 с 

CuKα-излучением (λ = 1,5418 Å, шаг сканирования 

h = 0,05°, время экспозиции t = 3 с). Структурные 

параметры рассчитывались по стандартному ме-

тоду наименьших квадратов с применением па-

кета программ PDWin. Расчеты средних размеров 

областей когерентного рассеяния (ОКР) и уров-

ня микродеформаций (ε) проводились методом 

вторых моментов в программной оболочке Size&

Strain [26]. Уширение дифракционных линий всех 

образцов определялось с поправкой на инструмен-

тальное уширение, используя экспериментальные 

данные эталонного материала, а также на ушире-

ние, рассчитанное для основных инструменталь-

ных аберраций [27].

Изменение морфологии порошковой смеси в 

зависимости от времени механической актива-

ции изучалось на образцах насыпной плотности 

с помощью растрового электронного микроско-

па EVO 50 («Carl Zeiss», Германия), снабженно-

го микроанализатором EDS X-Act («Oxford Inst-

ruments») с детектором Si-drift. Исследования 

микроструктуры образцов на поперечном шли-

фе проводились на сканирующем электронном 

микроскопе EVO 50 XVP и программно-аппа-

ратном комплексе Thixomet Pro, включающем 

инвертированный металлографический микро-

скоп Axio Observer Z1m («Carl Zeiss»), по методи-

кам [28, 29].
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Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены дифрактограммы по-

рошковых смесей состава, мас.%: 64Ti + 36Al — ис-

ходной и механоактивированных в течение 1, 4, 7, 

10 и 13 мин при величине энергонапряженности 

шаровой мельницы 20 g.

Из анализа дифрактограмм следует, что уве-

личение времени МА до 13 мин приводит к не-

значительному уменьшению интенсивностей 

дифракционных отражений, уширению пиков, 

повышению диффузного фона (см. рис. 1). В этих 

условиях соединений не образуется.

В табл. 1 приведены рассчитанные параметры 

элементарных ячеек для титана и алюминия при 

τМА = 1, 4, 7, 10 и 13 мин и энергонапряженности 

мельницы 20 g. В расчете эталонные данные для Ti 

брались по (44-1294) ICDD Grant-in-Aid, Sailer R., 

McCarthy G., North Dakota State University, Fargo, 

North Dakota, USA., 1993, а для Al — по (4-787) Natl. 

Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, Swanson, Tatge., I, 11, 

1953 (база данных порошковой дифрактометрии 

PDWin 3.0). Полученные результаты показали, что 

при увеличении времени МА у обоих компонен-

тов происходит изменение объемов ячеек (V). При 

τМА  4 мин они уменьшаются, однако при τМА =

= 4÷7 мин происходит их рост, а при τМА = 13 мин — 

вновь снижение.

Для титанового компонента смеси с увеличени-

ем времени МА до 4 мин полуширина дифракци-

онного отражения (ПШПВ) растет в направлении 

(101), а дальнейшее увеличение τМА приводит к 

уменьшению ПШПВ пиков. Таким образом, ос-

новное уменьшение размеров кристаллитов и по-

вышение уровня микронапряжений происходит 

до 4 мин МА. Для алюминия (200) до 4 мин МА 

величина полуширины пика уменьшается, а далее 

с увеличением времени МА наблюдается посте-

пенное уширение отражения Al.

Из полученных экспериментальных данных 

были рассчитаны параметры тонкой структуры 

обоих компонентов. С увеличением времени ме-

ханоактивационной обработки средние размеры 

кристаллитов уменьшаются до наноразмерного 

уровня (у Ti до ~55 нм, у Al до ~80 нм), при этом рас-

тет уровень микронапряжений как для алюминия, 

так и для титана (рис. 2). Общей закономерностью 

для обоих компонентов является то, что измель-

чение зерна и увеличение уровня микродеформа-

ций происходят главным образом в промежутке 

τМА = 0÷4 мин.

Таблица 1. Структурные параметры порошковой смеси Ti + Al при различном времени механоактивации 

при энергонапряженности мельницы 20 g

Порошок τМА, мин
Ti Al

а, Å с, Å V, Å3 а, Å V, Å3

Исходный 0 2,952 4,683 35,338 4,053 66,595

После МА

1

4

7

10

13

2,949

2,940

2,948

2,951

2,944

4,678

4,671

4,668

4,679

4,678

35,242

35,075

35,157

35,285

35,116

4,047

4,042

4,043

4,048

4,054

66,267

66,051

66,104

66,339

66,190

Эталон – 2,951 4,682 35,300 4,049 66,600

Рис. 1. Дифрактограммы смеси состава Ti + Al: 

исходной (1) и механоактивированных (2–6) 

при энергонапряженности мельницы 20 g

τМА, мин: 0 (1), 1 (2), 4 (3), 7 (4), 10 (5) и 13 (6)
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На рис. 3 приведены дифрактограммы исход-

ной и механоактивированных в течение 1, 4, 7, 10 и 

13 мин порошковых смесей состава, мас.%: 64Ti +

+ 36Al при величине энергонапряженности шаро-

вой мельницы 60 g. Видно, что увеличение време-

ни МА ведет к изменению интенсивности и ши-

рины пиков обоих компонентов. При τМА = 7 мин 

на дифрактограммах идентифицируются отра-

жения фазы Ti3Al. При дальнейшем увеличении 

продолжительности МА алюминий переходит в 

рентгеноаморфное состояние. При этом интен-

сивность пиков Ti3Al возрастает. По аналогии с 

вышеизложенным расчет структурных парамет-

ров проводился для компонентов порошковых 

смесей, в которых механохимический синтез не 

наблюдался.

В табл. 2 приведены значения структурных па-

раметров элементарных ячеек для титана и алю-

миния при τМА = 1 и 4 мин и величине энерго-

напряженности шаровой мельницы 60 g. У обоих 

компонентов объем ячеек уменьшается при МА до 

4 мин. Кроме того, снижаются значения полуши-

Рис. 2. Изменение размеров кристаллитов (а) 

и уровня микродеформаций компонентов (б) 

в зависимости от времени механоактивации 

при энергонапряженности мельницы 20 g

Рис. 3. Дифрактограммы смесей состава Ti + Al: 

исходной (1) и механоактивированных (2–6) 

при энергонапряженности мельницы 60 g

τМА, мин: 0 (1), 1 (2), 4 (3), 7 (4), 10 (5) и 13 (6)

Таблица 2. Структурные параметры порошковой смеси Ti + Al при различном времени механоактивации 

при энергонапряженности мельницы 60 g

Порошок τМА, мин
Ti Al

а, Å с, Å V, Å3 а, Å V, Å3

Исходный 0 2,952 4,683 35,338 4,053 66,595

После МА
1

4

2,947

2,940

4,671

4,675

35,130

35,007

4,045

4,042

66,189

66,050

Эталон – 2,951 4,682 35,300 4,049 66,600
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рины дифракционных отражений Ti в направле-

нии (101) и Аl в направлении (200).

По результатам дифракционного анализа рас-

считаны размеры кристаллитов и уровень микро-

деформаций компонентов. Установлено, что уже 

при 1 мин механоактивационной обработки про-

исходит уменьшение средних размеров кристал-

литов до наноразмерного уровня (у Ti до ~ 48 нм, 

у Al до ~ 65 нм), при этом для обоих порошков по-

вышается уровень микронапряжений (рис. 4). При 

дальнейшем увеличении времени МА параметры 

стабилизируются.

На рис. 5 приведены дифрактограммы по-

рошковых смесей того же состава (64Ti + 36Al) — 

исходной и механоактивированных в течение 1, 4, 

7, 10 и 13 мин при энергонапряженности мельницы 

40 g. При их сравнении видно, что фазовый состав 

порошковых МА-смесей во временном диапазоне 

от 1 до 7 мин не отличается от исходного. Увеличе-

ние времени механоактивационной обработки до 

7 мин приводит к повышению диффузного фона, 

снижению интенсивностей дифракционных отра-

жений компонентов смеси и уширению пиков (см. 

рис. 5), что свидетельствует о наличии неравно-

весных дефектов в продуктах размола и уменьше-

нии размеров кристаллитов. При увеличении τМА 

до 10 и 13 мин на дифрактограммах наблюдается 

уменьшение интенсивностей пиков Al, и наряду с 

отражениями Ti и Al появляются пики интерме-

таллида Ti3Al. Это выражается в повышении ин-

тенсивности дифракционных максимумов, вклад 

в которые вносят отражения Ti и Ti3Al.

На основании анализа дифрактограмм были 

проведены расчеты структурных параметров эле-

ментарных ячеек для титана и алюминия при вре-

мени механоактивации 1, 4 и 7 мин (табл. 3). Про-

должительность МА 10 и 13 мин в данных расчетах 

не рассматривалась по причине формирования 

соединения Ti3Al.

Выявлено, что до 4 мин МА происходит увели-

чение объема ячеек обоих компонентов. При даль-

нейшей обработке объем ячейки титана уменьша-

ется незначительно, а у алюминия на 7-й минуте 

МА — очень резко.

Рис. 4. Изменение размеров кристаллитов (а) 

и уровня микродеформаций компонентов (б) 

в зависимости от времени механоактивации 

при энергонапряженности мельницы 60 g

Рис. 5. Дифрактограммы смесей состава Ti + Al: 

исходной (1) и механоактивированных (2–6) 

при энергонапряженности мельницы 40 g

τМА, мин: 0 (1), 1 (2), 4 (3), 7 (4), 10 (5) и 13 (6)
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Резкое увеличение полуширины дифракцион-

ных отражений Ti в направлении (101) при τМА =

= 1 мин с последующим незначительным сниже-

нием при τМА = 4 мин и дальнейшим выходом на 

постоянное значение свидетельствует о том, что 

уже на 1-й минуте механоактивации происходят 

основное уменьшение размеров кристаллитов и 

насыщение дефектами. Для Al (200) максимальная 

полуширина пиков достигается при τМА = 4 мин и 

со временем она уменьшается.

Различие в динамике изменения структурных 

параметров и полуширины дифракционных мак-

симумов компонентов может определяться раз-

личной природой возникновения дефектов. Так 

как у титана преобладает уширение отражений, 

можно предположить, что основным видом де-

фектов здесь являются дислокации. У алюминия 

преобладают точечные дефекты, о чем может сви-

детельствовать резкое изменение структурных па-

раметров ячейки при τМА = 7 мин (см. табл. 3).

Из полученных данных были рассчитаны раз-

меры кристаллитов и уровень микродеформаций 

компонентов. С увеличением времени МА проис-

ходят уменьшение средних размеров кристаллитов 

до наноразмерного уровня (у Ti до ~50 нм, у Al до 

~75 нм) и рост микронапряжений как для алюми-

ния, так и для титана (рис. 6). При энергонапряжен-

ности мельницы 40 g измельчение зерен происходит 

главным образом на первых минутах механоактива-

ции, и далее они меняются незначительно.

На рис. 7 представлены характерные этапы 

эволюции микроструктуры смеси в процессе ме-

ханической активации. Изображения получены в 

контрасте отраженных электронов, что позволяет 

идентифицировать их приблизительный элемент-

ный состав: титан выглядит светлее, так как имеет 

больший атомный номер, чем алюминий.

Рис. 6. Изменение размеров кристаллитов (а) 

и уровня микродеформаций компонентов (б) 

в зависимости от времени механоактивации 

при энергонапряженности мельницы 40 g

Таблица 3. Структурные параметры порошковой смеси Ti + Al при различном времени механоактивации 

при энергонапряженности мельницы 40 g

Порошок τМА, мин
Ti Al

а, Å с, Å V, Å3 а, Å V, Å3

Исходный 0 2,952 4,683 35,338 4,053 66,595

После МА

1

4

7

2,955

2,955

2,956

4,685

4,695

4,681

35,443

35,490

35,475

4,054

4,055

4,046

66,651

66,699

66,253

Эталон – 2,951 4,682 35,300 4,049 66,600
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Частицы титана в исходной смеси (см. рис. 7, а) 

имеют неправильную форму. До 40 с активации 

происходит процесс коагуляции частиц как оди-

наковых, так и разнородных элементов и форми-

руются объемные структуры, однако компоненты 

смеси еще можно наблюдать раздельно (см. рис. 7, б). 

Процесс образования плоских механокомпози-

тов завершается по достижении 4 мин МА, и от-

дельные частицы в смеси уже не фиксируются (см. 

рис. 7, в). Дальнейшее увеличение времени МА не 

Рис. 7. Эволюция микроструктуры смеси в процессе механической активации при энергонапряженности 

мельницы 40 g

Светлые области – частицы титана, темные – частицы алюминия

а – исходная смесь компонентов, б–г – смеси после МА в течение 40 с (б), 4 мин (в) и 10 мин (г)

Рис. 8. Структура механокомпозита на основе алюминиевой матрицы с диспергированными частицами титана

а – оптическая микроскопия, б – электронная микроскопия

a

a

в г

б

б



Процессы получения и свойства порошков

12 Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  2  2019

приводит к качественному изменению элементов 

структуры (см. рис. 7, г), происходит лишь незна-

чительный рост плоских композитов.

Для более полного представления о микро-

структуре механокомпозитов анализировались 

строение и элементный состав сечений исследуе-

мых образцов. На рис. 8 представлено изображение 

структуры одного из них после механоактивации 

в течение 7 мин при энергонапряженности мель-

ницы 40 g, полученное на поперечном шлифе. При 

съемке образцов во вторичных электронах элемен-

ты, имеющие больший атомный номер, выглядят 

светлее, поэтому из рис. 8, б следует, что основой 

механокомпозита является алюминиевая матрица, 

в объеме которой распределены фрагменты частиц 

титана. Разброс размеров титановых включений 

значителен — от долей до десятков микрометров. 

Крупные частицы титана имеют вытянутую (см. 

рис. 8, б) либо осколочную (рис. 9, а) конфигурацию, 

тогда как мелкие близки к сферической форме. 

Согласно картам распределения элементов (Al 

и Ti) по сечению механокомпозита, представлен-

ных на рис. 9, б, в, можно говорить о достаточно вы-

сокой степени однородности смешения компонен-

тов на субмикронном уровне. Масштаб размеров 

титановых включений составляет десятки—сотни 

нанометров и сопоставим с размером зерен.

Заключение

Одним из определяющих факторов для выбо-

ра оптимального режима механоактивации для 

последующей реализации высокотемпературно-

го синтеза является формирование максималь-

но возможных микродеформаций без появления 

продуктов механического синтеза при заданных 

параметрах размола. 

На основании проведенных экспериментов ус-

тановлено, что при энергонапряженности мель-

ницы 20 g для достижения этих условий требуется 

более 13 мин механоактивационного воздействия, 

однако это невозможно реализовать по причине 

налипания порошковой смеси на мелющие тела. 

При энергонапряженности мельницы 60 g с 7-й 

минуты МА начинается процесс механического 

сплавления компонентов. При этом образуется 

интерметаллидная фаза Ti3Al, а алюминий пере-

ходит в рентгеноаморфное состояние, что ограни-

чивает продолжительность механоактивационной 

обработки.

При энергонапряженности мельницы 40 g уста-

новившийся размер кристаллитов составляет для 

алюминия ~75 нм, для титана ~50 нм, образование 

интерметаллидной фазы Ti3Al наблюдается с 10-й 

минуты МА. На макроуровне при τМА > 7 мин и 

энергонапряженности мельницы 40 g пластичная 

алюминиевая матрица создает условия для иде-

ального контакта реагентов, и сформировавшийся 

механокомпозит можно рассматривать как эле-

ментарный реактор, в объеме которого создаются 

максимально благоприятные условия для твердо-

фазной диффузии.

Работа проводилась в рамках государственного задания 

№ 11.1085.2017/4.6.
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