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УДК 669.38
DOI dx.doi.org/10.17073/1997-308X-2020-4-10

Осаждение меди из раствора ее сульфата на порошок титана 

с одновременной механической активацией смеси

© 2020 г.  С.Г. Вадченко, Е.В. Суворова, Н.И. Мухина, И.Д. Ковалев

Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения им. А.Г. Мержанова РАН (ИСМАН), 
г. Черноголовка

Статья поступила в редакцию 22.10.19 г., доработана 16.12.19 г., подписана в печать 18.12.19 г.

Для получения композитных частиц Cu–Ti использован метод осаждения меди из раствора ее сульфата на частицы по-
рошка титана при одновременной механической активации (МА) смеси в планетарной шаровой мельнице АГО-2 в течение 
5 мин. Концентрация CuSO4·5H2O в растворах составляла 10 и 16 %, что при полном восстановлении меди обеспечивало 
молярное соотношение Cu/Ti = 0,85 и 1,36 соответственно. При МА происходит быстрое восстановление меди в виде 
высокодисперсного частично аморфизованного порошка и формируются композитные частицы с тонкой ламинатной 
структурой и высокой реакционной способностью. Отмывку и хранение полученных композитных порошков проводили 
в атмосфере аргона, так как восстановленная медь обладает высокой активностью и на воздухе быстро окисляется до 
оксида Cu2O. После сушки дополнительно проводили МА смеси в течение 5 мин. Из полученных порошков прессовали 
таблетки диаметром 3 мм и высотой до 1,5 мм с последующим их нагревом в атмосфере аргона до температур 700–
1200 °С. При нагреве образцов начиналась интенсивная реакция с выделением тепла (тепловой взрыв) и образованием 
интерметаллидов TiCu, Ti2Cu3 и Ti2Cu. Критическая температура воспламенения для композитных порошков, полученных 
МА с одновременным осаждением меди из раствора, составляет 480 °С, что на 400 °С ниже температуры воспламенения 
обычной смеси порошков титана и меди. При температуре нагрева, близкой к температуре плавления, сплав имеет ден-
дритную структуру, а в случае ее превышения более чем на 100 °C распределение фаз в сплаве становится более одно-
родным, а их размер уменьшается.

Ключевые слова: осаждение меди, механическая активация, спекание, интерметаллиды титан–медь.
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Vadchenko S.G., Suvorova E.V., Mukhina N.I., Kovalev I.D. 
Copper deposition from its sulfate solution onto titanium powder with simultaneous mechanical 

activation of mixture

Cu–Ti composite particles were obtained using the method of copper deposition from its sulfate solution onto titanium powder 
particles with simultaneous mechanical activation (MA) of the mixture in an AGO-2 planetary ball mill for 5 min. CuSO4·5H2O 
concentration in the solutions was 10 and 16 % providing a molar ratio of Cu/Ti = 0.85 and 1.36, respectively, in case of complete 
copper reduction. When mechanically activated, copper is rapidly reduced to a highly dispersed partially amorphous powder and 
composite particles with a fine laminate structure and high reactivity are formed. The composite powders obtained were washed 
and stored in argon atmosphere, since reduced copper is highly active and rapidly oxidizes in air to Cu2O. After drying, the mixture 
was additionally mechanically activated during 5 min. Billets 3 mm in diameter and 1.5 mm in height were pressed from the obtained 
powders and heated in atmosphere to 700–1200 °C. When the samples were heated, an intense reaction began with heat release 
(thermal explosion) and formation of intermetallic compounds of TiCu, Ti2Cu3 and Ti2Cu. The critical ignition temperature for the 
composite powders obtained by MA with simultaneous copper deposition from its solution is 480 °С, which is 400 °С lower than 
the ignition temperature of a conventional mixture of titanium and copper powders. The alloy has a dendritic structure at heating 
temperatures close to the melting point. When the melting point is exceeded by more than 100 °C, phase distribution in the alloy 
becomes more uniform, and their size decreases.

Keywords: copper deposition, mechanical activation, sintering, titanium-copper intermetallic compounds.
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Введение

Сплавы и металлические стекла на основе 

титана обладают низкой плотностью, высокой 

прочностью, износостойкостью, коррозионной 

стойкостью, хорошей электропроводностью, био-

совместимостью и представляют интерес для по-

лучения биоматериалов. Сплавы Ti—Cu, в том 

числе в аморфном состоянии, служат в качестве 

высокопластичных и химически однородных при-

поев, материалов электродов в процессах получе-

ния водорода и как перспективный материал для 

хранения водорода [1—8]. Благодаря этим свой-

ствам представляет интерес синтез сплавов Ti—Cu 

различными методами. 

Одним из наиболее часто применяемых спо-

собов получения сплавов является механическое 

сплавление, достигаемое при высокоэнергетиче-

ской механической обработке смесей порошков 

металлов, или механической активации (МА) 

[8—13]. При коротких временных интервалах МА 

образуются композитные частицы с ламинатной 

структурой, а при длительной обработке возмож-

но получение аморфных сплавов [9—11]. Для со-

здания композитных порошков также использу-

ют различные способы их плакирования [14—16] 

другими металлами. При химическом осаждении 

металлов на порошки формируются, как правило, 

непрочные покрытия. 

Цель данной работы состоит в разработке ком-

бинированного метода, включающего восстанов-

ление меди из раствора CuSO4·5H2O на порошке 

титана при одновременной механической акти-

вации, для получения композитных порошков 

Ti—Cu.

Методика экспериментов

Водный раствор для восстановления меди 

включал диэтиленгликоль (до 30 %), глицерин 
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(до 20 %), фтористоводородную кислоту (до 1 %), 

смачиватель ОП-10 (C9H19C6H4O(C2H4O)10OH — 

до 2 %). Концентрация CuSO4·5H2O в растворах 

составляла 10 и 16 %, что при полном восстанов-

лении меди обеспечивало молярное соотношение 

Cu/Ti = 0,85 и 1,36 соответственно. 

Порошок титана марки ПТС-1 в количестве 3 г 

заливали 100 мл раствора, нагревали до 80 °C, при 

этом из раствора осаждалась часть меди. Получен-

ную смесь переливали в барабаны планетарной 

мельницы АГО-2 (ЗАО «НОВИЦ», г. Новосибирск). 

Механическую активацию проводили при загруз-

ке в барабаны 200 г стальных шаров и скорости 

вращения барабанов 2220 об/мин. Так как медь 

из раствора легко осаждается на железо, шары и 

внутреннюю поверхность стальных барабанов 

предварительно покрывали медью из раствора ее 

сульфата. При МА происходил незначительный 

намол железа и хрома, не обнаруживаемых при 

XRD-анализе. Микрорентгеноспектральный ана-

лиз показал наличие железа и хрома в отдельных 

точках образца. Восстановленная медь обладает 

высокой активностью и в растворе и на воздухе бы-

стро окисляется до оксида Cu2O, поэтому отмывку 

и хранение полученных композитных порошков 

проводили в атмосфере аргона. Исследование вос-

пламенения и спекания порошков выполняли по 

методике [17]. Для этого из полученных порошков 

прессовали таблетки диаметром 3 мм, высотой 

1,5 мм и плотностью 4,2—4,5 г/см3. Таблетки укла-

дывали на плоскую термопару толщиной 30 мкм в 

тигель из нитрида бора. Тигель нагревали в аргоне 

при атмосферном давлении.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1, a показаны дифрактограммы порош-

ков после МА растворов CuSO4·5H2O с титаном 
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при расчетном молярном соотношении Cu/Ti =

= 1,36. При соотношении Cu/Ti = 0,85 интенсив-

ности пиков титана и меди становятся сравни-

мыми друг с другом. После отмывки полученные 

порошки высушивали и дополнительно обрабаты-

вали МА, что приводило к частичной аморфиза-

ции смеси (рис. 1, г). В исходном порошке титана 

содержится небольшое количество гидрида TiH1,5, 

который сохраняется в процессе МА. Если после 

активации отмывку и сушку порошка проводить 

на воздухе, то начинается быстрый процесс окис-

ления меди с образованием оксида Cu2O (рис. 1, б). 

Это подтверждает высокую химическую актив-

ность осажденной при МА меди. Отметим, что 

образующийся при сушке оксид меди может быть 

восстановлен при термообработке порошка в ат-

мосфере аргона в микроволновой печи (800 Вт) в 

течение 1 мин (рис. 1, в).

Применение высокоэнергетической механиче-

ской обработки позволяет получать композитные 

порошки. В процессе МА смеси металлических 

порошков происходят многократные налипания 

металлов на шары и отслаивание образующейся 

смеси порошков (рис. 2), что приводит к форми-

рованию ламинатной структуры композитных 

Рис. 1. Рентгенограммы порошков после МА порошка титана в растворе CuSO4·5H2O (а), 

после сушки на воздухе (б), восстановления в микроволновой печи (в) и МА осушенной смеси порошков (г)

Рис. 2. Вид шаров (D = 5÷10 мм) после активации 

смеси порошков Cu + Ti в течение 10 мин
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частиц. При МА титана в растворе налипание на 

шары существенно меньше.

За формированием структуры композита мож-

но следить, делая срезы с шаров. На рис. 3 показаны 

фотографии шлифов стальных шаров с налипшей 

смесью порошка титана с восстановленной при 

МА медью (а) и порошка титана той же марки с 

порошком меди с размером частиц 45—60 мкм (б). 

Суммарное время МА в первом случае — 10 мин 

(5 мин в растворе и 5 мин осушенного порошка), во 

втором случае — 10 мин «сухой» МА. 

При МА с осаждением меди из раствора струк-

тура образующихся смесей практически гомоген-

на. Полученные таким образом композитные по-

рошки обладают большой поверхностью контакта 

между металлами и повышенной реакционной 

способностью по сравнению с обычной смесью. На 

рис. 4 показаны термограммы нагрева до различ-

ных температур образцов, спрессованных из по-

рошков, полученных при МА с осаждением меди. 

Реакция титана с медью слабо экзотермиче-

ская, расчетные значения энтальпии образования 

CuTi — 79 кДж/моль [18]. Тепло, выделяемое при 

реакции, дает возможность проводить эту реак-

цию в режиме теплового взрыва. В обычной сме-

си порошков титана и меди экзотермический пик, 

соответствующий температуре воспламенения, 

слабо выражен, что обусловлено небольшой по-

верхностью контактов между частицами. Реакция 

начинается при температуре, близкой к темпе-

ратуре образования соединений TiCu2 и TiCu4 из 

расплава, — при t = 878 и 870 °C соответственно. 

Фаза TiCu2 существует только при высоких темпе-

ратурах и разлагается при t = 850 °C [19]. Форми-

рование ламинатной структуры при МА смеси по-

рошков Ti и Cu увеличивает поверхность контакта 

между металлами и понижает критическую тем-

пературу теплового взрыва (tc) более чем на 300 °C. 

При восстановлении меди из ее соли при одновре-

менной механоактивации tc на 400 °C меньше, чем 

для обычной смеси, и приближается к температуре 

кристаллизации аморфных лент. Это вызвано как 

возникновением более тонкой ламинатной струк-

туры, так и частичной аморфизацией смеси в про-

цессе МА (рис. 3, рис. 1, г). 

Кристаллизация образующихся при МА метал-

лов и аморфных соединений дает дополнительное 

тепло к реакции Cu + Ti [20]. Значение теплоты 

перехода из аморфного в кристаллическое состо-

яние, полученное в работе [21] для аморфных лент 

Рис. 3. Структура налипшей при МА на мелющие шары смеси титана c медью, 

осажденной из сульфата меди (a), и после МА обычных смесей порошков титана и меди (б)

а – белые точки – натертый в поры сплав Вуда, б – светлые составляющие – медь, темные – титан

Рис. 4. Термограммы нагрева образцов, 

спрессованных из композитных порошков, 

полученных МА с осаждением меди

a б
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CuTi, составляет 15,6 кДж/моль. Для аморфно-

го сплава Cu—Ti, полученного МА порошковой 

смеси Cu + Ti в [22], было показано, что после МА 

(в течение 20 мин) доля аморфной фазы достигает 

93 %. Тепловой эффект аморфно-кристаллическо-

го перехода в таком сплаве оценивается мето-

дом дифференциальной сканирующей калори-

метрии в 8,9 кДж/моль. Таким образом, теплота 

аморфно-кристаллического перехода составляет 

не более 11—21 % от теплоты реакции. Переход в 

кристаллическое состояние, происходящий при 

более низкой температуре, может вызвать начало 

экзотермической реакции Cu + Ti. Так, кристал-

лизация аморфной ленты Ti50Cu50 начинается 

при температуре 410 °C. В работе [23] показано, 

что кристаллизация аморфного сплава TiCu при 

его нагреве протекает в течение короткого проме-

жутка времени, не превышающего 0,5 с. Высокая 

скорость кристаллизации аморфных лент вызыва-

ет резкий подъем температуры, но количество вы-

деленного тепла при кристаллизации в несколько 

раз меньше, чем при реакционном нагреве. 

При воспламенении и нагреве образцов в те-

чение 1 мин происходит их спекание. На рис. 5 

представлены структуры, образующиеся при 

различных соотношениях Cu/Ti и температу-

рах. EDS-анализ показал, что при соотношении 

Cu/Ti = 0,85 формируются фазы, близкие по со-

ставу к TiCu, Ti2Cu3 и Ti2Cu, а при Cu/Ti = 1,36 — 

близкие к Ti2Cu и TiCu. При температуре нагрева, 

близкой к температуре плавления, сплав имеет 

дендритную структуру, а в случае ее превышения 

более чем на 100 °C распределение фаз в сплаве ста-

новится более однородным, а их размер уменьша-

ется.

Заключение

Метод получения композитных порошков 

Cu—Ti, заключающийся в осаждении меди из ее 

солей на порошке титана с одновременной меха-

нической активацией, дает возможность более 

быстрого достижения тонкой ламинатной струк-

туры и частичной аморфизации композитных 

Рис. 5. Структура спеченных образцов при различных концентрациях меди

а, б – Cu/Ti = 0,85, t = 900 °C (а) и 1000 °C (б); в, г – Cu/Ti = 1,36, t = 900 °C (в) и 1000 °C (г)

Светлые области – фазы с повышенным содержанием меди

a

в г

б



Процессы получения и свойства порошков

9Izvestiya Vuzov. Poroshkovaya Metallurgiya i Funktsional’nye Pokrytiya  1  2020

частиц, чем при МА смеси металлических по-

рошков. За счет большой поверхности контакта 

металлов в частицах и частичной аморфизации 

повышается химическая активность порошков. 

При их спекании ускоряются процессы диффузии 

и интенсифицируется тепловыделение. Это по-

зволяет за более короткое время получать спечен-

ные изделия с гомогенным распределением фаз в 

сплаве.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ 

в рамках научного проекта № 18—03—00438.

Для выполнения исследований было использовано оборудование 

Распределенного центра коллективного пользования ИСМАН.
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Особенностью получения металлических порошков электролизом на постоянном токе является изменение морфо-
логии частиц по толщине слоя рыхлого осадка вплоть до образования крупных сферолитов. Для создания однородно-
го по составу порошка необходимо периодически счищать осадок с катода. В настоящей работе обоснован выбор па-
раметра, характеризующего изменение свойств рыхлого осадка, и предложен способ определения периодичности 
отделения его от катода. Рыхлые осадки цинка получали при температуре 25 °С из цинкатного электролита, содержащего 
0,3 моль·л–1 ZnO и 4 моль·л–1 NaOH, при задании тока, превышающего в 6 раз предельный диффузионный ток в расчете на 
гладкий электрод. Непосредственно в процессе электролиза были выполнены измерения потенциала электрода, толщи-
ны осадка и объема выделившегося водорода. Перераспределение токов между выделениями металла и водорода при-
водит к изменению структуры частиц рыхлого осадка. Показано, что значение дифференциального выхода по току цинка 
является показателем, характеризующим изменение плотности рыхлых осадков цинка. Для осаждения однородного по 
свойствам рыхлого осадка его величина не должна превышать 0,96. Дальнейшее увеличение выхода по току приведет 
к образованию сростков на фронте роста осадка. Для определения периодичности удаления рыхлого осадка с катода 
предложено использовать эмпирическое уравнение зависимости дифференциального выхода по току цинка от времени. 
Проведен математико-статистический анализ данных, полученных в 6 параллельных опытах. Использование интерваль-
ного подхода позволило существенно сузить трубку допустимых значений дифференциального выхода по току и, как след-
ствие, определить с приемлемой точностью коэффициенты эмпирического уравнения и рассчитать время наращивания 
однородного по структуре осадка. Полученный подход может быть использован для оценки времени осаждения рыхлых 
осадков металлов, сопровождающихся выделением водорода.

Ключевые слова: цинковый порошок, электроосаждение, выход по току, время наращивания, параметры процесса, оцени-
вание, методы интервального анализа.
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Nikitin V.S., Ostanina T.N., Kumkov S.I., Rudoy V.M., Ostanin N.I. 
Determination of the growth time period of loose zinc deposit using interval analysis methods

The peculiarity of obtaining metal powders by direct current electrolysis is changes in the morphology of particles over the loose 
deposit layer thickness up to the formation of large spherulites. Deposit should be periodically removed from the cathode in order 
to obtain a powder with homogeneous composition. This paper justifies the choice of the parameter describing the change in loose 
deposit properties, and proposes a method for determining the periodicity of its removal from the cathode. Loose zinc deposits 
were obtained at 25 °C from zincate electrolyte containing 0.3 mol·l–1 of ZnO and 4 mol·l–1 of NaOH at a current setpoint exceeding 
6 times the limiting diffusion current calculated using the smooth electrode. Electrode potential, deposit thickness and evolved 
hydrogen volume were measured directly in the process of electrolysis. Current redistribution between the metal reduction and 
hydrogen evolution leads to a change in the structure of loose deposit particles. It is shown that the differential current efficiency of 
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zinc is the parameter describing the change in the loose zinc deposit density. Its value should not exceed 0.96 to ensure deposition 
of loose deposit with homogeneous properties. A further increase in current efficiency will lead to the formation of aggregates at 
the deposit growth front. It is proposed to determine the periodicity of loose deposit removal from the cathode using the empirical 
equation for the time dependency of differential current efficiency of zinc. The mathematical and statistical analysis of the data 
obtained in six replicates was carried out. The interval approach made it possible to significantly narrow the range of permissible 
differential current efficiency values and, as a consequence, to determine empirical equation coefficients with acceptable accuracy 
and calculate the growth time period of a deposit with homogeneous structure. The obtained approach can be used to estimate the 
time period of loose metal deposition accompanied by hydrogen evolution.

Keywords: zinc powders, electrodeposition, current efficiency, growth time period, process parameters, estimation, interval 
analysis methods.
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Введение

Важнейшей составляющей технологии по-

рошковой металлургии является производство 

сырья — металлических порошков. Наиболее 

универсальными способами их получения явля-

ются физико-химические методы, в частности 

электролиз солей металлов [1, 2]. После отделения 

рыхлых осадков металлов от катода их подверга-

ют дальнейшей переработке и получают металли-

ческие порошки, которые обладают дендритной 

структурой. Прессованные материалы из элек-

тролитических порошков металлов (цинка, меди, 

никеля, железа и др.) благодаря своей пористости 

имеют высокоразвитую поверхность, что дает воз-

можность использовать их в качестве электродов в 

источниках тока, катализаторов, носителей ката-

литически активного вещества и т.п. [1—20]. Фор-

ма частиц порошков цинка оказывает влияние на 

защитные свойства цинкнаполненных протектор-

ных покрытий [19—20]. Применение электролити-

ческих порошков цинка позволяет снизить расход 

пигмента при производстве цинкнаполненных ла-

кокрасочных материалов.

В промышленности электролитические рых-

лые осадки металлов, как правило, получают при 

гальваностатическом электролизе [1, 21]. Cтрук-

турные характеристики осадка зависят от состава 

электролита [7—10, 12—18], режима электролиза [8, 

15, 16, 18, 22, 23], а также интенсивности сопутству-

ющего выделения водорода [6, 13—16, 22—27]. Важ-

ной особенностью задания режима постоянного 

тока является то, что в процессе роста осадка на 

катоде изменяются его физические характеристи-

ки: плотность, пористость, удельная поверхность, 

морфология структурных элементов [13, 22, 28]. 

При длительном осаждении рыхлых осадков ряда 

металлов (таких, как цинк, медь, никель, железо и 

др.) в гальваностатических условиях электролиза 

на фронте роста осадка образуются крупные ча-

стицы компактного металла — сферолиты [1, 13]. 

Порошки, которые получаются после съема такого 

осадка с катода, имеют неоднородный состав из-за 

наличия фракции крупных частиц. На практике 

для создания однородного по гранулометрическо-

му составу порошка регламентируют продолжи-

тельность наращивания осадка, т.е. определяют 

периодичность его отделения от катодной основы 

[1, 13]. В промышленности данное время подбира-

ется эмпирически на основе производственного 

опыта. При этом от продолжительности периода 

наращивания осадка зависят не только структур-

ные характеристики полученного из него порош-

ка, но и производительность процесса (частота 

удаления осадка с катода), а также затраты на 

электроэнергию.
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В настоящее время отсутствует научно обос-

нованный подход к определению времени нара-

щивания рыхлого осадка, который позволил бы 

получать металлические порошки с однородными 

свойствами. Такой подход должен включать в себя 

выбор показателя, характеризующего изменение 

свойств рыхлого осадка, а также оценку области 

возможного изменения этого показателя. Важно 

отметить, что последний должен быть связан с 

параметром электроосаждения, который можно 

измерять (контролировать) во время электролиза. 

Поскольку процесс формирования рыхлых осад-

ков по своей природе стохастический и зависит 

от многих факторов, то для определения продол-

жительности наращивания осадка с максимально 

возможной точностью (с минимальной погрешно-

стью) необходима специальная математико-стати-

стическая обработка экспериментальных данных.

Целью данной работы является выбор показате-

ля, характеризующего изменение свойств рыхлого 

осадка цинка в процессе электролиза, и способа 

определения продолжительности электроосажде-

ния в гальваностатических условиях.

Для достижения поставленной цели непосред-

ственно в процессе электролиза выполнены изме-

рения толщины осадка, электрохимических пара-

метров и объема выделившегося водорода.

Методика исследований

Рыхлые осадки цинка получали при температу-

ре 25 °С из цинкатного электролита, содержащего 

0,3 моль/л ZnO и 4 моль/л NaOH, при задании тока 

(I = 0,0614 A), превышающего в 6 раз предельный 

диффузионный ток в расчете на гладкий электрод. 

В этих условиях процесс кристаллизации рыхлых 

осадков цинка сопровождается интенсивным вы-

делением газообразного водорода:

[Zn(OH)4]2– + 2е
–

 = Zn0 + 4OH–,

2H2O + 2е
–

 = H2 + 2OH–.

Рабочий электрод был изготовлен из проволо-

ки цинка диаметром d0 = 0,2 см и высотой H = 1 см. 

Нерабочую поверхность проволоки изолирова-

ли лентой из политетрафторэтилена. Поверх-

ность электрода перед каждым опытом зачищали 

наждачной бумагой с малым размером зерна, обез-

жиривали содовым раствором, затем тщательно 

промывали дистиллированной водой. Вспомога-

тельным электродом являлась цинковая пласти-

на. Потенциал измеряли относительно неполя-

ризованного цинкового электрода в исследуемом 

растворе [21]. В дальнейшем потенциал пересчи-

тывали по водородной шкале. Электролиз и по-

ляризационные измерения проводили с помощью 

электрохимической станции «Solartron 1280C» (So-

lartron Analytical, Англия).

Для исследований использовали установку, 

которая позволяла фиксировать процесс роста 

осадка на видеокамеру и осуществлять сбор газо-

образного водорода в бюретку, соединенную с во-

ронкой, расположенной над рабочим электродом 

[13, 21]. По видеозаписи измеряли диаметр элект-

рода с осадком и определяли толщину слоя рыхло-

го осадка (y). С учетом величины y рассчитывали 

объем рыхлого осадка (Vdep) в любой момент вре-

мени (t):

Измеренный объем газа (VH2
) приводили к 

стандартным условиям (Т0 = 273 К, Р0 = 760 мм рт. 

ст.) и применяли для расчета выхода по току водо-

рода (CeH2
):

где F = 96485 Кл/моль — постоянная Фарадея, ϑ =

= 22400 см3/моль — мольный объем газа в стан-

дартных условиях.

Водород оказывает существенное влияние на 

морфологию частиц рыхлых осадков [13—16, 22—

28]. При этом количество выделяющегося водо-

рода в процессе роста осадка меняется. Большин-

ство авторов [15, 16, 23—25] в качестве параметра, 

характеризующего процесс выделения водорода, 

используют средний выход по току водорода или 

металла за весь период наращивания осадка.

В данной работе применяли показатель диффе-

ренциального (мгновенного) значения выхода по 

току, характеризующего долю тока, которая идет 

на конкретный процесс за небольшой промежуток 

времени Δt [13, 22]. Дифференциальный выход по 

току водорода рассчитывали по изменению объема 

водорода ΔVH2
:

Поскольку при осаждении рыхлых осадков 

цинка на электроде протекают два параллельных 

процесса, то дифференциальный выход по току 
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цинка (Ced
Zn(t)) определяли как разность: Ced

Zn(t) =

= 1 – Ced
H2

(t).

Массу осадков цинка рассчитывали по закону 

Фарадея с учетом выхода по току:

где AZn — атомная масса цинка, z — количество 

электронов, принимающих участие в реакции.

Мерой однородности рыхлого осадка может 

являться постоянство плотности осадка по его 

толщине. В работе определяли плотность осадков 

in situ, т.е. до удаления осадка с электрода, с учетом 

объема и массы осадка, найденных на основе экс-

периментальных данных. Для оценки однород-

ности рыхлого слоя рассчитывали дифференци-

альную плотность (ρd
dep): ρd

dep = Δmdep /ΔVdep (здесь 

Δmdep, ΔVdep — изменение массы и объема осадка за 

небольшой промежуток времени).

Для математико-статистической обработки ре-

зультатов было проведено 6 параллельных опытов 

по электроосаждению рыхлых осадков цинка.

Для изучения структуры дендритов были изго-

товлены шлифы поперечного сечения электрода с 

осадками цинка. Осадок тщательно промывали, 

стараясь не повредить ветви дендритов (вначале в 

дистиллированной воде, затем в спирте), сушили 

на воздухе и заливали эпоксидной смолой. Анализ 

внешнего вида шлифов проводили с помощью ми-

кроскопа OLYMPUS BX-51 (Япония).

Результаты и их обсуждение

Проведенные измерения показали, что ско-

рость удлинения дендритов, образующих рыхлый 

осадок цинка, во времени уменьшается, а величи-

на дифференциального выхода по току цинка уве-

личивается (рис. 1).

При задании тока, превышающего в 6 раз вели-

чину предельного диффузионного тока на гладкой 

поверхности, выход по току цинка в самом начале 

электролиза достигает 75—85 % (см. рис. 1), что су-

щественно выше, чем можно было ожидать. При-

чина столь высокого выхода по току цинка связана 

с тем, что осаждение происходит преимуществен-

но на вершинах неровностей, а затем на вершинах 

ветвей дендритов, образующих фронт роста осад-

ка, в условиях сферической диффузии [1].

Предельная плотность тока сферической диф-

фузии isph на несколько порядков выше предель-

ной диффузионной плотности тока на плоской 

поверхности вследствие малого радиуса вершин 

(r < 1 мкм) [13, 29]:

iMe = isph = zFDC0 /r,

где D — коэффициент диффузии, C0 — концент-

рация разряжающихся ионов в объеме раствора. 

Благодаря механизму сферической диффузии ток 

разряда цинка велик, несмотря на малую площадь 

поверхности вершин, на которых идет разряд ме-

талла.

Увеличение дифференциального выхода по то-

ку цинка связано с изменением потенциала элек-

трода с рыхлым осадком в процессе электролиза 

(рис. 2).

На хронопотенциограмме (см. рис. 2) можно 

выделить несколько характерных участков. На 

первом участке (I), когда наблюдается существен-

ное снижение абсолютной величины потенциа-

ла, скорость удлинения осадка максимальна (см. 

рис. 1). При этом, как показало видеонаблюдение, 

выделяется большое количество мелких пузырь-

ков водорода, которые интенсивно перемешивают 

электролит в приэлектродном пространстве. Вто-

Рис. 1. Изменение дифференциального выхода 

по току цинка (1) и длины дендритов (2) 

в процессе гальваностатического электролиза

Представлены средние значения по 6 экспериментам

Рис. 2. Изменение потенциала Е (НВЭ) 

при осаждении цинка в гальваностатических условиях
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рой участок (II) характеризуется медленным из-

менением средней величины катодного потенци-

ала при постепенном уменьшении скорости роста 

осадка. При этом увеличивается размер пузырьков 

водорода и возрастает амплитуда колебаний по-

тенциала. Колебания потенциала вызваны экра-

нирующим действием пузырьков водорода. Нако-

нец, третий участок (III), когда происходит резкое 

снижение абсолютной величины потенциала (см. 

рис. 2) и прекращается выделение водорода, соот-

ветствует окончанию активного удлинения ден-

дритов (см. рис. 1). На протяжении всего процесса 

дифференциальный выход по току цинка повы-

шается, и после достижения потенциалов, соот-

ветствующих площадке предельного тока разряда 

ионов цинка на гладком электроде (–1,35 В) (учас-

ток III на рис. 2), приближается к единице (см. 

рис. 1).

Наряду с уменьшением скорости роста осад-

ка изменяются плотность рыхлых осадков цинка 

(рис. 3) и морфология дендритных частиц (рис. 4, а). 

В начальный период электролиза (участки I и II 

на рис. 2) происходит интенсивное удлинение ден-

дритов (см. рис. 1) при небольшом увеличении тол-

щины их ветвей. В этот период формируется оса-

док с низкой плотностью (1 на рис. 3), состоящий 

из дендритов, образованных множеством тонких 

ветвей (тонкие дуги на рис. 4, в).

После смещения потенциала до значений, со-

ответствующих прекращению видимого выделе-

ния водорода, удлинение дендритов практически 

останавливается. После этого, вследствие сниже-

ния диффузионных ограничений, осаждение цин-

ка происходит не только на вершинах, но и на бо-

ковых поверхностях ветвей, что приводит к их 

утолщению. При этом наблюдаются резкое возрас-

тание плотности рыхлого осадка (2 на рис. 3) и об-

разование крупных частиц компактного металла 

на фронте роста осадка (рис. 4, б) [13, 22].

Как следует из представленных зависимостей, 

в определенный момент электролиза резко из-

меняются важные структурные характеристики 

осадка. Установить этот момент по изменению 

толщины осадка невозможно, так как длина ден-

дритов не является определяющим условием изме-

нения морфологии осадка. Из полученных экспе-

риментальных данных можно сделать вывод, что 

существует связь между изменением физических 

свойств (плотности) рыхлых осадков и измеряе-

мыми электрохимическими параметрами — таки-

ми, как потенциал и дифференциальный выход по 

току цинка. Измеряемым параметром, определя-

ющим изменение свойств рыхлых осадков, можно 

считать выход по току водорода. Поскольку водо-

род является побочным продуктом электролиза, 

нами был использован дифференциальный выход 

по току цинка.

На рис. 5 приведены данные, свидетельству-

ющие о связи между плотностью рыхлого осад-

ка цинка и дифференциальным выходом по току 

Ced
Zn(t). На графике выделены два участка: один 

соответствует рыхлым осадкам с мало меняющей-

ся низкой плотностью, а другой относится к ус-

Рис. 3. Изменение дифференциальной плотности 

по толщине рыхлого осадка цинка

Рис. 4. Шлиф поперечного сечения электрода 

с рыхлым осадком цинка, 

полученным в течение 130 мин

а – общий вид; б – крупные сростки на фронте роста осадка; 

в – тонкие ветви дендритов у поверхности электрода

a в

б
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ловиям образования сростков и началу формиро-

вания «скорлупы» (резкое увеличение плотности 

осадка). Анализируя полученную зависимость, 

можно констатировать, что существенное изме-

нение свойств рыхлого осадка цинка происходит 

при значении выхода по току, равном 0,96 (см. 

рис. 5). Это состояние характеризует переход от 

формирования дендритных частиц к росту ком-

пактного осадка. Таким образом, область электро-

осаждения однородных по свойствам рыхлых 

осадков цинка ограничена значением дифферен-

циального выхода по току 0,96. Дальнейшее уве-

личение выхода по току приведет к образованию 

сростков на фронте роста осадка.

Принципиальной особенностью процесса вы-

деления водорода при получении рыхлых осад-

ков металлов являются стохастические явления 

при возникновении и отрыве пузырьков водоро-

да. Поскольку дифференциальный выход по току 

металла определяют по объему водорода, данные 

получаются сильно зашумленными (рис. 6). При 

этом наблюдается устойчивый тренд в изменении 

выхода по току. Для описания зависимости диф-

ференциального выхода по току цинка от времени 

Рис. 5. Зависимость дифференциальной плотности рыхлого осадка от дифференциального выхода по току цинка

Рис. 6. Экспериментальные данные по Ced
Zn(t), полученные в 6 сериях (выборках)

В каждой выборке выполнено по 19 замеров с различными сетками замеров времени {tn,m}
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(Ced
Zn(t)) ранее была предложена следующая эмпи-

рическая функция [13]:

  (1)

где А, В, С, D — эмпирические константы.

При включении тока (t = 0) выход по току 

определяется отношением коэффициентов А и С: 

Ced
Zn(0) = А/С.

Как было отмечено выше, значение дифферен-

циального выхода по току для электроосаждения 

рыхлых осадков цинка со временем приближается 

к единице. В соответствии с уравнением (1)

С учетом этого факта можно сократить количе-

ство коэффициентов эмпирического уравнения, 

приняв B = D. Тогда получаем уравнение

  (2)

Коэффициенты выражения (2) зависят от кон-

центрации разряжающихся ионов в растворе, ве-

личины заданного тока, природы металла, но вид 

зависимости достаточно универсален [13, 22]. При 

известных коэффициентах A, B, C и с учетом значе-

ния дифференциального выхода по току, при ко-

тором происходит изменение плотности рыхлого 

слоя (см. рис. 5), по уравнению (1) можно оценить 

продолжительность роста (tstop) однородного по 

свойствам рыхлого осадка:

  (3)

Чтобы оценить с помощью (3) время рос-

та однородных по плотности рыхлых осадков 

цинка, необходимо определить с минимальной 

погрешностью значения коэффициентов эмпи-

рического уравнения (2). В этой связи был прове-

ден статистический анализ экспериментальных 

данных.

Экспериментальные значения дифференциаль-

ного выхода по току цинка (см. рис. 6), полу-

ченные в 6 параллельных опытах, подвергались 

обработке как на основании стандартного стати-

стического подхода (метод наименьших квадра-

тов — МНК) [30], так и с помощью интервального 

оценивания [31, 32].

Расчет по МНК объединенной выборки (рис. 7) 

позволил получить следующие значения коэф-

фициентов уравнения (2): A = 2,01; C = 2,66; B =

= 1,2·10–2 с–1. Отношение коэффициентов A/C =

= 0,76 соответствует экспериментальному значе-

нию выхода по току цинка в первые минуты элек-

тролиза: Ced
Zn(t) = 0,75 (см. рис. 1).

С помощью найденных коэффициентов была 

построена трубка (МНК по правилу «±2σ» [30]) 

Рис. 7. Результаты обработки МНК данных совокупной выборки по 6 сериям 

с использованием описывающей функции (2)

Объединенная выборка включала 114 замеров (достоверных замеров – 97, выбросов – 17)

Параметры МНК-кривой Ced
Zn(t) = (А + Bt)/(C +Bt): АМНК = 2,01; ВМНК = 1,2·10–2 с–1; СМНК = 2,66; σМНК = 1,24·10–2
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допустимых значений аппроксимирующей функ-

ции. В соответствии с этим стандартным прави-

лом были выявлены выбросы (см. рис. 7). Следую-

щим шагом обработки было прямое уменьшение 

интервалов неопределенности замеров объеди-

ненной выборки с устраненными выбросами. Од-

нако из-за наличия существенных измерительных 

погрешностей результирующая трубка Ced
Zn(t) 

оказалась неудовлетворительной и существенно-

го снижения погрешности стандартным методом 

наименьших квадратов получить не удалось, по-

этому было применено интервальное оценивание 

[31—34].

В соответствии c интервальным подходом [31—

34] была выполнена следующая последователь-

ность процедур интервального оценивания:

— построено информационное множество до-

пустимых значений параметров описывающей 

функции (2);

— по данному множеству рассчитана улучшен-

ная (максимально узкая) трубка допустимых за-

висимостей Ced
Zn(t) с соответствующими нижней 

–Tb(t) и верхней +Tb(t) границами (рис. 7);

— с помощью интегрирования границ улуч-

шенной трубки

рассчитана уточненная трубка допустимых значе-

ний интеграла Ced
Zn(t) (рис. 8). Видно, что интегри-

рование позволило дополнительно сгладить ре-

зультат и существенно сузить трубку допустимых 

значений интеграла.

Отметим, что при умножении W(t) на силу за-

данного тока получается количество электриче-

ства, которое пошло на выделение металла. Физи-

ческий смысл непосредственно самой величины 

интеграла W(t) можно представить как эффектив-

ное время осаждения металла, т.е. время, в течение 

которого при заданном токе происходит осажде-

ние металла.

Использование зависимости (2) для интер-

вального построения улучшенной трубки Ced
Zn(t) 

позволяет оценить продолжительность наращи-

вания рыхлого осадка до образования сростков. 

Поскольку Ced
Zn(t) и интеграл от него (W(t)) связа-

ны между собой, то интервал неопределенности 

времени наращивания осадка можно найти из со-

поставления графиков этих зависимостей (рис. 9, 

а и б), задавая значение выхода по току, при кото-

ром происходит существенное изменение плотно-

сти осадка (см. рис. 5), Ced
Zn(t) = 0,96. В результате 

проведенной оценки получили, что время tstop, 

через которое требуется снять осадок с электрода, 

составляет tstop ∈ [1062, 1157] с при длине интервала 

Δtstop  95 с (рис. 9, б).

Таким образом, время наращивания осадка 

определено с точностью ±0,8 мин, или ~4 %. При 

использовании стандартного подхода даже мень-

шее отклонение по левой границе (см. рис. 9) со-

ставляет 9 мин, или ~47 %, что является слишком 

грубой оценкой. Время электролиза, при котором 

Рис. 8. Трубка допустимых значений интеграла W(t)

Интервал [W(2400)]: Wmax[(2400) = 2296,5 c; Wmin[(2400) = 2276,6 c; Wmdl[(2400) = 2256,5 c; ΔW = 19,9 c
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будет достигнуто критическое значение выхода по 

току, равно 19 ± 0,8 мин. Таким образом, для со-

хранения постоянной по всей длине плотности 

осадка длительность наращивания не должна пре-

вышать 19 мин.

Заключение

С помощью комплекса электрохимических, 

волюмометрических измерений и метода видео-

фиксации определены зависимости толщины 

рыхлого осадка и дифференциальных значе-

ний выхода по току цинка от времени, рассчи-

тано изменение плотности по толщине рыхлых 

осадков.

Показано, что значение дифференциального 

выхода по току цинка является показателем, ха-

рактеризующим изменение плотности рыхлых 

осадков цинка. Для осаждения однородного по 

свойствам рыхлого осадка выход по току цинка не 

должен превышать 0,96.

Предложен способ определения периодичности 

удаления осадка в процессе гальваностатического 

электролиза для получения однородного по грану-

лометрическому составу порошка, основанный на 

использовании эмпирического уравнения.

Рис. 9. Связь между трубкой интегральной функции и трубкой дифференциального выхода по току 

при использовании аппроксимирующей функции (2)

а – трубка Ced
Zn(t) зависимостей по МНК и трубка, улучшенная по интервальному оцениванию; 

б – трубка интегральной функции Ced
Zn(t); отмечены интервал неопределенности момента съема и его величина

a – Tbmax(2400) = 2250,2; Tbmin(2400) = 2243,3; Tbmdl(2400) = 2246,7; ΔTb(2400) = 6,9; 2σ = 0,0256; emax = 0,0255

б – интервал [W(2400)]: Wmax(2400) = 2296,5 c; Wmin(2400) = 2276,6 c; Wmdl(2400) = 2256,5 c; ΔW = 19,9 c

a

б
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Применение интервального подхода при об-

работке экспериментальных данных позволило 

существенно сузить трубку допустимых значений 

дифференциального выхода по току и, как след-

ствие, определить с приемлемой точностью коэф-

фициенты эмпирического уравнения и рассчитать 

время наращивания однородного по структуре 

осадка.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

постановления № 211 Правительства Российской Федерации 

(контракт № 02.A03.21.0006) и в рамках государственного 

задания № 0836-2020-003.
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Проведено исследование влияния поверхностно-активных веществ (ПАВ) на дисперсность нанопорошков (НП) железа, 
кобальта и никеля, полученных химико-металлургическим методом – водородным восстановлением их гидроксидных со-
единений FeOOH, Co(OH)2 и Ni(OH)2 при температурах 400, 285 и 280 °С соответственно. Эти гидроксиды заранее были 
синтезированы химическим осаждением из соответствующих растворов нитрата раствором щелочи NaOH (10 мас.%) с 
использованием додецилсульфата натрия (ДСН) (0,1 %) и динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА) 
(0,3 %). Для изучения указанных НП применяли методы рентгеновской дифрактометрии, сканирующей электронной ми-
кроскопии, измерения удельной поверхности по низкотемпературной адсорбции азота. Согласно рентгенофазовому ана-
лизу все полученные образцы НП Fe, Co и Ni содержат чистые металлические фазы. Результаты электронного микроскопи-
ческого анализа и измерения удельной поверхности порошковых образцов свидетельствуют, что добавление различных 
ПАВ в исходную среду синтеза гидроксидных соединений оказывает значительное влияние на дисперсность получен-
ных НП. Выявлено, что добавка 0,1 % ДСН приводит к уменьшению среднего размера полученных частиц, а присутствие 
0,3 % ЭДТА способствует образованию более крупных частиц металлов. Показано, что использование 0,3 % ЭДТА при 
осаждении исходных гидроксидных прекурсоров позволяет получить металлические НП с наиболее узкими распределе-
ниями кристаллитов по размерам.

Ключевые слова: нанопорошок, наночастица, железо, кобальт, никель, поверхностно-активное вещество, додецилсульфат 
натрия, динатриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты, область когерентного рассеяния, удельная поверхность.
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Nguyen T.H., Nguyen V.M. 
The effect of surfactants on the particle size of iron, cobalt and nickel nanopowders

This paper studies the effect of surfactants on the particle size of metal nanopowders (NPs): iron, cobalt and nickel synthesized 
using chemical-metallurgy method – hydrogen reduction of hydroxide compounds FeOOH, Co(OH)2 and Ni(OH)2 at 400, 285, and 
280 °С, respectively. These hydroxides were pre-synthesized via chemical deposition from the corresponding nitrate solutions with 
NaOH alkali solution (10 wt.%) using sodium dodecyl sulfate (SDS) (0.1 %) and ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt (EDTA) 
(0.3 %). The obtained NPs were studied using such methods as X-ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and 
measurements of the specific surface area by low-temperature nitrogen adsorption. According to XRD shows that all the obtained 
samples of NPs Fe, Co and Ni contain pure metallic phases. The results of electron microscopic analysis and measurement of the 
specific surface area of powder samples show that the addition of various surfactants to the initial synthesis medium of hydroxide 
compounds has a significant effect on the size and morphology of the obtained NPs. It was found that the addition of 0.1 % SDS 
leads to a decrease in the average size of the obtained particles, and the presence of 0.3 % EDTA contributes to the formation of 
larger metal particles. It was shown that the use of 0.3 % EDTA in deposition of initial hydroxide precursors makes it possible to 
obtain metal NPs with the narrowest crystallite size distributions.
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Введение

Одним из наиболее перспективных и прорыв-

ных направлений развития науки являются ис-

следование и использование нанотехнологий и 

наноматериалов [1—6]. В настоящее время метал-

лические нанопорошки (НП), в частности НП Fe, 

Co и Ni, достаточно широко применяются в раз-

личных областях техники и промышленности. 

Например, НП Fe, Co и Ni используются для со-

здания магнитных материалов с особыми магнит-

ными свойствами, электропроводящих покрытий, 

применяются в электронике, медицине, производ-

стве катализаторов и т.д. [7—10]. Получение НП Fe, 

Co и Ni проводится различными механическими 

и физико-химическими методами, большинство 

из которых характеризуются высокими энергоза-

тратами, пониженной производительностью. Хи-

мико-металлургический метод, заключающийся в 

химическом осаждении кислородсодержащих со-

единений металлов с последующими термическим 

разложением и восстановлением, обладает рядом 

преимуществ — таких, как низкие затраты, эко-

логическая чистота, возможность контролировать 

свойства продуктов в ходе их получения [11—13]. 

Кроме того, метод позволяет утилизировать от-

ходы, в том числе и техногенные, для подготовки 

исходного сырья [14]. Существуют разные способы 

для регулирования свойств (в основном морфоло-

гии и дисперсности частиц) синтезируемых НП 

металлов, например, путем подбора различных 

временно-температурных режимов процессов их 

синтеза, контроля концентрации исходных рас-

творов, кислотности и температуры среды в ста-

дии осаждения и др. [11, 15—20]. Однако исполь-

зование этих приемов не всегда дает требуемый 

результат. В последнее время применение ПАВ 

является эффективным средством для регулиро-

вания дисперсности создаваемых НП.

Цель данной работы — исследование влияния 

ПАВ на дисперсность нанопорошков Fe, Co и 

Ni, полученных химико-металлургическим ме-

тодом, а также выбор оптимальных параметров 

технологии их получения для дальнейших иссле-

дований.

Материалы и методики исследований

Прекурсоры — гидроксиды FeOOH, Co(ОН)2 и 

Ni(OH)2 — были получены осаждением из 10 %-ных 

водных растворов соответственно Fe(NO3)3·9H2O 

(ТУ 6-09-02-553-96), Со(NO3)2·6H2O (ЧДА, ГОСТ 

4528-78) и Ni(NO3)2·6H2O (ЧДА, ГОСТ 4055-78) 

с использованием 10 %-ного раствора щелочи 

NaOH в качестве осадителя. На основе анализа 

литературы в качестве ПАВ были выбраны доде-

цилсульфат натрия C12H25SO4Na (ДСН, 0,1 %) и 

динатриевая соль этилендиаминтетрауксусной 

кислоты C10H14O8N2Na2 (ЭДТА, 0,3 %) [21]. Для 

сравнения были получены 3 образца гидрокси-

дов железа, кобальта и никеля без использова-

ния ПАВ.

Процесс осаждения проведен при комнатной 

температуре и непрерывном перемешивании, 

рН = 11 для получения НП железа и pH = 9 для НП 

кобальта и никеля [22]. Получение гидроксидов 

металлов проходит по следующим реакциям:

Fe(NO3)3·9H2O + 3NaOH =

= FeOOH↓ + 3NaNO3 + 10H2O,

Со(NO3)2·6H2O + 2NaOH =

= Со(OН)2↓ + 2NaNO3 + 6H2O,

Ni(NO3)2·6H2O + 2NaOH =

= Ni(OН)2↓ + 2NaNO3 + 6H2O.

Контроль рН осуществлялся pH-метром марки 

«Эксперт 001» (ООО «Эконикс-Эксперт», г. Моск-

ва), погрешность измерений составляла ±0,03.

С помощью центрифуги полученные осадки 

гидроксидов промывали до полной отмывки ио-

нов растворенной соли, которую контролировали 

по рН раствора над осадком. Затем осадок сушили 

при температуре 80 °С в течение 48 ч. После этого 

высушенные гидроксиды Fe, Co и Ni измельчали в 

специальной мельнице. Полученные порошки бы-

ли восстановлены в токе водорода в трубчатой пе-

чи SNOL 0,2/1250 (AB «UMEGA», Литва) при тем-

пературах 400, 285 и 280 °С для FeOOH, Co(ОН)2 

и Ni(OH)2 соответственно [21, 22] в течение 3 ч по 

реакциям

2FeOOH + 3Н2 = 2Fe + 4H2O,

Со(ОН)2 + Н2 = Со + 2H2O,

Ni(ОН)2 + Н2 = Ni + 2H2O.

Величину удельной поверхности (Sуд) продук-

тов процесса восстановления измеряли методом 

БЭТ по низкотемпературной адсорбции азота 
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на анализаторе NOVA 1200е (Quantachrome In-

struments, США). Средние размеры частиц ме-

таллов вычисляли по данным измерений величи-

ны Sуд:

Dср = 6/(ρSуд),

где ρ — пикнометрическая плотность, кг/м3; Sуд — 

удельная поверхность, м2/кг; Dср — средний раз-

мер частиц, м.

Фазовый состав порошковых образцов опре-

деляли методом РФА на рентгеновском дифрак-

тометре «Дифрей-401» (ЗАО «Научные приборы», 

г. Санкт-Петербург) при комнатной температуре 

на CrKα-излучении. Расчет размеров областей 

когерентного рассеяния (ОКР) осуществля-

ли по уширению дифракционных пиков мето-

дами аппроксимации и Фурье-анализа с вы-

бором логарифмически-нормального закона 

распределения (методом Селиванова—Смысло-

ва) [23].

Размер и морфологию полученных образцов 

исследовали методом электронной микроскопии 

на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) 

«Tescan Vega 3» (TESCAN, Чехия).

Результаты исследований 

и их обсуждение

Результаты РФА полученных образцов нанопо-

рошков Fe, Co и Ni показаны на рис. 1. Они сви-

детельствуют, что все образцы содержат чистую 

металлическую фазу. По данным РФА были по-

строены диаграммы распределения по размерам 

ОКР кристаллитов НП металлов, полученных в 

различных условиях (рис. 2).

На основе анализа полученных распределений 

(см. рис. 2) можно сделать вывод, что наимень-

шими размерами ОКР характеризуются образцы, 

приготовленные с использованием 0,1 % ДСН 

(29,5 нм для Со и 40,9 нм для Ni). Кристаллиты НП 

Co и Ni, полученные при добавлении 0,3 % ЭДТА, 

обладают наибольшим средним размером ОКР 

(36,4 нм для Со и 72,6 нм для Ni), при этом они 

имеют более узкое распределение.

В таблице приведены значения среднего 

размера восстановленных частиц НП Fe, Co и 

Ni, рассчитанного по результатам измерения 

удельной поверхности и исходя из данных элек-

тронно-микроскопического анализа, а также 

Рис. 1. Результаты РФА полученных образцов 

при различных условиях 

1 – без ПАВ; 2 – добавка 0,1 % ДСН; 3 – 0,3 % ЭДТА
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среднего размера ОКР, определенного с помо-

щью РФА.

Выявлено, что для всех образцов НП металлов 

добавление 0,1 % ДСН приводит к уменьшению 

среднего размера полученных частиц, а присут-

ствие 0,3 % ЭДТА способствует образованию более 

крупных частиц металлов.

Сравнивая результаты, видно, что наиболее эф-

фективно на показатель Sуд нанопорошков метал-

лов влияет ДСН — при его введении в количестве 

0,1 % величина Sуд больше по сравнению с образ-

цом без ПАВ, а, соответственно, средний размер 

наночастиц (НЧ) ниже.

Известно, что додецилсульфат натрия ДСН 

(C12H25SO4Na) представляет собой анионное ПАВ, 

которое в водном растворе легко диссоциирует на 

катион Na+ и анион C12H25SO4
–. В ходе образова-

ния НЧ гидроксидов металлов анион C12H25SO4
– 

может адсорбироваться на их поверхности. По-

крытие поверхности образующихся гидроксидных 

зародышей препятствует их слипанию друг с дру-

гом и дальнейшему процессу агрегации, что при-

водит к повышению дисперсности частиц гидрок-

сидов металлов и, соответственно, уменьшению 

среднего размера полученных из них НЧ металлов 

Fe, Co и Ni [24].

Показано, что при использовании ЭДТА в ко-

личестве 0,3 % наблюдается снижение величины 

Sуд образцов, т.е. в этом случае средний размер по-

лученных НЧ металлов растет.

Известно, что комплексон ЭДТА, в отличие 

от ДСН, не имеет углеводородной цепочки и по-

лярной головы. В молекулах ЭДТА с атомами азота 

связаны 4 алкил-карбоксильных группы СН2СОО–, 

с помощью которых ЭДТА может захватывать кати-

оны в водных растворах солей металлов (Fe3+, Co2+ 

и Ni2+) с образованием координационных связей и, 

далее, комплексов [25]. Добавка в растворы солей 

0,3 % ЭДТА обеспечивает высокую концентрацию 

комплексов Fe—ЭДТА, Co—ЭДТА и Ni—ЭДТА. По-

этому неизбежными становятся процессы столкно-

вения зародышевых частиц гидроксидов металлов в 

растворах и интенсивная кристаллизация с после-

дующим ростом. Быстрый рост гидроксидных за-

родышей приводит к получению меньшей дисперс-

ности НЧ в конце процессов осаждения [26].

Величины удельной поверхности, среднего размера частиц и размера ОКР нанопорошков Fe, Co и Ni, 

рассчитанных по различным методам

Условия осаждения 

гидроксидов
tвосст, °С Металлы Sуд, м2/г

Dср, нм DОКР, нм 

(по РФА)по Sуд по СЭМ

Без ПАВ

400 Fe

7,3 105 110 –

ДСН (0,1 %) 7,7 99 95 –

ЭДТА (0,3 %) 5,8 131 187 –

Без ПАВ

285 Co

6,0 112 92 35,2

ДСН (0,1 %) 7,5 90 86 29,5

ЭДТА (0,3 %) 4,7 143 122 36,4

Без ПАВ

280 Ni

7,0 96 79 65,1

ДСН (0,1 %) 8,4 80 66 40,9

ЭДТА (0,3 %) 2,3 293 265 72,6

Рис. 2. Распределение кристаллитов 

по размерам ОКР при различных условиях

1 – Co без ПАВ; 2 – Co с 0,1 % ДСН; 3 – Co с 0,3 % ЭДТА; 

4 – Ni без ПАВ; 5 – Ni с 0,1 % ДСН; 6 – Ni с 0,3 % ЭДТА
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Результат СЭМ-микрофотографий (рис. 3) 

также хорошо согласуется с данными измерения 

среднего размера НЧ методом БЭТ. Показано, что 

добавление ПАВ в исходную среду синтеза гид-

роксидных соединений заметно влияет на дис-

персность полученных НП.

Для образцов Fe (рис. 3, a-x, a-y, a-z), независимо 

от условий получения, частицы имеют округлую и 

сферическую формы. У частиц Fe, полученных без 

использования ПАВ (рис. 3, a-x), средний размер 

Dср ~ 110 нм. Для частиц Fe, полученных с добав-

лением 0,1 % ДСН (рис. 3, a-y), Dср ~ 95 нм. Размер 

частиц порошка, полученного с применением 

0,3 % ЭДТА (рис. 3, a-z), самый большой и состав-

ляет Dср ~ 187 нм.

Для образцов Co частицы во всех случаях фор-

мируются в виде чешуек. Средний размер частиц 

составляет ~92, 86 и 122 нм соответственно без ис-

пользования ПАВ (рис. 3, b-x), с 0,1 % ДСН (рис. 3, 

b-y) и с 0,3 % ЭДТА (рис. 3, b-z). 

Для образцов Ni в случаях без ПАВ (рис. 3, c-x) и 

с 0,1 % ДСН (рис. 3, c-y) частицы находятся в силь-

но спеченном состоянии, каждая из них соединена 

с несколькими соседними частицами перешейка-

ми, их средний размер составляет ~79 и 66 нм со-

ответственно. В случае добавления при синтезе 

0,3 % ЭДТА (рис. 3, c-z) увеличивается средний 

размер частиц: Dср ~ 265 нм.

Установлено, что для всех нанопорошков Fe, Co 

и Ni, полученных при добавлении 0,1 % ДСН, сред-

Рис. 3. СЭМ-микрофотографии нанопорошков Fe (a), Co (b) и Ni (c), полученных при различных условиях

x – без ПАВ; y – с 0,1 % ДСН; z –0,3 % ЭДТА
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ний размер их частиц уменьшается, а при использо-

вании 0,3 % ЭДТА наблюдается обратное влияние — 

рост среднего размера частиц по сравнению с об-

разцами без ПАВ. Эти результаты согласуются с 

данными по измерению Sуд полученных образцов.

Заключение 

Показано, что добавление различных ПАВ в 

исходную реакционную среду при осаждении гид-

роксидных прекурсоров позволяет регулировать 

дисперсность частиц нанопорошков Fe, Co и Ni, 

полученных химико-металлургическим методом.

Установлено, что введение 0,1 % ДСН в исход-

ные растворы осаждения приводит к уменьшению 

среднего размера частиц НП Fe, Co и Ni, а добавки 

0,3 % ЭДТА — к значительному его увеличению.

Использование 0,3 % ЭДТА при осаждении ги-

дроксидов металлов позволяет получить металли-

ческие НП с наиболее узким распределением кри-

сталлитов по размерам.
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Проведены эксперименты по высокоэнергетической обработке поверхности подложки из конструкционной стали Ст.3 
потоком частиц порошков вольфрама, никеля и нитрида титана. Выполнена оценка давления соударения частиц, разо-
гнанных энергией взрыва, на стальную мишень с использованием уравнения сохранения импульса и линейного уравнения 
ударной адиабаты материала частиц. Установлено, что давление соударения частиц на мишень составляет, ГПа: 62 (для 
частицы вольфрама), 48 (никель), 41 (нитрид титана). Осуществлен расчет температуры нагрева частицы при соударении с 
поверхностью стальной мишени с учетом условий сохранения массы и импульса на фронте ударной волны. Максимальная 
температура нагрева частиц в месте их соударения с поверхностью подложки (при скорости частиц 2000 м/с) составляет, 
К: 1103 (для частиц вольфрама), 755 (никель), 589 (нитрид титана). Показано, что при высокоэнергетической обработке 
стальной мишени потоком частиц ее твердость повышается. Максимальное упрочнение поверхностного слоя стальной 
мишени по сравнению с исходной микротвердостью увеличивается на 32–55 % и наблюдается на глубине 2–4 мм от по-
верхности обработки. Затем оно снижается до величины микротвердости исходного материала (170 HV) на расстоянии 
15–20 мм от обрабатываемой поверхности.
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Petrov E.V., Saikov I.V., Saikova G.R., Trofimov V.S. 
Properties of the surface layer after high-energy treatment by powder particles

Experiments were conducted on high-energy surface treatment of a structural steel substrate with a flow of tungsten, nickel, 
and titanium nitride powder particles. The impact pressure of the steel target and particles accelerated by explosion energy was 
estimated using the momentum conservation equation and the linear equation of the particle material shock adiabat. It was found 
that the impact pressure of the target and particles is 62 GPa for a tungsten particle, 48 GPa for a nickel particle, and 41 GPa for 
a titanium nitride particle. The heating temperature of particles during their collision with the steel target surface was calculated 
taking into account the conditions of mass and momentum conservation at the shock wave front. The maximum heating temperature 
of particles at the point of their collision with the substrate surface (at a particle velocity of 2000 m/s) is 1103 K for tungsten particles, 
755 K for nickel particles, and 589 K for titanium nitride particles. It was shown that the steel target strength increases when it is 
subjected to high-energy treatment with a flow of particles. The maximum hardening of the steel target surface layer increases by 
32–55 % compared to initial microhardness and is observed at a depth of 2–4 mm from the treatment surface. Then it decreases to 
the value of starting material microhardness (170 HV) at a distance of 15–20 mm from the treated surface.
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Введение

Результаты исследований воздействия высоко-

скоростного потока частиц на материалы можно 

разделить на две группы: публикации, в которых 

выдвигаются физические модели проникновения 

частиц в глубь материала (эффект Ушеренко, или 

явление сверхглубокого проникания частиц [1]) 

[2—9], и работы, посвященные структурным из-

менениям в мишенях [10—18]. В основном иссле-

дователи объясняют явление сверхглубокого про-

никания частиц тем, что в период его протекания 

материал мишени в области проникания суще-

ственно разупрочнен, обеспечивая сравнительно 

длительное импульсное воздействие на мишень 

потока частиц [2—4], и предполагают, что пре-

дел текучести материала мелких частиц намного 

выше, чем материала сплошной среды, в которой 

они движутся. В работе [5] авторы для объяснения 

сверхглубокого проникания частиц используют 

концепцию сильно возбужденных состояний в 

сильнонеравновесных системах, разработанную 

В.Е. Паниным и др. [6, 7], когда количество до-

пустимых структурных состояний в кристаллах 

значительно превышает число атомов, т.е. в кри-

сталлах возникают новые степени свободы. По-

этому в сильно возбужденном состоянии матери-

ал мишени авторами [5] рассматривается как си-

стема слабо взаимодействующих частиц. Другие 

исследователи представляют движение частиц 

в виде неупругого соударения молекул продук-

тов детонации с частицами порошка в воздухе 

[8]. Авторы работы [9] связывают эффект сверх-

глубокого проникания частиц с развитием гид-

родинамических неустойчивостей в локальных 

областях поверхности мишени. Они предлагают 

модель, согласно которой материал частиц пере-

носится фронтами фоновых ударных волн интен-

сивностью порядка 1—3 ГПа, формируемыми при 

коллективном воздействии потока микрочастиц. 

Этот процесс переноса материала микрочастиц 

становится возможным благодаря эффектам ми-

крокумуляции приповерхностных удлиненных 

микропор и кратеров, созданных лидирующими 

высокоскоростными микрочастицами и стацио-

нарными микровихрями, которые движутся вме-

сте с ударно-волновыми фронтами.

При изучении структурных изменений в ма-

териале мишени исследователи рассматривают 

особенности различных ударно-волновых схем 

динамической обработки металлов и сплавов 

высокоскоростным потоком дискретных частиц 

[10], описывают эффекты, возникающие при дви-

жении сферических микрочастиц в материале [11, 

12]. Изучается влияние воздействия микрочастиц 

и возникающих порошковых струй на разруше-

ние твердых тел [13]. Полученные результаты 

могут быть полезны для моделирования воздей-

ствия метеоритов, космических частиц и техно-

логических отходов на космические летательные 

аппараты и их компоненты. Проводятся экспери-

ментальные исследования физико-химических 

превращений в различных мишенях [14, 15], вы-

званных интенсивной деформационной подвиж-

ностью ее структурных элементов в ударной вол-

не при динамическом легировании. Исследуется 

эффект сверхглубокого проникания частиц [16] 

как новый метод получения наноструктуриро-

ванных композитов на основе различных матриц. 

Изучаются стали на основе композитного мате-

риала, создаваемые обработкой потоком частиц 

порошков [17, 18].

Из анализа состояния исследований в данной 

области видно, что до настоящего времени не да-

но полного объяснения эффекту сверхглубокого 

проникания частиц. Несмотря на это исследовате-

ли пробуют найти практическое применение дан-

ному эффекту, опираясь в основном на результа-

ты металлографического анализа и механические 

свойства приповерхностного слоя. 

Целью работы является исследование характе-

ристик частиц при соударении (давления и темпе-
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ратуры) и свойств поверхностного слоя стальной 

мишени после высокоэнергетической обработки 

частицами порошков вольфрама, никеля и нитри-

да титана.

Методика исследования

Изучение структуры и свойств приповерхност-

ного слоя стальной мишени из конструкционной 

стали Ст.3, подвергнутой обработке потоком ра-

зогнанных зарядом взрывчатого вещества частиц 

высокой энергии микронного размера, проводи-

лось с использованием порошков вольфрама (раз-

мер частиц d = 10÷16 мкм), никеля (d = 6÷16 мкм) 

и нитрида титана (d = 45÷60 мкм). Размер частиц 

порошков определялся на лазерном анализато-

ре частиц «Micro Sizer 201» (ООО «ВА Инсталт», 

г. Санкт-Петербург).

Схема проведения эксперимента представлена 

на рис. 1. Исследуемый цилиндрический образец 5 

из стали Ст. 3 диаметром 20 мм и высотой 30 мм 

помещался в направляющий канал 4, сверху кото-

рого располагалось кольцо 2 с порошком 3 насып-

ной плотности и массой 3 г. На кольцо устанавли-

вался заряд взрывчатого вещества 1 с детонатором. 

В качестве взрывчатого вещества использовался 

гексоген насыпной плотности. Заряд взрывчато-

го вещества имел цилиндрическую форму диаме-

тром 40 мм и высотой 100 мм, что отвечает условию 

реализации стационарной детонационной волны. 

Как известно, при отношении высоты к диаметру 

заряда  2,0÷2,5 параметры детонационной волны 

и время реакции в ее фронте не зависят от длины 

заряда [19].

Между порошком и зарядом взрывчатого ве-

щества имелся воздушный зазор. Такая конфи-

гурация экспериментальной установки обеспе-

чивает импульс ударной волны прямоугольного 

профиля [10].

При детонации ударная волна и продукты взры-

ва разгоняли порошок и вместе с ним воздейство-

вали на исследуемый образец. Масса и тип взрыв-

чатого вещества, схема обработки во всех экспери-

ментах были одинаковые.

После обработки образцы разрезали по оси 

вдоль направления нагружения потоком частиц. 

Исследование микроструктуры проводили с по-

мощью сканирующего электронного микроско-

па сверхвысокого разрешения «Ultra plus» (Carl 

Zeiss, Германия) и металлографического инвер-

тированного микроскопа «Axiovert 200 MAT» 

(Carl Zeiss, Германия). Твердость по Виккерсу 

приповерхностной зоны образцов в исходном со-

стоянии и после обработки высокоскоростным 

потоком частиц измеряли на твердомере ПМТ-3 

(АО «ЛОМО», г. Санкт-Петербург) под нагруз-

кой 100 г. 

Результаты и их обсуждение

При соударении высокоскоростного потока ча-

стиц с образцом наибольшая часть частиц остается 

в приповерхностной зоне, формируя покрытие.

Оценка давления взаимодействия высокоско-

ростных частиц со стальной мишенью выполне-

на с использованием уравнения сохранения им-

пульса:

P = ρ0Vu

и линейного уравнения ударной адиабаты мате-

риала частиц:

V = a + bu,

где ρ0 — начальная плотность частиц; V — ско-

рость ударной волны; u — массовая скорость ча-

стицы порошка во фронте ударной волны; а и b — 

коэффициенты ударной адиабаты материала (для 

вольфрама а = 4010 м/с, b = 1,24; для никеля а =

= 4646 м/с, b = 1,445; для нитрида титана а =

= 6280 м/с, b = 1,154 [20]).

В результате подстановки уравнения ударной 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки

1 – заряд взрывчатого вещества; 2 – фиксирующее кольцо; 

3 – частицы порошка; 4 – направляющий канал; 5 – образец
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адиабаты в уравнение сохранения импульса полу-

чаем

P = ρ0(a + bu)u.

Уравнения сохранения импульса для стальной 

преграды и частицы порошка имеют вид

PFe = ρFe(a + bw)w,

Pпор = ρпор[a + b(u – w)](u – w),

где w — массовая скорость частицы порошка в 

стальной преграде. 

Принимаем массовую скорость частицы по-

рошка во фронте ударной волны равной 2000 м/с, 

так как экспериментально измеренная скорость 

метания частиц составляет 1800—2200 м/с [21]. 

Тогда расчетные значения давления соударения 

частиц со стальной преградой получаются: для 

вольфрама — 62 ГПа, никеля — 48 ГПа, нитрида 

титана — 41 ГПа. 

Методика расчета температуры нагрева ча-

стицы при соударении с поверхностью мишени 

приведена в работе [22]. Оценка этого показателя 

выполняется с учетом условий сохранения массы 

и импульса материала частиц на фронте ударной 

волны с использованием линейного уравнения 

ударной адиабаты материала частиц. В результате 

вычислений максимальная температура нагрева 

частицы при соударении с поверхностью прегра-

ды со скоростью 2000 м/с составляет 1103 К для ча-

стиц вольфрама, 755 К — никеля, 589 К — нитрида 

титана. 

Таким образом, расчет температуры нагрева 

частиц рассматриваемых порошков при высо-

коэнергетическом соударении с поверхностным 

слоем стальной мишени показал, что они не до-

стигают температуры плавления и соударяются с 

поверхностью в твердом состоянии. И в работе [22] 

установлено, что время взаимодействия частиц с 

продуктами детонации при метании много мень-

ше времени расплавления этих частиц, поэтому 

частицы порошка в процессе взаимодействия с 

продуктами детонации взрывчатого вещества не 

успевают расплавиться, но могут оплавляться.

На рис. 2 представлены изображения структур 

продольных шлифов стальных мишеней (попереч-

ный срез) после высокоэнергетической обработки 

частицами вольфрама, никеля и нитрида титана. 

Сравнение покрытий показывает, что они имеют 

неравномерное распределение толщины по шири-

Рис. 2. Изображения структуры покрытий на образцах после воздействия частицами порошков

а, б – вольфрам, в – никель, г – нитрид титана

a

в г

б
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не образца и не являются сплошными, содержат 

микропоры (отмечены стрелками).

В покрытии, образованном порошком воль-

фрама (см. на рис. 2, а, б отмеченный участок — W), 

четко различаются его отдельные частицы. Размер 

частиц вольфрама, которые формируют покрытие 

на поверхности мишени, меньше по сравнению с 

их исходным размером. Уменьшение размера ча-

стиц порошков связано с их оплавлением при вза-

имодействии с продуктами взрыва до соударения 

с поверхностью мишени. Толщина слоя W-покры-

тия по всей ширине образца (20 мм) изменяется от 

10 до 65 мкм.

Покрытие, сформированное из потока частиц 

никеля (см. обведенный участок на рис. 2, в), так-

же имеет неравномерное распределение толщины 

по ширине образца — от 8 до 15 мкм. Толщина по-

крытия из частиц нитрида титана (см. выделенный 

участок на рис. 2, г) на поверхности мишени варьи-

руется от 7 до 10 мкм.

Исследование распределения микротвердости 

по глубине стальных мишеней (рис. 3) после высо-

коскоростного соударения с частицами порошков 

показало, что максимальное повышение микро-

твердости мишени наблюдается в приповерхност-

ном слое на глубине h = 2÷4 мм с дальнейшим ее 

снижением по мере удаления от поверхности в 

глубь образца. На глубине 15—20 мм значения ми-

кротвердости составляют порядка 170 HV — как у 

исходного материала Ст. 3. Таким образом, с уда-

лением от контактной поверхности образца (h =

= 0) влияние ударной волны и частиц порошков на 

структуру стальной мишени уменьшается. 

Максимальное упрочнение поверхностного 

слоя мишени происходит после воздействия на нее 

частицами никеля — микротвердость увеличива-

ется на 55 % по сравнению с микротвердостью ис-

ходного образца (см. кр. 2 на рис. 3). Воздействие 

частицами вольфрама повышает микротвердость 

поверхностного слоя мишени на 40 % (кр. 1 на 

рис. 3), частицами нитрида титана — на 32 % (кр. 3 

на рис. 3) по сравнению с исходной микротвердо-

стью образца.

Заключение

При высокоэнергетической обработке частица-

ми порошков поверхности стальной мишени до-

стигается давление соударения частиц на мишень, 

равное 62 ГПа — для частицы вольфрама, 48 ГПа — 

никеля, 41 ГПа — нитрида титана. В результате 

выполненного расчета максимальная температура 

нагрева частиц в месте их соударения с поверхно-

стью мишени, при скорости частиц 2000 м/с, со-

ставляет 1103 К для частиц вольфрама, 755 К — для 

никеля, 589 К — нитрида титана. Частицы данных 

порошков не достигают своих температур плав-

ления и соударяются с поверхностью в твердом 

состоянии. Исследование изображений структур 

полученных покрытий после воздействия потока 

частиц порошков показывает, что покрытия име-

ют неравномерное распределение толщины по 

ширине образца и являются не сплошными, со-

держат микропоры. Установлено, что микротвер-

дость мишени после соударения с потоком частиц 

вольфрама, никеля и нитрида титана повышается. 

Максимальное упрочнение поверхностного слоя 

стальной мишени происходит на глубине 2—4 мм 

от поверхности обработки, и величина микротвер-

дости увеличиваются на 32—55 % по сравнению с 

исходной.
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Работа посвящена получению порошков МАХ-фаз Ti2AlC и Ti3AlC2 методом самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза (СВС) по схеме магнийтермического восстановления из оксидного сырья. Источником титана служил 
его оксид TiO2, в качестве восстановителя использовался магний. Очистку от оксида магния проводили в разбавленной 
соляной кислоте при температуре 70 °С и концентрации 1 : 3. Выход целевого продукта при магнийтермическом восста-
новлении составляет 35–40 %. Выявлено, что при стехиометрическом соотношении компонентов продукт синтеза после 
химического выщелачивания в соляной кислоте состоит из Ti2AlC, MgAl2O4 и TiC. Формирование шпинели MgAl2O4 связано 
с недостатком восстановителя магния в шихте, при этом часть алюминия вступает в реакцию восстановления титана из 
его оксида с образованием Al2O3. Это приводит к получению шпинели MgO·Al2O3. Увеличение содержания избыточного 
магния в шихте от 20 до 30 мас.% обусловливает полное восстановление титана из его оксида магнием с образованием 
МАХ-фазы Ti2AlC и карбида титана. Снижение количества углерода в шихте на 10 мас.% влечет уменьшение доли карбида 
титана до 4 %. При избыточном содержании сажи от 20 до 35 % образуется продукт, содержащий МАХ-фазы Ti3AlC2, Ti2AlC 
и TiC, причем массовая доля Ti3AlC2 повышается от 86 до 89 % соответственно. Полученные порошки представляют собой 
агломераты (87 % из них меньше 65 мкм), состоящие из тонких пластин МАХ-фаз толщиной 70–100 нм.

Ключевые слова: МАХ-фазы Ti3AlC2, Ti2AlC, самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), порошки, 
магнийтермическое восстановление.
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The paper focuses on obtaining Ti2AlC and Ti3AlC2 MAX phase powders by self-propagating high-temperature synthesis (SHS) 
from oxide raw materials using magnesium-thermal reduction. The source of titanium was its oxide TiO2 with magnesium used as 
a reducing agent. Cleaning from magnesium oxide was conducted in hydrochloric acid solution with a concentration of 1:3 at t =
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Введение

Важной задачей материаловедения является 

получение новых конструкционных и функци-

ональных материалов. В настоящее время отме-

чается рост количества публикаций и патентов, 

посвященных синтезу и исследованию свойств 

МАХ-фаз, представляющих собой тройные соеди-

нения с гексагональной плотной упаковкой и фор-

мулой Mn+1AXn, где М — переходный d-металл, 

А — элемент из групп IIIA—VIA таблицы Д.И. 

Менделеева, Х — углерод или азот, n = 1÷5 [1—4]. 

Эти соединения имеют слоистую кристалличе-

скую структуру, в которой карбидные или нитрид-

ные блоки [Мn+1Хn] разделены монослоями атомов 

элементов IIIА и IVA групп. Слоистость на уровне 

кристаллической структуры приводит к нанола-

минатному строению зерен с толщиной слоев до 

десятков нанометров. Слоистая структура априор-

но обеспечивает высокие механические свойства. 

Известно более 70 тройных соединений, относя-

щихся к семейству МАХ-фаз. Было показано, что 

материалы на основе МАХ-фаз обладают свой-

ствами, комбинирующими достоинства металлов 

и керамики: низкой удельной массой, высокими 

прочностью и модулем упругости, малым коэф-

фициентом теплового расширения, жаропроч-

ностью, стойкостью к окислению [5—9]. Подобно 

металлам они электро- и теплопроводны, имеют 

высокие трещиностойкость и термостойкость. 

В ряду МАХ-фаз, полученных к настоящему 

времени, наибольший интерес, с позиций уровня 

их свойств, представляют тройные соединения в 

системе Ti—Al—C: Ti2AlC и Ti3AlC2. Синтез таких 

соединений проводится, как правило, методами 

горячего изостатического прессования (HIP), ре-

акционного спекания [10—12], спекания в разряде 

плазмы (SPS) [13, 14] и самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза (СВС) [15—20] из 

порошков элементов. Несмотря на многообразие 

способов синтеза, все они предполагают приме-

нение бескислородных соединений в качестве ис-

ходных компонентов. Известна работа об исполь-

зовании TiO2 для синтеза Ti2AlC и Ti3AlC2, однако 

в составе продукта присутствовало значительное 

количество TiC и Al2O3 [21]. 

Цель настоящей работы — определение возмож-

ности получения МАХ-фаз Ti2AlC и Ti3AlC2 мето-

дом СВС c восстановительной стадией и изучение 

влияния отклонений от стехиометрии исходной 

смеси на фазовый состав продукта реакции.

Материалы и методика

 В качестве исходных компонентов шихты ис-

пользовали следующие порошки: магний (содер-

жание основного вещества 98,5—99,5 %, размер 

частиц d < 250 мкм); TiO2 технический (марка 1, 

анатаз, ТУ 1715-347-00545484-94); алюминий (со-

держание основного вещества 99,5 %, d < 5 мкм); 

сажа марки П804-Т (Sуд = 12 м2/г). Для выделе-

ния МАХ-фаз из полупродукта (Ti2AlC·MgO и 

Ti3AlC2·MgO) применяли разбавленную соляную 

кислоту (1 : 3). 

Смешивание реакционных смесей проводи-

ли в шаровой вращающейся мельнице объемом 

2 л в течение 2 ч при соотношении масс шихты и 

стальных шаров 1 : 3. Размол полупродукта осу-

ществляли в этих же барабанах в течение 3 ч при 

отношении массы полупродукта (Ti2AlC—MgO и 

Ti3AlC2—MgO) к массе шаров 1 : 5.

Шихту с насыпной плотностью и массой 250 г 

помещали на графитовую лодочку в реакторе 

СВС-8. Образцы поджигали с торца вольфрамовой 

спиралью. Горение проводили в среде аргона при 

давлении P = 4 МПа. Сгоревшие образцы разма-

лывали в щековой дробилке, в мельницах барабан-

ного типа и подвергали химическому обогащению 

в разбавленной соляной кислоте. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученного 

порошка проводили на дифрактометре ДРОН-

3М (АО «ИЦ «Буревестник», г. Санкт-Петербург) 

(CuKα-излучение). Распределение размера частиц 

определяли на анализаторе «Fritsch particle sized» 

(Германия). Морфологию и размер частиц изу-

чали на сканирующем электронном микроскопе 

LEO-1450 (Carl Zeiss, Германия).

Результаты и их обсуждение

Синтез МАХ-фаз в режиме СВС осуществлялся 

по следующей суммарной реакции:

2TiO2 + 4Mg + Al + C = Ti2AlC + 4MgO.  (1)

После химического выщелачивания состава 1 

(см. таблицу) в соляной кислоте продукт состоял 

из Ti2AlC, MgAl2O4 и TiC. Образование шпине-

ли MgAl2O4 говорит о недостатке восстановителя 

магния в шихте, при этом часть алюминия вступа-

ет в реакцию восстановления титана из его оксида 

с образованием Al2O3. Это приводит к образова-

нию шпинели MgO·Al2O3. С увеличением содержа-

ния магния в шихте (2 в таблице) до Mgизб = 20 % 
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происходит полное восстановление титана из 

его оксида магнием с формированием МАХ-фа-

зы Ti2AlC и карбида титана. Для данной шихты 

10 %-ный избыток алюминия (пример 3 в таблице) 

обусловливает повышение содержания шпинели 

в конечном продукте синтеза. При избытке маг-

ния в шихте в 30 % (пр. 4 в таблице) уменьшается 

доля карбида титана в конечном продукте. Ана-

лиз порошка после выщелачивания показал, что 

основной фазой является Ti2AlC, содержание TiC 

составляет 7 мас.% (пр. 4 в таблице).

При избытке магния в шихте, равном 35 % (пр. 5 

в таблице), наблюдается увеличение доли карбида 

титана в получаемом порошке. Дальнейшие иссле-

дования проводились с 30 %-ным избытком маг-

ния в шихте (пр. 4 в таблице), что соответствует 

следующему уравнению:

49,4%TiO2 + 38,6%Mg + 8,4%Al + 3,6%C.  (2)

Было исследовано влияние недостатка углеро-

да на соотношение фаз Ti2AlC и TiC в продукте. 

Уменьшение содержания углерода на 10 мас.% в 

шихте уравнения (2) приводит к снижению доли 

карбида титана до 4 % (пр. 6 в таблице), а еще боль-

ший недостаток сажи (до 20 %) — к существенному 

росту содержания карбида титана и уменьшению 

Ti2AlC.

На рис. 1 приведены рентгенограмма и микро-

фотография продукта, полученного из состава 6 

(см. таблицу). Результаты РФА показывают, что 

состав порошка двухфазный: Ti2AlC и TiC.

Исследовалось влияние избытка сажи в ших-

те уравнения (2) на фазовый состав продукта го-

рения. Избыточная (20 %) доля сажи привела к 

Соотношение исходных компонентов и фазовый состав порошка 

после кислотного обогащения полупродуктов Ti2AlC·MgO и Ti3AlC2·MgO в соляной кислоте HCl (1 : 3)

Номер 

состава

Содержание, мас.% Фазовый состав порошка, мас.%

TiO2 Mg Al С Ti2AlC Ti3AlC2 TiC MgAl2O4

1

2

3

4

5

6

7

8

54,2

50,9

50,5

49,4

48,6

49,6

49,1

48,9

32,6

36,7

36,4

38,6

39,5

38,8

38,3

38,2

9,2

8,6

9,3

8,4

8,3

8,4

8,3

8,3

4,0

3,8

3,8

3,6

3,6

3,2

4,3

4,6

28

90

80

93

87

96

11

5

0

0

0

0

0

0

86

89

55

10

13

7

13

4

3

6

17

0

7

0

0

0

0

0

Рис. 1. Рентгенограмма (а) и микрофотография (б) порошка, полученного из состава 6 (см. таблицу)

В шихте имеется Mgизб = 30 % и недостаток сажи 10 %

a б
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образованию продукта, содержащего МАХ-фазы 

Ti3AlC2, Ti2AlC и TiC, причем массовая доля 

Ti3AlC2 составила 86 % (пр. 7 в таблице). На рис. 2 

представлены рентгенограмма и распределение 

частиц по размерам этого порошка.

При дальнейшем увеличении избытка сажи до 

35 % в шихте уравнения (2) (пр. 8 в таблице) наблю-

далось возрастание до 6 мас.% содержания TiC и 

уменьшение доли Ti2AlC. Основная фаза синтези-

рованного продукта — Ti3AlC2, ее количество со-

ставило 89 мас.%.

На рис. 3 приведены рентгенограмма и микро-

фотография порошка при 35 %-ном избытке сажи 

в шихте. Частицы МАХ-фаз представляют собой 

тонкие пластины толщиной 70—100 нм.

Заключение 

Результаты исследований показали возмож-

ность получения порошка с высоким содержанием 

МАХ-фаз Ti2AlC и Ti3AlC2 методом самораспро-

страняющегося высокотемпературного синтеза с 

восстановительной стадией. 

Установлено влияние доли Mg на получение 

целевого продукта с минимальным количеством 

шпинели MgAl2O4. Увеличение содержания Mg в 

шихте приводит к полному восстановлению ок-

сида титана магнием с последующим образова-

нием МАХ-фазы Ti2AlC и карбида титана. При 

30 %-ном избытке магния в шихте получен про-

дукт, содержащий 93 мас.% Ti2AlC. 

Рис. 2. Рентгенограмма (а) и распределение частиц по размерам (б) продукта, 

содержащего Ti2AlC, Ti3AlC2, TiC, полученного из шихты состава 7 (см. таблицу)

Сизб = 20 %, РAr = 3 МПа, плотность шихты насыпная

Рис. 3. Рентгенограмма (а) и микрофотография (б) порошка, полученного из состава 8 (см. таблицу), 

содержащего избыток Mg (30 %) и сажи (35 %)

a б
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Исследовано влияние содержания углерода 

в шихте на фазовый состав продукта горения. По-

казано, что при его недостатке уменьшается до-

ля карбида титана в конечном продукте. При 

10 %-ном недостатке сажи в шихте получен двух-

фазный порошок с минимальным количеством 

TiC. В случае избыточного (в 20 %) содержания 

углерода образуется продукт, имеющий в своем 

составе фазы Ti3AlC2, Ti2AlC и TiC. Суммарное со-

держание МАХ-фаз в продукте составило 97 %.
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Предложен новый метод получения керамоматричного композиционного материала на основе карбида кремния,  упрочненного 
дискретными углеродными волокнами и монокристаллическими нановолокнами карбида кремния. В зависимости от макроки-
нетических характеристик процесса горения на поверхности углеродных волокон могут формироваться диффузионные слои, 
керамические частицы карбида кремния либо нановолокна карбида кремния диаметром 10–50 нм и длиной 15–20 мкм. Ис-
следована стадийность химических превращений и структурообразования в волне горения смесей Si–C–C2F4 и Si–C–C2F4–Та. 
Выращенные в волне горения нановолокна карбида кремния имели высокую кристалличность и бездефектную границу раздела 
TaSi2/SiC. Разориентировка решеток на границе раздела составляет порядка 6 %. Нановолокна релаксируют механические на-
пряжения во время роста за счет вращения вокруг своей оси, совпадающей с направлением роста. Оптимальная температура 
горения для роста нановолокон карбида кремния составляет 1700 К при соотношении C2F4 : C = 2 в реакционной смеси. Нижний 
порог роста нановолокон карбида кремния определяется снижением выхода реакционно-способных фторидов, тогда как более 
высокий порог обусловлен отказом механизма блокировки адсорбции на поверхности нановолокон и дестабилизацией капли 
TaSi2 + Si. Горячим прессованием получены дискретно армированные углеродными волокнами и нановолокнами карбида крем-
ния композиты с керамической матрицей SiС–TaSi2, имеющие относительную плотность 98 %, твердость 19 ГПа, прочность на 
изгиб 420 МПа, трещиностойкость 12,5 МПа·м1/2. Установлено увеличение прочности границы раздела «углеродное волокно – 
матрица», в результате которого вытягивание углеродных волокон из матрицы в значительной степени подавляется.
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Vorotilo S., Levashov E.A., Potanin A.Yu., Loginov P.A., Shvyndina N.V. 
Features of synthesizing ceramic composites discretely reinforced by carbon fibers and SiC nanowires 

formed in situ in the combustion wave

A new method is proposed for the engineering of SiC-based ceramic-matrix composite materials strengthened by discrete carbon 
fibers and single-crystal silicon carbide nanowires. Depending on the macrokinetic characteristics of the combustion process, ei-
ther diffusion layers, particles of silicon carbide or silicon csrbide nanowires with a diameter of 10–50 nm and a length of 15–20 μm 
can be formed on the surface of carbon fibers. The sequence of chemical transformations and structure formation in the combus-
tion wave of Si–C–C2F4 and Si–C–C2F4–Ta mixtures was studied. Silicon carbide nanowires formed in the combustion wave had high 
crystallinity and a defect-free TaSi2/SiC interface. The misorientation of the lattices at the interface is about 6 %. Nanowires are able 
to relax the mechanical stresses during growth via the rotation along the growth direction. The optimal combustion temperature for 
the growth of silicon carbide nanofibers is 1700 K at a ratio of C2F4 : C = 2. The lower temperature threshold for the growth of sili-
con carbide nanowires is caused by a decrease in the yield of reactive fluorides, while the upper temperature threshold is caused 
by a failure of the adsorption blocking mechanism on the surface of the nanofibers and the destabilization of the TaSi2 + Si eutectic 
droplet. Composites with a SiC–TaSi2 ceramic matrix and a relative density of 98 %, a hardness of 19 GPa, a flexural strength of 
420 MPa, and a fracture toughness of 12.5 MPa·m1/2 were obtained by hot pressing An increase in the strength of the carbon 
fiber-matrix interface has manifested in the suppression of carbon fiber pull-out from the matrix.

Keywords: SHS, ceramic composites, SiC, carbon fibers,  nanowires.
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Введение

Для повышения надежности и прочности ком-

позиционных материалов применяется армирова-

ние матрицы непрерывными или дискретными во-

локнами [1]. Для армирования зачастую используют 

углеродные волокна (Cв), которые обладают выда-

ющимися механическими свойствами и доступны 

на рынке. Упрочненные волокнами керамоматрич-

ные композиты (КМК) при превышении предела 

прочности матрицы испытывают не одностадийное 

хрупкое разрушение, а многоступенчатое разруше-

ние с вытягиванием волокон из матрицы [2].

Благодаря высокой удельной прочности, термо-

стойкости и стойкости к окислению КМК широко 

применяются в тонкостенных легковесных кон-

струкциях авиационно-космического назначения 

[3, 4]. Однако потенциал КМК не удается полностью 

реализовать по причине недостаточной адгезион-

ной прочности сцепления волокон с матрицей. При 

нагружении поверхность раздела «волокно-матри-

ца» разрушается, приводя к вытягиванию волокон 

из матрицы [5]. Ключевая роль адгезии волокна к 

матрице отмечена при армировании как дискрет-

ными, так и непрерывными волокнами [2, 6].

Одним из технических решений данной пробле-

мы является осаждение на поверхности углерод-

ных волокон повышающих адгезию наноструктур, 

например нановолокон карбида кремния (SiCнв) 

[7—11]. Помимо роста адгезии, SiCнв улучшают 

передачу нагрузки на границе раздела «волокно—

матрица» и, соответственно, повышают прочность 

композита вне зависимости от используемой ма-

трицы [12—16]. Если диаметр карбидокремниевых 

нановолокон SiCнв достаточно мал (d < 40 нм), а 

кристаллическая структура характеризуется низ-

кой степенью дефектности, то такие нановолокна 

обладают прочностью до 80 ГПа и модулем Юнга 

до 620 ГПа [1]. Упрочнение карбидокремниевой 

матрицы SiC карбидокремниевыми нановолок-

нами позволило авторам [14] увеличить высоко-

температурную (при 1400 °C) прочность самосвя-

занного композита на 30—60 %. При упрочнении 

волокнами углерода (Cв) и и нановолокнами кар-

бида кремния (SiCнв) отмечен заметный прирост 

прочности и трещиностойкости [13, 17]. Равно-

мерного распределения нановолокон SiCнв в по-

рошковой смеси можно достичь в том случае, ес-

ли волокна формируются в процессе синтеза, т.е. 

in situ. Керамика на основе SiC с in situ выращен-

ными нановолокнами SiCнв обладает повышенной 

на 130 % прочностью и трещиностойкостью [1]. 

Синергетический эффект двойного армиро-

вания волокнами углерода и карбида кремния 

возможен лишь при равномерном распределении 

монокристаллических волокон SiCнв на поверхно-

сти углеродных волокон и в объеме керамической 

матрицы. Для решения данной задачи предложе-

но использование самораспространяющегося вы-

сокотемпературного синтеза (СВС). Дискретные 

углеродные волокна смешиваются с реакцион-

ными смесями, содержащими газифицирующие 

добавки. Во фронте горения происходит образо-

вание горячей смеси реакционных газов, которые 

действуют как эффузивный газовый источник [18]. 

Для формирования одномерных карбидокремние-

вых наноструктур требуемой геометрии и кристал-

личности необходим тщательный подбор макро-

кинетических параметров горения. Исследования 

горения в системе Si—C—C2F4 [19] показали воз-

можность реализации двух режимов горения: 

низкотемпературного (температура горения Tг =
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= 1300÷1500 K, скорость горения Uг = 0,3÷0,6 мм/с) 

и высокотемпературного (Tг = 2330÷2410 K, Uг =

= 0,7÷2,8 мм/с). Режим горения зависел от диамет-

ра прессовки (d = 10÷30 мм) и соотношения реаген-

тов C2F4 : C в смеси. Варьирование параметров по-

зволило контролировать температуру и скорость 

горения, что принципиально важно для in situ 

формирования карбидокремниевых волокон.

Цель данной работы — анализ механизмов 

фазо- и структурообразования керамической мат-

рицы и роста карбидокремниевых наноструктур 

в зависимости от макрокинетических параметров 

горения и использованного катализатора, вы-

явление наиболее благоприятных условий in situ 

формирования карбидокремниевых нановолокон 

(SiCнв), а также исследование структуры и свойств 

компактного дискретно армированного компози-

та SiC—TaSi2, упрочненного дискретными угле-

родными волокнами (Cв) и карбидокремниевыми 

нановолокнами (SiCнв).

1. Материалы и методы

В качестве дискретной упрочняющей фазы ис-

пользовались высокопрочные турбостратные угле-

родные волокна марки УТ-900И (длина 1—2 мм, 

диаметр 7 мм, модуль Юнга 230 ГПа). В состоянии 

поставки волокна покрыты слоем аппрета. Первич-

ные исследования показали, что аппрет разлагается 

в зоне прогрева реакционной смеси и не оказывает 

влияния на рост карбидокремниевых нановолокон, 

поэтому отмывку углеродных волокон от аппрета 

не проводили. В качестве газифицирующего агента 

в реакционные смеси добавляли порошок полите-

трафторэтилена (d < 74 мкм). Исследовали горение 

8-ми реакционных смесей в системах Si—C—C2F4 

и Si—C—C2F4—Ta (табл. 1). Смеси готовили с ис-

пользованием порошков кремния марки КЭФ (d <

< 63 мм), сажи марки П804, тантала марки ТаПМ 

(d < 74 мм) и тефлона марки ТОМФЛОН.

Температуру горения регулировали, меняя мо-

лярное соотношение реагентов C2F4 : C в интерва-

ле 0,5—2,0 и диаметр прессовки реакционной сме-

си, как было предложено в работе [19]. Кроме того, 

добавленные углеродные волокна (0—30 об.%) вы-

ступали в качестве инертного наполнителя и сни-

жали температуру и скорость горения смеси.

Адиабатическую температуру горения (Tад) 

рассчитывали с использованием программного 

комплекса ISMAN «Thermo». Термодинамические 

параметры реакций определяли с помощью от-

крытой базы данных FACT.

Механоактивацию (МА) реакционных смесей 

проводили в планетарной центробежной мельнице 

«Активатор-2S» (ОАО «Активатор», г. Новосибирск) 

в течение 10 мин (частота вращения барабанов 

694 об/мин) в стальных барабанах со стальными 

шарами (диаметр шаров 8 мм, соотношение шаров 

и реакционной смеси 20 : 1). Горение иницииро-

вали вольфрамовой спиралью, нагреваемой пря-

мым пропусканием тока. Синтез осуществляли 

в СВС-реакторе типа «бомба постоянного давле-

ния» (V = 0,03 м3, атмосфера аргона, P = 0,5 МПа). 

Возникающие во время синтеза газы затем барбо-

тировали через наполненную водой полимерную 

емкость для гидролизации газообразных фтори-

дов. Образовавшуюся плавиковую кислоту нейт-

рализовали CaCO3.

В силу интенсивного газовыделения в процессе 

горения СВС-продукты получали в виде высокопо-

ристых хрупких агломератов. Для предотвращения 

разрушения нановолокон продукты горения раз-

малывали в валковой мельнице с использованием 

стального барабана и стальных шаров (d = 12 мм). 

Соотношение шаров и размалываемого материа-

ла составляло 10 : 1, частота вращения валков — 

Таблица 1. Состав и адиабатическая температура исследованных реакционных смесей

Смесь
Состав, %

C2F4 : C Tад, K
Si C C2F4 Ta

1 53,03 9,09 37,88 – 0,5 2780

2 50,00 5,36 44,64 – 1,0 2813

3 44,21 3,16 52,63 – 2,0 2828

4 47,30 2,03 50,68 – 3,0 2834

1.1 43,92 6,27 26,14 23,66 0,5 2710

2.2 43,12 3,96 33,00 19,91 1,0 2825

3.3 39,32 2,41 40,12 18,15 2,0 2836

4.4 42,03 1,58 39,41 16,98 3,0 2842
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60 об/мин, продолжительность размола — 1 ч. 

Суммарное натирание железа не превышало 0,5 %.

Для подготовки навесок и измерения потери 

массы образцов после горения применяли анали-

тические весы AND1 марки GR-202 (A&D, Япония) 

с точностью 10—4 г. Температуры горения смесей 

(Tг) измеряли вольфраморениевыми микротермо-

парами ВР5/ВР20.

Микроструктурные исследования проводи-

ли с использованием сканирующих электронных 

микроскопов «Hitachi 3400N» (Hitachi, Япония) и 

JSM7600F (Jeol, Япония) и просвечивающего элек-

тронного микроскопа JEM2100 (Jeol, Япония). 

Образцы для просвечивающей электронной ми-

кроскопии изготавливали с помощью сфокусиро-

ванного ионного пучка на установке «FEI Quanta 

200 3D FIB» (FEI, Hillsboro, США). Фазовый ана-

лиз выполняли на установке «Rigaku MiniFlex» 

(CuKα-излучение, 2θ = 10÷110 град).

Полученные порошки консолидировали на 

установке горячего прессования (ГП) DSP-515 SA 

(Dr. Fritsch Sondermaschinen GmbH, Германия) при 

давлении 40 МПа, температуре 1500 °С, времени 

спекания 10 мин, скорости нагрева 50 °С/мин.

Прочность на трехточечный изгиб (σ) и тре-

щиностойкость (K1с) измеряли на установке 

LF-100KN (Walter + Bai, Швейцария) в соответ-

ствии с ISO 3325-5. Твердость по Виккерсу опре-

деляли на установке «Wolpert 600 MRD» (Wolpert, 

Нидерланды).

2. Результаты и их обсуждение

Состав поверхности углеродных волокон и 

микроструктура керамической матрицы в продук-

тах горения в значительной степени определялись 

составом реакционной смеси и диаметром ших-

товых брикетов. В зависимости от состава смеси и 

диаметра прессовок температура горения изменя-

лась в интервале Тг = 1300÷2400 K. Соответственно, 

данный интервал был выбран для термодинамиче-

ской оценки реакционных механизмов горения.

2.1. Влияние состава реакционной смеси 

на механизм роста SiCнв 

и морфологию продуктов горения

2.1.1. Смеси Cв /Si—C—C2F4

Во всех исследованных смесях Si—C—C2F4 (см. 

табл. 1, составы 1—4) фронт горения (Тг = 1320÷
÷1420 K) распространялся в стационарном режиме 

со скоростью 0,3—0,6 мм/с. Методом РФА в про-

дуктах горения выявлены высокотемпературная 

модификация β-SiC, низкотемпературная моди-

фикация α-SiC и непрореагировавший кремний.

Рис. 1 демонстрирует микроструктуру поверх-

ности углеродных волокон (рис. 1, а) и матрицы 

SiC (рис. 1, б) в продуктах горения смесей Si—C—

C2F4. Поверхность углеродных волокон лишь час-

тично покрыта равноосными наночастицами 

β-SiCнч. Керамическая матрица состоит из пори-

стых агломератов размером 10—20 мкм, включа-

ющих закристаллизовавшиеся капли кремния и 

зерна SiC величиной 0,3—0,7 мкм. Исследование 

поверхности Cв методом просвечивающей элект-

ронной микроскопии (ПЭМ) (рис. 2) показало об-

разование отдельных поликристаллических на-

новолокон β-SiC длиной 100 нм и диаметром 15 нм, 

покрытых слоем аморфной фазы (предположи-

тельно углерода). Первичные кристаллиты β-SiC 

формируются внутри аморфной матрицы, состоя-

щей из Si и C. В систему не вводились катализато-

Рис. 1. Продукты горения смеси 2 (соотношение C2F4 : C = 1, d = 15 мм) c 5 % Cв 

Представлены СЭМ-изображения поверхности волокон (a) и агломератов SiC в матрице (б)

a б
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ры, и частично кристаллизованные нановолокна 

SiC не имеют на своем торце характерных капле-

видных образований, что свидетельствует о росте 

данных нановолокон по механизму пар—кристалл 

(ПК). Соответственно, такие нановолокна обозна-

чены как ПК β-SiCнв. 

В табл. 2 представлены температуры горения 

смесей Si—C—C2F4 и фазовый состав продуктов 

горения. В последних содержится значительное 

количество непрореагировавшего кремния, кото-

рый способен взаимодействовать с углеродными 

волокнами при последующем горячем прессова-

нии СВС-продуктов. 

Предположительно, формирование β-SiCнч и 

ПК β-SiCнв на поверхности волокон Cв происходит 

по реакциям (1)—(5). В зоне прогрева полимеризо-

ванный тефлон (–C2F4–)п плавится и разлагается 

с образованием газообразных реакционных диме-

ров [20]:

2(–C2F4–)п → CF4(г) + 2CF2(г) + C(тв)

(ΔG1300 K = –212 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –282 кДж/моль).  

(1)

Газообразные CF4 и CF2 реагируют с Si с обра-

зованием фторидов кремния:

4Si + 2CF4(г) + 2CF2(г) →

→ SiF4(г) + 2SiF3(г) + SiF2(г) + 4C(тв)

(ΔG1300 K = –205 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –145 кДж/моль).   

(2)

Поскольку тетрафторид кремния SiF4(г) явля-

ется наиболее термодинамически стабильным со-

единением в системе Si—C—F, то он при контакте с 

углеродными волокнами передает им часть тепло-

вой энергии, не вступая в химическое взаимодей-

ствие. В то же время другие фториды (CF2(г), SiF2(г) 

и SiF3(г)) могут вступать в рекомбинационные ре-

акции на поверхности Cв: 

2CF2(г) → CF4(г) + C(тв)

(ΔG1300 K = –146 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –35 кДж/моль);   

(3)

2SiF2(г) + 2SiF3(г) → 2,5SiF4(г) + 1,5Si

(ΔG1300 K = –118 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –11 кДж/моль).  

(4)

В зависимости от температуры кремний в ре-

акции (4) может находиться либо в твердом, ли-

бо в жидком состоянии. Наноструктуры карбида 

кремния на поверхности углеродных волокон и 

карбидокремниевой матрицы формируются в ре-

зультате взаимодействия по реакции (5) кремния 

с углеродом, введенным в смесь в виде сажи либо 

образовавшимся по реакциям (1)—(3):

Si + C → SiC 

(ΔG1300 K = –63 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –34 кДж/моль).   

(5)

Таблица 2. Температура горения, фазовый состав продуктов реакции и массопотери 

при горении смесей 1–4 (d = 15 мм)

Смесь
Состав, %

C2F4 : C Tг, K Δm, %
β-SiC α-SiC Si

1 60 7 33 0,5 1320 4,7

2 63 7 30 1,0 1380 5,1

3 67 6 27 2,0 1430 8,4

4 81 3 16 3,0 1420 11,6

Рис. 2. ПЭМ-изображение ПК нановолокна β-SiCнв



Тугоплавкие, керамические и композиционные материалы

46 Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  1  2020

Предположительно реакция (3) ответственна 

за формирование аморфного слоя углерода на по-

верхности ПК β-SiCнв. Реакция (5) существенно 

менее экзотермична по сравнению с реакциями (1), 

(2). Поэтому, несмотря на близкие значения Tад 

(см. табл. 1), изменения соотношения C2F4 : С в ре-

акционных смесях (см. табл. 2) и диаметра прес-

совки (табл. 3) существенно повлияли на экспе-

риментальную температуру горения (Tг) и потери 

массы при горении (Δm).

Продукты горения изученных смесей (см. табл. 2) 

содержали остаточный кремний (16—33 %), что 

свидетельствует о незавершенности реакций в 

волне горения вследствие низкой температуры 

горения. В смесях 1 и 2 не удалось инициировать 

процесс горения при диаметре прессовки d < 15 мм. 

Поэтому влияние диаметра прессовки на темпе-

ратуру горения и фазовый состав продуктов было 

исследовано на смеси 3.

При d = 25 и 30 мм содержание остаточного 

кремния в продуктах горения значительно сни-

жается, а потери массы возрастают (см. табл. 3). 

Изменение соотношения C2F4 : C в диапазоне 0,5—

2,0 (см. табл. 2) не повлияло на структуру продук-

тов горения и не привело к образованию нано-

структур карбида кремния на поверхности угле-

родных волокон.

Перенос кремния через газовую фазу может 

осуществляться только посредством SiF2 и SiF3, 

но среди фторидов кремния низшие фториды со-

ставляют не более 5 % (остальные 95 % — это SiF4). 

После формирования SiF4 не происходит его взаи-

модействия с Si и C, фториды кремния не могут 

сформировать замкнутый газотранспортный цикл 

наподобие цикла Будуара—Белла [21, 22].

Таким образом, хотя отдельные наночастицы 

SiC и поликристаллические нановолокна SiC об-

разовались на поверхности Cв, их совокупный 

объем и вклад в шероховатость поверхности Cв ос-

тается незначительным (см. рис. 1, a). Кроме то-

го, низкая кристалличность ПК β-SiCнв не по-

зволила получить прирост прочности и модуля 

упругости консолидированной методом горячего 

прессования керамики. Рост нановолокон мож-

но стимулировать путем активизации механизма 

«пар—жидкость—кристалл» (ПЖК). С этой целью 

в реакционные смеси в качестве катализатора вво-

дился порошок тантала.

2.1.2. Cмеси Cв /Si—C—C2F4—Ta

В большинстве случаев рост наноструктур SiC 

стимулируют с помощью добавок металлов группы 

железа, но эти металлы легкоплавкие и быстро окис-

ляются, что негативно отражается на высокотемпе-

ратурных свойствах композита. Введение в состав 

керамоматричного композита легирующей добавки 

TaSi2 повышает механические свойства и стойкость 

к окислению [23—28]. Осуществимость данного 

подхода косвенно подтверждается сообщениями об 

использовании вольфрама в качестве катализатора 

роста нановолокон нитрида кремния Si3N4 [29].

Ожидается, что влияние тантала на процесс го-

рения будет трехфакторным: 

1) тaнтал взаимодействует с Si по реакции (6), 

образуя эвтектику TaSi2—Si и стимулируя рост на-

новолокон SiCнв по механизму ПЖК; 

2) тaнтал взаимодействует с газообразными 

фторидами (реакции (7) и (8)) с формированием 

TaF5, который по реакции (9) взаимодействует с Si, 

образуя TaSi2; 

3) реакция между формирующимся TaSi2 и CF4 

приводит к образованию SiF2(г) (реакция (10)), 

который участвует в газотранспортном переносе 

кремния (реакция (4)).

Ta + 2Si → TaSi2 

(ΔG1300 K = –89 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –30 кДж/моль);  

(6)

Таблица 3. Фазовый состав продуктов, температура горения и потеря массы образца для смеси 3 

(d = 10÷30 мм)

d, мм
Состав, %

C2F4 : C Tг, K Δm, %
β-SiC α-SiC Si

10 55 10 35

2

1310 4,7

15 67 6 27 1430 8,4

20 73 5 22 1490 11,2

25 91 – 9 1850 17,7

30 100 – – 2190 24,8
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Ta + CF4(г) + 0,5CF2(г) → TaF5(г) + 1,5C(тв) 

(ΔG1300 K = –838 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –707 кДж/моль);  

(7)

Ta + 4SiF2(г) → TaSi2 + 2SiF4(г) 

(ΔG1300 K = –438 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –40 кДж/моль);  

(8)

TaF5 + 3,25Si → TaSi2 + 1,25SiF4(г) 

(ΔG1300 K = –299 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –207 кДж/моль);  

(9)

TaSi2 + CF4(г) → TaC + 2SiF2(г) 

(ΔG1300 K = –569 кДж/моль, 

ΔG2400 K = –785 кДж/моль).  

(10)

Эксперименты показали, что введение в ре-

акционные смеси тантала действительно сти-

мулирует рост SiCнв на поверхности Cв. Измене-

ние диаметра прессовок (табл. 3) и соотношения 

C2F4 : C (табл. 4) оказывало значительное влияние 

на структуру и фазовый состав продуктов горения.

Продукты горения смесей 3.3 и 4.4 не содержали 

остаточного кремния, но для состава 4.4 отмечены 

повышенное содержание TaC и рост потери массы 

образца. Влияние диаметра прессовок исследова-

но на примере смеси состава 3.3 (табл. 5).

На рис. 3 показана микроструктура поверх-

ности Cв и керамической матрицы в продуктах 

горения смеси 1.1 (соотношение C2F4 : C = 0,5). 

Образующиеся на поверхности Cв зерна карби-

да кремния SiCнч (20—40 нм) (рис. 3, а) сливают-

ся в непрерывное покрытие. Наночастицы имеют 

структуру β-SiC. Сверху этого слоя формируются 

нановолокна β-SiCнв (рис. 3, б). При этом кера-

мическая матрица (рис. 3, в) состоит преимуще-

ственно из сравнительно крупных зерен TaSi2 (4—

6 мкм) и SiC (0,5—3,0 мкм). В матрице продуктов 

горения образование нановолокон SiCнв не наблю-

далось.

Рис. 3, а и б показывают, что нановолокна 

β-SiCнв содержат на торцах каплевидные частицы 

TaSi2. Это признак роста нановолокон по механиз-

му ПЖК. 

Рост соотношения C2F4 : C от 0,5 до 2,0 (смесь 3.3) 

приводит к увеличению температуры горения (см. 

табл. 3) и стимулирует образование реакционных 

газов во фронте горения. Совокупность данных 

факторов вызывает интенсификацию роста моно-

кристаллических нановолокон β-SiCнв по меха-

низму ПЖК. SiCнв теперь полностью покрыва-

ют поверхность волокна Cв (рис. 4, a) и опутыва-

ют многочисленные агломераты нанозерен SiC и 

TaSi2. ПЭМ отдельных SiCнв показывает кристал-

Таблица 4. Фазовый состав продуктов реакции, температура горения и потери массы образца 

при горении смесей составов 1.1–4.4 (d = 15 мм)

Состав
Состав, %

C2F4 : C Tг, K Δm, %
β-SiC Si TaSi2 TaC

1.1 64 11 21 3 0,5 1510 6,2

2.2 71 5 19 5 1,0 1600 8,9

3.3 88 – 17 6 2,0 1730 13,7

4.4 75 – 13 12 3,0 1890 19,9

Таблица 5. Фазовый состав продуктов реакции, температура горения и потери массы образцов 

при горении смеси состава 3.3 (d = 10÷30 мм)

d, мм
Состав, %

C2F4 : C Tг, K Δm, %
β-SiC Si TaSi2 TaC

10 69 7 20 4

2,0

1650 8,3

15 87 – 17 7 1730 13,7

20 75 – 14 9 1940 15,7

25 76 – 11 13 2180 19,3

30 73 – 10 17 2340 26,4
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лическую решетку с высокой степенью совершен-

ства, постоянным диаметром и отсутствием де-

фектов упаковки или микродвойников (рис. 4, б). 

Такие дефекты часто возникают в β-SiCнв и мо-

гут привести к ухудшению механических свойств 

наноструктур [1, 30—39]. Некоторые нановолокна 

подвергаются разветвлению вследствие двойни-

кования (рис. 4, в). Поверхность SiCнв покрыта 

Рис. 3. Продукты горения смеси 1.1 

(d = 15 мм) с 5 % Св

Представлены СЭМ-изображения 

поверхности волокон (a, б) 

и керамической матрицы (в)

Рис. 4. Продукты горения смеси 3.3 

(d = 15 мм) с 5 %-ным углеродным 

волокном

а – СЭМ-изображение поверхности 

углеродных волокон, покрытых SiCнв 

б – ПЭМ-изображение объема 

отдельных нановолокон β-SiCнв 

в – ПЭМ-изображение нановолокон 

β-SiCнв с агломератами SiC–TaSi2

a

a

в

в

б

б
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сплошным углеродным нанослоем, который тол-

ще на выпуклостях и вогнутостях SiCнв. 

В продуктах горения смеси 3.3 нановолокна 

β-SiCнв формируются как в керамической матри-

це, так и на поверхности углеродных волокон, что 

позволяет предположить возможность двойно-

го упрочнения, возникающего при армировании 

поверхности раздела Cв-матрицы и самой кера-

мической матрицы. Кроме того, микроструктура 

керамической матрицы получилась более мелко-

зернистой по сравнению с вариантом 1.1 — размер 

зерен TaSi2 и SiC уменьшился с 2—5 мкм до субмик-

ронных размеров.

Введение в реакционную смесь тантала повы-

сило температуру горения и ускорило образование 

нановолокон карбида кремния на поверхности 

углеродных волокон и зерен SiC—TaSi2. Эти изме-

нения могут быть объяснены эффектом введения 

дополнительного реакционного механизма и бо-

лее высокой температурой горения. Рост Tг смеща-

ет равновесие в газовой фазе в сторону образова-

ния SiF2 и SiF3.

Согласно термодинамическим расчетам, в 

низкотемпературном режиме горения (Tг = 1300÷
÷1600 K) суммарное содержание SiF2 + SiF3 со-

ставляет менее 7 %, тогда как в высокотемпера-

турном режиме (Tг  2400 K) оно возрастает до 

88 %. Существует множество способов управле-

ния температурой горения: разбавление смеси 

инертным наполнителем, изменение размеров 

прессовок реакционных смесей, предварительное 

механическое активирование смеси, подогрев 

смеси от внешнего источника. В данной работе 

температурой горения управляли путем изме-

нения диаметра прессовок и содержания Cв (во-

локна углерода действуют в качестве инертного 

разбавителя).

2.2. Механизм роста SiCнв в волне горения

Предыдущие исследования (см. разд. 2.1) пока-

зали, что нановолокна SiC растут преимуществен-

но на поверхности углеродных волокон Cв. При 

оптимальных условиях (Tг  1700 K) скорость роста 

близка к 10 мкм/с. Нановолокна диаметром 15—

40 нм и длиной 15—20 мкм не содержат видимых 

дефектов кристаллической решетки, за исключе-

нием двойникования.

Прочность нановолокон SiCнв повышается с 

уменьшением диаметра [40—47]. Таким образом, 

нановолокна диаметром 15—45 нм и высокой сте-

пенью совершенства кристаллической структуры 

могут обладать прочностью на разрыв до 60 ГПа и 

модулем Юнга до 1500 ГПа [48, 49].

Диаметр нановолокон зависит, в первую оче-

редь, от размера зародыша — нанокластера TaSi2 

(рис. 5). Рост SiCнв по механизму ПЖК начинает-

ся с адсорбции фторидов Ta, Si и C на поверхность 

нанокластера, что приводит к образованию капель 

эвтектики TaSi2—Si. Фаза SiC может сосущество-

вать с TaSi2 вплоть до Т = 1900 K [50]. Потеря фазо-

вой стабильности на поверхности раздела и роста 

по причине перегрева, предположительно, обусла-

вливает верхний предел формирования SiCнв. 

Продолжающаяся адсорбция Si и C приводит к 

пересыщению капли расплава и инициирует кри-

сталлизацию SiC, тем самым возвращая систему 

к равновесию. Таким образом, возникает диффу-

зионный поток между поверхностью капли и по-

верхностью роста нановолокна. Капля-катализа-

тор имеет сферическую форму из-за действия сил 

поверхностного натяжения (рис. 5, a). Рост нано-

волокон происходит за счет присоединения атомов 

на ступеньках роста на поверхности раздела жид-

кость—кристалл [51].

Направленный рост нановолокон возможен 

только в том случае, если адсорбция паров про-

исходит на поверхности капли TaSi2—Si, а не на 

поверхности SiCнв. Эта избирательность реализу-

ется, по-видимому, за счет образования аморфно-

го слоя углерода толщиной 0,5—1,0 нм (рис. 5, a), 

который блокирует адсорбцию при достаточно 

низких температурах. Нарушение этого механизма 

блокировки при повышенных температурах может 

также влиять на верхний температурный предел 

образования SiCнв. Вдобавок пленка аморфного 

углерода на поверхности SiCнв повышает адгезию 

нановолокон к матрице при спекании [1, 52, 53].

Кинетика роста нановолокон определяется 

давлением, скоростью истечения, температурой 

и составом газовых реагентов. Первичной движу-

щей силой процесса роста по механизму ПЖК яв-

ляется пересыщение расплава [54—57], а кинетика 

осевого роста контролируется диффузионными 

процессами на поверхности раздела пар—жид-

кость [58—60].

Необычно быстрый рост SiCнв в волне горения 

предположительно является результатом уско-

ренного термически активированного каталити-

ческого разложения газообразных прекурсоров в 

присутствии температурных градиентов. В этом 

случае понижается энергетический барьер дис-

социативной адсорбции газовых реагентов на по-
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верхности капли эвтектики, и диффузия газов в 

направлении температурных градиентов создает 

повышенную концентрацию реагентов рядом с 

верхушками нановолокон [61]. Ускорение разло-

жения газообразных реагентов на границе раздела 

газ—жидкость приводит к локальному повыше-

нию химических потенциалов и ускоряет диффу-

зию в капле катализатора. 

Кристаллографическое направление роста на-

новолокон, в случае роста по механизму ПЖК в 

изотермических условиях, определяется углом 

смачивания на трехфазной границе [62—64]. Од-

нако в присутствии температурного градиента 

флуктуации химического потенциала на границе 

раздела приводят к росту нановолокна перпенди-

кулярно температурному градиенту [65]. Хаотич-

ность термических и композиционных потоков 

реакционных газов во фронте горения должна 

вызывать существенные напряжения в растущих 

SiCнв. 

Нановолокна известны своей способностью к 

радиальной релаксации напряжений. Ниже оп-

ределенных критических диаметра и длины этот 

механизм релаксации значительно повышает уро-

вень напряжений, которые кристаллическая ре-

шетка может релаксировать без образования де-

фектов [66—68]. По-видимому, исследуемые на-

новолокна SiC релаксируют напряжения, возни-

кающие по причине несоответствия кристалли-

ческих решеток SiC и TaSi2 (~6 %, см. рис. 5, в) и 

за счет температурных градиентов, посредством 

вращения вокруг оси роста, а не формирования 

дефектов кристаллической решетки (рис. 5, б). 

Вращение изменяет межплоскостные расстояния 

в решетке 3C—SiC, но вдали от границы раздела 

TaSi2/SiC кристаллическая решетка нановолокон 

восстанавливает свои нормальные параметры. Без-

дефектная поверхность раздела SiC/TaSi2 предот-

вращает образование узлов рядом с верхушкой на-

новолокон [68].

Рис. 5. ПЭМ-изображение верхней части волокна SiCнв с частицей TaSi2 и соответствующие спектры 

локальной дифракции электронов (a), ПЭМ-изображение вращающегося вокруг оси роста SiCнв (б) 

(продукты горения смеси 3.3, d = 15 мм); ПЭМ-изображение границы раздела TaSi2/SiCнв (в)

a

вб
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2.3. Структура и свойства композита 

с 30 % Cв, полученного горячим прессованием 

продуктов горения

Желаемый упрочняющий эффект SiCнв может 

быть не достигнут, если нановолокна не образу-

ют прочной связи с керамической матрицей или 

теряют свою структурную целостность из-за ре-

кристаллизации. Горячее прессование продуктов 

горения (смесь 3.3 + 30 об.% Cв, d = 20 мм) при тем-

пературе 1500 °C позволило получить комплексно 

упрочненные дискретно армированные Cв /SiCнв 

керамоматричные композиты SiC—TaSi2 с отно-

сительной плотностью 97 ± 1 % , твердостью 19 ±

± 0,4 ГПа, прочностью на 3-точечный изгиб σ =

= 420 ± 70 МПа и трещиностойкостью K1с = 12,5 ±

± 1,2 МПа·м1/2. В табл. 6 приведено сравнение 

свойств полученных КМК с известными ана-

логами.

Комплексное упрочнение дискретными во-

локнами Cв—SiCнв привело к увеличению трещи-

ностойкости в 2 раза (см. табл. 6) по сравнению с 

неупрочненными образцами SiC—TaSi2, исследо-

ванными в [40, 41]. Прямое сравнение с другими 

материалами затруднено в силу различий в мето-

дах получения, марках и концентрациях исполь-

зуемых волокон, методик измерения и т.д. Тем не 

менее в сравнении с композитами Cв—SiCнв /SiC 

полученными горячим прессованием порошковых 

смесей [69], синтезированные горением компо-

зиты Cв—SiCнв /SiC—TaSi2 оказались существен-

но более прочными и трещиностойкими (на ~40 

и 90 % соответственно). В то же время дискретно 

упрочненные керамики уступают по своим ме-

ханическим свойствам (в особенности трещино-

стойкости) керамикам с тканым каркасом из угле-

родного волокна (см. табл. 6).

На поверхности излома отдельные нановолокна 

SiCнв различимы в керамической матрице вокруг 

углеродных волокон (рис. 6). Нановолокна прочно 

связаны с окружающими керамическими части-

цами, в результате чего прочность границы разде-

Рис. 6. СЭМ-изображение излома в образце SiC–TaSi2, упрочненном Cв /in situ SiCнв 

(смесь 3.3, 30 об.% Cв, d = 15 мм)

Таблица 6. Сравнение механических свойств керамических композитов

Материал (упрочнитель/матрица)
Относительная 

плотность, %

Прочность 

на изгиб, МПа

Трещиностойкость 

K1с, МПа·м1/2
Литер. 

источник

30 об.% дискретные Cв + in situ SiCнв/SiC–TaSi2 97 420 ± 70 12,5 ± 1,2 Данная работа

SiC–TaSi2 (без волокон) 97 – 6,6 ± 0,2 [40, 41]

Дискретные Cв+CVD SiCнв/SiC 94–99 220–300 4,8–6,5 [69]

80 об.% тканые Cв+CVD SiCнв/SiC 90 375 ± 17 16,2 ± 1,3 [13]

40 об.% тканые SiCв/SiC 92 380 ± 113 9,5 ± 1,5 [1]

40 об.% тканые SiCв+CVD SiCнв/SiC 97 660 ± 77 16,3 ± 3,3 [1]
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ла Cв—SiCнв /SiC—TaSi2 оказалась выше, чем проч-

ность самой керамической матрицы. В результате 

вытягивание углеродных волокон в значительной 

степени подавляется.

Выводы

1. Предложен новый способ получения кера-

мических композитов, комплексно армированных 

углеродными волокнами (Cв) и in situ нановолок-

нами карбида кремния SiCнв. Тантал предложен в 

качестве высокотемпературного катализатора для 

роста SiCнв на поверхности Cв и в матрице SiC—

TaSi2 по механизму «пар—жидкость—кристалл». 

2. Выращенные в волне горения волокна SiCнв 

диаметром 15—40 нм достигали в длину 15—20 мкм, 

имели высокую кристалличность и бездефектную 

границу раздела TaSi2/SiCнв (несоответствие ре-

шеток ~6 %). Нановолокна релаксируют механиче-

ские напряжения во время роста за счет вращения 

вдоль направления роста.

3. Оптимальная температура горения для роста 

SiCнв составляет 1700 К при соотношении C2F4 : C =

= 2. Нижний порог роста SiCнв определяется сни-

жением выхода реакционно-способных фторидов, 

тогда как более высокий порог обусловлен отказом 

механизма блокировки адсорбции на поверхности 

нановолокон и дестабилизацией капли TaSi2 + Si.

4. Горячим прессованием получены дискретно 

армированные волокнами Cв /SiCнв композиты с 

керамической матрицей SiС—TaSi2, имеющие от-

носительную плотность 98 %, твердость 19 ГПа, 

прочность на изгиб 420 МПа, трещиностойкость 

12,5 МПа·м1/2. Установлено увеличение прочности 

границы раздела Cв—SiCнв /SiC—TaSi2, в результа-

те которого вытягивание углеродных волокон из 

матрицы в значительной степени подавляется.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского научного фонда в рамках проекта № 19-19-00117 

«Проведение фундаментальных научных исследований 

и поисковых научных исследований 

отдельными научными группами».
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Исследовано влияние добавок борида никеля (Ni3B) на фазо-структурообразование, физико-механические свойства и 
устойчивость к абразивному изнашиванию порошкового материала на основе системы «железо–высокоуглеродистый 
феррохром (35 мас.%)». Обнаружено, что добавки Ni3B обеспечивают формирование многофазной микрогетерогенной 
структуры материала матрично-наполненного типа, состоящей из хромистой стали и твердых включений сложных кар-
бидов хрома и железа (таких, как Ме3С, Me7C3, Me23C6) и боридов (FeB, Fe2B), повышающих микротвердость твердой со-
ставляющей от 8,34 до 11,65 ГПа. Также выявлено, что увеличение содержания легирующей добавки от 3,5 до 8,7 мас.% 
улучшает устойчивость материала к абразивному изнашиванию (от 6,9 до 12,2 км/мм) и снижает твердость (от 75 до 
68 HRA) и прочность на изгиб (от 1560 до 844 МПа). Методом оптической профилометрии изучены топографические осо-
бенности морфологии изношенных поверхностей для оценки глубины и локального развития процесса разрушения по-
верхности образцов с использованием стандартизированных параметров шероховатости, вычисленных из 2D- и 3D-про-
филей. Установлено, что усредненные параметры шероховатости поверхности для материалов, легированных боридом 
никеля, составляют, мкм: Ra = 0,44÷0,6, Rz = 0,49÷1,2, Rp = 0,26÷0,56, а для базового материала: Ra = 1,860, Rz = 0,813, Rp =
= 3,356 мкм. Показано, что перспективными составами, сочетающими требуемые физико-механические свойства и повы-
шенную стойкость против абразивного изнашивания закрепленными частицами алмазного круга, являются материалы на 
основе системы Fe–35%ФХ800, содержащие 5,2–6,9 мас.% Ni3B.

Ключевые слова: порошковые материалы, композит, абразивное изнашивание, износостойкость, железо, борид никеля, 
спекание, твердость, микротвердость, триботехнические свойства.
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Karaimchuk E.S., Maslyuk V.A., Mamonova A.A., Umerova S.A. 
Phase-structure formation and features of the behavior of iron–high-carbon ferrochrome–nickel boride 

powder materials under abrasive wear conditions

The study covers the effect of nickel boride (Ni3B) additives on phase-structure formation, physical and mechanical properties 
and resistance of iron – high-carbon ferrochrome powder (35 wt.%) to abrasive wear. It was found that Ni3B additives provide 
the formation of a multiphase, microheterogeneous structure of a matrix-filled material consisting of chromium steel and solid 
inclusions of complex chromium-iron carbides such as Ме3С, Me7C3 and Me23C6 and borides FeB, Fe2B that significantly 
increase the microhardness of solid phases from 8.34 to 11.65 GPa. It was also revealed that the increase in the content of a 
doping additive from 3.5 to 8.7 wt.% increases base material resistance to abrasion wear from 6.9 to 12.2 km/mm and decreases 
hardness from 75 to 68 HRA and bending strength from 1560 to 844 MPa. The method of optical profilometry was used to 
study the topographical features of worn surface morphology to estimate the depth and local development of wear on sample 
surfaces with standardized roughness parameters calculated based on 2D or 3D profiles. Average roughness parameters for 
each composition were found to be Ra = 0.44÷0.6, Rz = 0.49÷1.2 μm, and Rp = 0.26÷0.56 μm for materials doped with Ni3B, 
and Ra = 1.860 μm, Rz = 0.813 μm, Rp = 3.356 μm for the base material. It was shown that the promising compositions that 
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Введение

Гетерогенные железо-хромуглеродистые спла-

вы благодаря высокой твердости, коррозионной 

стойкости, износостойкости широко используют-

ся для изготовления изделий и оборудования, 

эксплуатируемых в условиях одновременного воз-

действия сил трения, абразивного и эрозионно-

го износа, агрессивных химических сред и повы-

шенных температур [1]. Однако они все еще не в 

полной мере удовлетворяют постоянно растущим 

требованиям современной техники в части пре-

дела прочности на изгиб, твердости, абразивной 

стойкости, износостойкости при трении, а также 

уровня эксплуатационных свойств изделий из них 

[2—4]. Известно, что, управляя фазовым составом, 

гетерогенностью и размерами структурных со-

ставляющих, легированием и модифицировани-

ем, можно эффективно влиять на механические, 

триботехнические и физико-химические свойства 

железо-хромуглеродистых материалов. Изменяя 

состав карбидной фазы, структуру и свойства ме-

таллической матрицы, можно целенаправленно 

формировать необходимые свойства создаваемого 

материала за счет образования дополнительных 

твердых или мягких включений Твердые вклю-

чения обеспечивают повышенную устойчивость 

против абразивного износа, а мягкие — могут су-

щественно улучшить антифрикционные характе-

ристики материала. Такие твердые включения в 

готовом виде также могут быть введены в исход-

ную шихту при получении износостойких матери-

алов методом порошковой металлургии. 

Система Fe—Cr—C содержит такие типы двой-

ных карбидов, как M23C6, M7C3 и M3C2 (M = Fe, Cr), 

combine acceptable physical and mechanical properties and improved abrasive wear resistance are materials based on the 
Fe–35%FeН800 system containing 5.2–6.9 wt.% of Ni3B.

Keywords: powder materials, composite, abrasive wear, wear resistance, iron, nickel boride, sintering, hardness, microhardness, 
tribotechnical properties.
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которые находятся в равновесии как с аустенитом, 

так и с ферритом, тогда как карбиды M3C2 и M7C3 — 

только с аустенитом [5, 6]. Эвтектические спла-

вы указанной системы являются типовыми из-

носостойкими материалами [7—9]. Их изно-

состойкость тесно связана с образованием и 

количеством сложных карбидов железа и хрома, 

особенно с тригональным карбидом типа M7C3 

[10—13]. В работе [14] показано, что массовая доля 

первичных карбидов M7C3 возрастает с увеличе-

нием содержания C, что повышает износостой-

кость таких сплавов. Авторы работы [15] обнару-

жили, что ориентация первичных карбидов M7C3 

относительно рабочей поверхности изделия так-

же может влиять на износостойкость эвтектиче-

ского сплава системы Fe—Cr—C. Показано [16—

19], что дисперсные карбиды М7С3, при условии 

быстрого охлаждения во время кристаллизации, 

могут увеличить твердость эвтектического спла-

ва системы Fe—Cr—C.

В работах [20, 21], выполненных нами ранее, 

показано, что в качестве исходной хромсодержа-

щей твердой составляющей порошкового изно-

состойкого материала на основе железа вместо 

карбида хрома успешно может быть использован 

порошок высокоуглеродистого феррохрома ФХ800 

промышленного производства. В результате ак-

тивного взаимодействия при спекании железа с 

высокоуглеродистым феррохромом в структуре 

материала дополнительно образуются сложные 

железохромовые карбиды типа М7С3 и происхо-

дит легирование металлической матрицы хромом. 

Также в [22] было подтверждено положительное 
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влияние добавок борида никеля на снижение тем-

пературы спекания и измельчение структуры по-

рошкового материала на основе системы «желе-

зо — 35 мас.% ФХ800».

Цель работы — исследовать влияние добавок 

борида никеля (Ni3B) на особенности формиро-

вания фазового состава, структуры, физико-ме-

ханических свойств и устойчивость порошкового 

материала на основе системы Fe—35мас.%ФХ800 

к абразивному изнашиванию закрепленными ча-

стицами. 

Материалы и методика исследования

Эксперименты проводили на образцах, изготов-

ленных из смесей порошков железа ПЖР 3.260.28 

(ГОСТ 9849-86), высокоуглеродистого феррохро-

ма ФХ800 (ГОСТ 4757-79) и борида никеля Ni3B 

(ТУ 6-09-03-500-82) производства Донецкого за-

вода химреактивов. Порошок высокоуглероди-

стого феррохрома получали из кускового ФХ800 

механическим измельчением в щековой дробилке 

с дальнейшим помолом в шаровой мельнице. Ба-

зовым материалом служила карбидосталь 65%Fe—

35%ФХ800. Борид никеля в смесь вводили в виде 

Ni3B в количестве 3,5—8,7 %1. Порошковые смеси 

материалов готовили мокрым размолом-смеше-

нием в шаровой мельнице в среде спирта по ре-

жимам, приведенным в работе [22]. Образцы фор-

мовали в закрытой пресс-форме при давлении 

800 МПа. Спекание осуществляли в вакуумной 

электропечи по оптимальным режимам, кото-

рые обеспечивали получение материалов с мак-

симальной плотностью. Механические свойства 

композитов определяли на образцах 5×5×38 мм 

по стандартным методикам, используемым при 

тестировании порошковых материалов и твердых 

сплавов [23, 24]. Значение твердости (HRA) на об-

разцах измеряли по Роквеллу (шкала А) путем 

вдавливания алмазного конуса с углом при верши-

не 120° ± 0,5°, используя общую нагрузку 558,4 Н 

(по ГОСТ 20017-74) на твердомер мод. ТК-2 (НПП 

«Точприбор», г. Иваново).

Микротвердость структурных составляющих 

определяли на приборе ПМТ-3 (ЛОМО, г. Санкт-

Петербург) при комнатной температуре и нагрузке 

10—25 г, продолжительность выдержки составля-

ла 30 с. Участок для измерений должен был быть 

вдвое больше диагонали отпечатков. Измерения 

повторяли 10—30 раз.

Испытания образцов на изгиб проводили на ма-

шине РМ 102М (ЗАО «Завод испытательных при-

боров и оборудования», г. Армавир) с использова-

нием специального устройства, на плите которого 

установлены две призмы — на них кладется обра-

зец размером 5×5×35 мм (согласно ГОСТ 20019-74). 

Нагрузку на образец прикладывали посередине 

длины. Расстояние между призмами составляло 

30 мм. Перед испытанием фиксировали попереч-

ный разрез каждого образца.

Предел прочности при поперечном изгибе (σизг) 

вычисляли по формуле

σизг = 3/2РmaxL/(a2b),  (1)

где Рmax — наибольшая нагрузка, Н; L — расстоя-

ние между опорами, мм; а, b — соответственно вы-

сота и ширина образца, мм.

 Износостойкость материалов при абразивном 

изнашивании исследовали по схеме «вал (контр-

тело) — плоскость (образец)» путем сухого трения 

по поверхности алмазного круга АСВ 160/125 при 

комнатной температуре (+30 °С). Условия испы-

таний: скорость скольжения — 1 м/с; нагрузка — 

0,5 МПа; путь трения — 1 км. Определяли интен-

сивность массового и линейного изнашивания, а 

также износостойкость — величину, обратную ин-

тенсивности линейного изнашивания. 

Изучение особенностей морфологии изно-

шенных поверхностей (кратеры, канавки, растре-

скивание, пластическая деформация, усталость, 

разрыв смещения и т.д.) также очень важно, по-

скольку помогает оценивать условия, протекание 

и контроль процессов изнашивания. Применение 

метода оптической профилометрии целесообразно 

для оценки глубины и локального развития про-

цесса изнашивания поверхности материалов — 

использовался бесконтактный интерференцион-

ный 3D-профилограф «Микрон-альфа» (фирма 

«Микрон-система», г. Киев, Украина). Измеряли 

максимальную высоту пика профиля (Rp), макси-

мальную глубину впадин (Rv), сумму максималь-

ных высот и максимальных глубин (Rz), а также 

среднее арифметическое отклонение профиля (Rа).

Микроструктуру материалов изучали на элек-

тронном микроскопе РЭМ-106И (НПП «Точпри-

бор», г. Иваново). Фазовый состав спеченных об-

разцов материалов определяли методом РФА на 

дифрактометре «Rigaku Ultima IV» (Tokio Boeki, 

Япония) и приборе ДРОН-3 (АО «ИЦ «Буревест-1 Здесь и далее — мас.%.
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ник», г. Санкт-Петербург) в отфильтрованном 

CoKα-излучении с использованием компьютерных 

программ и пошагового сканирования (0,1°) в ин-

тервале углов 20—130 град.

Результаты и их обсуждение

 Исследование влияния добавок Ni3B на плот-

ность (ρ), твердость (HRA) и предел прочности на 

изгиб (σизг) композиционного материала на основе 

системы Fe—ФХ800 показало (табл. 1), что увели-

чение содержания легирующей добавки от 3,5 до 

8,7 % приводит к повышению плотности, умень-

шению твердости и существенному снижению 

предела прочности на изгиб от 1560 до 844 МПа. 

Это можно объяснить как изменением состава 

матричной и твердой фаз, так и ростом размера 

зерна матричного компонента. При этом средний 

размер матричной фазы в композитах, легирован-

ных Ni3B, увеличивается от 9 мкм для исходного 

состава 65%Fe—35%ФХ800 до 12—20 мкм в сплавах 

с 3,5—8,7 % боридов никеля, что подтверждается 

результатами РЭМ (рис. 1).

Рентгенофазовые исследования спеченных 

композитов состава Fe—ФХ800—Ni3B свидетель-

ствуют об образовании гетерогенной многофаз-

ной структуры, независимо от содержания Ni3B в 

исходной шихте. Основными фазами спеченных 

прессовок являются структура ГЦК, представля-

ющая собой твердорастворную аустенитную γ-фа-

зу, и двойные хроможелезные карбиды и бориды 

железа (табл. 2). Компоненты феррохрома актив-

но взаимодействуют в процессе спекания с желе-

зом и боридом никеля с образованием целого ряда 

упрочняющих фаз. 

С увеличением борида никеля до 5,2 % в ис-

ходной шихте системы Fe—ФХ800—Ni3B фазовый 

состав спеченного композита пополнился (наряду 

с боридом железа FeB) боридом железа с тетраго-

нальной решеткой типа Fe2B (см. рис. 1). При этом 

также фиксируются фазы сложного состава. Ос-

новными фазами являются аустенитная структура 

γ-Fe с параметром кристаллической ячейки, рав-

ным 0,3566 нм, а также углеродистый феррохром 

(см. рис. 1).

Дифракционная картина спеченного компо-

зита 56,3%Fe—35%ФХ800—8,7%Ni3B представлена 

широким спектром упрочняющих фаз и неболь-

шой интенсивностью линий углеродистого фер-

рохрома (рис. 2). По результатам рентгенофазового 

исследования можно сделать вывод об активном 

взаимодействии железа и компонентов феррохро-

ма с Ni3B. Основополагающей фазой является ау-

стенитная структурная составляющая γ-Fe. Па-

раметр кристаллической ячейки равен 0,3587 нм, 

Таблица 1. Влияние добавок Ni3B на плотность 

и физико-механические свойства 

образцов сплавов Fe–35%ФХ800

Ni3B, мас.% ρ, г/см3 HRA σизг, МПа

0 7,38 75,0 1560

3,5 7,42 75,0 1555

5,2 7,46 74,2 1283

6,9 7,48 69,0 1105

8,7 7,50 68,0 844

Рис. 1. Дифрактограмма спеченного композита 59,8Fe–35ФХ800–5,2Ni3B
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что практически не отличается от табличных зна-

чений. 

При проведении анализа рентгенограммы спе-

ченного композита 65%Fe—35%ФХ800 отделить 

рефлексы накладывающихся фаз с использовани-

ем ряда рефлексов с соответствующими углами от-

ражений не удалось. Тем не менее вполне обосно-

ванно можно считать, что основными твердыми 

фазами спеченных порошковых материалов явля-

ются вторичный сложный карбид типа (Fe,Cr)7C3 и 

карбоборид (Fe,Cr)2B. Аустенитная фаза формиру-

ется в результате взаимодействия железа с компо-

нентами феррохрома ФХ800. В частности, углерод, 

входящий в состав феррохрома, является стабили-

зирующим элементом γ-Fe. С добавлением Ni3B в 

порошковую шихту Fe—35%ФХ800, в зависимо-

сти от его процентного содержания, в процессе 

спекания материалов образуется также ряд новых 

боридных и карбоборидных фаз железа-хрома и 

сложные соединения с Cr, Ni, B и С (см. табл. 2).

Локальный микрорентгеноспектральный ана-

лиз материалов исходного состава и эксперимен-

тальных составов показал (рис. 3, табл. 3), что их 

структура гетерогенная, многофазная и состоит 

преимущественно из светло-серой, серой, тем-

но-серой и черной фаз. Добавки борида никеля 

в количестве 3,5 и 5,2 % приводят к появлению в 

структуре композитов темно-серой фазы, содер-

жащей около 65 % Fe и 33—35 % Сr, которая мо-

жет быть метастабильной. В связи с отсутствием в 

структуре композитов с 6,9 и 8,7 % Ni3B темно-се-

рой фазы, ее состав не определяли. 

Состав матричной (светло-серой) фазы во всех 

карбидосталях близок по содержанию Fe и Cr. Од-

нако следует отметить, что участки серых фаз в 

карбидосталях с повышением содержания Ni3B от 

3,5 до 8,7 % существенно отличаются по содержа-

нию железа и хрома. К сожалению, использован-

ный нами метод ЛМРСА не позволил определить 

фактическое содержание углерода и бора в фазах, 

и поэтому их состав в табл. 3 приведен без их учета, 

вследствие чего установить точный состав всех фаз 

не удалось.

Тем не менее, исходя из диаграммы состояния 

Fe—Cr—C и микротвердости участков серой фазы 

(см. табл. 3), можно утверждать, что углерод пре-

имущественно концентрируется именно в этой 

фазе в виде вторичных хроможелезных карбидов 

Таблица 2. Результаты рентгенофазового анализа композитов

Состав шихты карбидосталей, % Фаза

65Fe–35ФХ800 Cr7C3, (Fe,Cr)7C3, γ-Fe

61,5Fe–35ФХ800–3,5Ni3B Fe2B, Cr2Ni3B6, (Fe,Ni)23C6, γ-Fe, (Fe,Cr)7C3

59,8Fe–35ФХ800–5,2Ni3B Fe2B, CrFeB, Cr2Ni3B6, (Fe,Ni)23C6, γ-Fe, (Fe,Cr)7C3

58,1Fe–35ФХ800–6,9Ni3B FeB, Fe2B, (Fe,Ni)23C6, (Fe,Cr)2CB, γ-Fe, (Fe,Cr)7C3

56,3Fe–35ФХ800–8,7Ni3B FeB, Fe2B, (Fe,Ni)23C6, (Fe,Cr)2CB, Cr3NiB6, γ-Fe, (Fe,Cr)7C3

Рис. 2. Дифрактограмма спеченного композита 56,3Fe–35ФХ800–8,7Ni3B
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типа Ме7C3 и Ме3С и карбоборидов типа Ме3CВ. 

Микротвердость матрицы материалов с добавками 

борида никеля несколько выше, чем исходного со-

става, что объясняется присутствием в ней нике-

ля, который, образуя твердый раствор с железом, 

влияет на его микротвердость. Из табл. 4 следует, 

Таблица 3. Результаты микрорентгеноспектрального анализа состава фаз 

в карбидосталях Fe–35%ФХ800–(3,5÷8,7)%Ni3B

Состав карбидостали, %

Содержание элементов в фазах, %

Светло-серая Серая Темно-серая

Fe Cr Ni Fe Cr Ni Fe Cr Ni

65Fe–35ФХ800 92,31 7,68 0 23,28 76,72 0 – – –

61,5Fe–35ФХ800–3,5Ni3B 91,33 6,08 2,60 19,80 80,19 0 64,92 34,84 0,23

59,8Fe–35ФХ800–5,2Ni3B 92,25 6,48 1,27 23,35 76,63 0 65,70 32,86 1,24

58,1Fe–35ФХ800–6,9Ni3B 81,86 8,55 9,20 28,98 70,90 0 – – –

56,3Fe–35ФХ800–8,7Ni3B 87,70 7,11 5,16 24,25 75,43 0 – – –

Рис. 3. Электронно-микроскопическое 

изображение микроструктуры образцов 

материалов Fe–35%ФХ800 (а) 

и Fe–ФХ800–Ni3B (б–д)

Содержание Ni3B, %: 3,5 (б), 5,2 (в), 

6,9 (г), 8,7 (д)

a

в г

б

д
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что микротвердость участков серой фазы с уве-

личением количества Ni3B возрастает, достигая 

максимума при 5,2 % Ni3B, что может быть обу-

словлено образованием карбоборидов железа типа 

Ме3СВ и МеСB. Заметно завышенным по содержа-

нию никеля (9,20 %) оказался химический состав 

светло-серой фазы в материале с 6,9 % Ni3B — это 

позволяет считать, что никель из его борида кон-

центрируется преимущественно в металлической 

составляющей. Подтверждением этого может слу-

жить некоторое увеличение параметра решетки 

γ-фазы исходного состава композита от 0,3607 до 

0,3608 нм в композите с 6,9 % Ni3B. Однозначный 

ответ на этот вопрос может быть получен после 

проведения дополнительных исследований. Необ-

ходимо также отметить неравномерность распре-

деления никеля в светло-серой и темно-серой фа-

зах карбидосталей с добавками 3,5 и 5,2 % борида 

никеля.

Было исследовано влияние добавок Ni3B на 

устойчивость против абразивного изнашивания 

материалов Fe—35ФХ800 при обработке их закре-

пленными частицами алмазного круга АСВ 160/125. 

Эксперименты показали (табл. 5), что увеличение 

содержания легирующей добавки приводит к сни-

жению интенсивности массового (Ім) и линейного 

(Iл) износа материала Fe—35ФХ80 и, соответствен-

но, к росту износостойкости(1/Іл) от 5,1 до 7,25—

12,2 км/мм.

Дополнительным подтверждением этому яв-

ляются результаты оптической профилометрии 

поверхностей образцов карбидосталей после их 

испытаний на абразивный износ в 2D- и 3D-изо-

бражениях (рис. 4). 

Таблица 6. Параметры шероховатости, мкм, поверхностей порошковых материалов 

Fe–35%ФХ800–(3,5÷8,7)%Ni3B после абразивного износа

Состав материала, % Ra Rz Rp Rv

65Fe–35ФХ800 1,86 0,813 3,356 –0,68

61,5Fe–35ФХ800–3,5Ni3B 0,62 1,044 0,56 –3,62

59,8Fe–35ФХ800–5,2Ni3B 1,65 1,094 1,90 –0,827

58,1Fe–35ФХ800–6,9Ni3B 0,44 0,780 0,85 –0,64

56,3Fe–35ФХ800–8,7Ni3B 0,51 0,490 0,26 –1,90

Таблица 4. Микротвердость металлической 

и твердой составляющих в материалах 65Fe–35ФХ800 

с различным содержанием Ni3B

Состав материалов, %

Микротвердость, ГПа

Матрица
Твердая 

составляющая

65Fe–35ФХ800 2,8 6,9

61,5Fe–35ФХ800–3,5Ni3B 2,46 8,32

59,8Fe–35ФХ800–5,2Ni3B 3,65 11,65

58,1Fe–35ФХ800–6,9Ni3B 3,85 9,76

56,3Fe–35ФХ800–8,7Ni3B 3,62 5,98

Таблица 5. Интенсивность изнашивания и износостойкость материалов Fe–35%ФХ800 

с различным количеством Ni3B при обработке закрепленными абразивными частицами алмазного круга

Состав материала, %

Интенсивность износа образца
Износостойкость 

1/Іл, км/мм

Температура 

образца, °СМассовая 

Ім, мг/км

Линейная 

Іл, мм/км

65Fe–35ФХ800 36,96 0,197 5,10 35

61,5 Fe–35ФХ800–3,5Ni3B 32,7 0,145 6,90 34

59,8Fe–35ФХ800–5,2Ni3B 20,8 0,138 7,25 32

58,1Fe–35ФХ800–6,9Ni3B 16,7 0,082 12,20 32

56,3Fe–35ФХ800–8,7 Ni3B 18,1 0,111 6,45 33
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Максимальная износостойкость 

(12,2 км/мм) наблюдалась для мате-

риала 58,1Fe—35ФХ800—6,9Ni3B, 

что в 2,4 раза превышает износо-

стойкость материала без легирую-

щей добавки. Рост износостойко-

сти может быть обусловлен увели-

чением количества и микротвер-

дости участков сложных карбидов, 

а также присутствием карбобори-

дов железа-хрома в материалах, 

легированных боридами никеля 

(см. табл. 4), которые армируют 

и защищают металлическую ма-

трицу от абразивного износа. До-

бавки борида никеля к материалу 

Fe—35ФХ800 также приводят к 

уменьшению размеров зерен твер-

дых включений, что способствует 

повышению адгезионной прочно-

сти удерживания твердых зерен ма-

трицей. Результаты 3D-профило-

метрии (рис. 4) отчетливо показы-

вают признаки абразивного изна-

шивания, проявляемого микроре-

занием составляющих материалов 

алмазными зернами. Хорошо вид-

ны следы пластической деформа-

ции боковых поверхностей бороз-

док, а также локальные вырывания 

твердых включений, размер кото-

рых составляет 5—10 мкм. Пара-

метры шероховатости поверхно-

стей — такие, как максимальная 

высота пика (Rp), максимальная 

глубина долины профиля (Rv), мак-

симальная высота профиля (Rz), а 

также среднее арифметическое от-

клонение профиля (Ra), приведены 

в табл. 6.

Выводы

1. Исследование влияния доба-

вок боридов никеля на физико-ме-

ханические свойства композита 

«железо—высокоу глерод ист ы й 

феррохром» показало, что увели-

чение содержания Ni3B от 3,5 до 

8,7 мас.% приводит к повышению 

плотности, снижению твердости и 

Рис. 4. Изображение топографии поверхностей изнашивания 

2D-профилей (а, в, д, ж, и) и 3D-профилей (б, г, е, з, к) 

образцов материалов Fe–35%ФХ800 с легирующими добавками

а, б – 65Fe–35ФХ800;  в, г – 61,5Fe–35ФХ800–3,5Ni3B; 

д, е – 59,8Fe–35ФХ800–5,2%Ni3B;  ж, з – 58,1Fe–35ФХ800–6,9Ni3B; 

и, к – 56,3Fe–35ФХ800–8,7Ni3B
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д
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существенному уменьшению предела прочности 

на изгиб от 1560 до 844 МПа.

2. При изучении микроструктуры и фазового со-

става материалов 65Fe—35ФХ800—(3,5÷8,7)%Ni3B 

установлено, что добавки борида никеля обеспе-

чивают формирование многофазной микрогете-

рогенной структуры металломатричного компо-

зита типа карбидостали. Увеличение количества 

легирующей добавки обусловливает рост зерна 

матричной фазы, уменьшение размера зерен твер-

дой составляющей (в материале 58,1Fe—35ФХ800—

6,9Ni3B) и повышение микротвердости твердой со-

ставляющей композита. 

3. Методом оптической профилометрии иссле-

дованы топографические особенности морфоло-

гии изношенных поверхностей, дана оценка глу-

бины и локального развития износа поверхности 

образцов с использованием стандартизированных 

параметров шероховатости, вычисленных из 2D- 

или 3D-профилей. Показано, что увеличение со-

держания легирующей добавки Ni3B от 3,5 до 6,9 % 

приводит, за счет образования сложных карбидов 

и карбоборидов железа, к повышению устойчиво-

сти композитов против абразивного износа от 6,9 

до 12,2 км/мм.
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Исследованы физико-химические характеристики, а также механизмы газовой чувствительности оксида никеля (NiO) и 
феррита никеля (NiFe2O4), полученных методом левитационно-струйного синтеза. Свойства синтезированных материа-
лов изучены с помощью различных спектроскопических методов. По данным РФЭС присутствие ионов Ni3+ в образцах 
значительно снижается с ростом удельной поверхности порошков и уменьшением среднего диаметра их частиц. В связи с 
этим можно сделать вывод о том, что количество нескомпенсированных вакансий Ni2+ в таких образцах также снижается, а 
концентрация O2–-вакансий, напротив, существенно увеличивается. В спектрах комбинационного рассеяния наноразмер-
ного NiO отсутствовала магнонная полоса, которая обычно наблюдается при ν = 1500 см–1, тогда как в спектре нанофер-
ритового образца присутствовала ярко выраженная 2М-полоса, что говорит о повышении спиновой корреляции. Анализ 
УФ-спектров полученных образцов показал, что для крупных наночастиц наблюдается рост значений отражающей способ-
ности с увеличением длины волны по сравнению с соответствующими значениями для частиц малого размера. В связи с 
этим нами было сделано предположение о том, что оксидные наночастицы на основе Ni являются полупроводниковыми, 
с косвенным переходом к энергии запрещенной зоны, и это резко контрастирует с данными, полученными ранее другими 
исследователями. Газочувствительность наноразмерных порошков была изучена применительно к монооксиду углерода 
и диоксиду азота при рабочих температурах 350–500 °С. Оценка полученных результатов позволила сделать вывод о том, 
что эксплуатационные характеристики предлагаемых нами датчиков по ряду параметров превосходят аналогичные харак-
теристики датчиков, изготовленных из коммерческих порошков, а также порошков, полученных с помощью других синте-
тических методов.

Ключевые слова: левитационно-струйный синтез, наночастицы, оксид никеля, феррит никеля, газочувствительные свой-
ства, датчики газов, монооксид углерода, диоксид азота.
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Kuznetsov M.V., Safonov A.V., Bobreshov D.A., Belousova O.V., Morozov Iu.G. 
Nanoscale nickel containing powders for use in CO and NO2 gas sensors

The study covers physicochemical characteristics and gas sensitivity mechanisms of nickel oxide (NiO) and nickel ferrite (NiFe2O4) 
obtained by levitation-jet synthesis. The properties of synthesized materials were studied using various spectroscopic methods. XPS 
showed that the presence of Ni3+ ions in samples decreased significantly with an increase in the specific surface area of the powders 
and decrease in the average diameter of their particles. In this regard, it can be concluded that the number of uncompensated Ni2+ 
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vacancies in such samples also decreases, and concentration of O2– vacancies, on the contrary, increases significantly. The Raman 
spectra of nanoscale NiO lacked the magnon band, which is usually observed at ν = 1500 cm–1, whereas the spectrum of nanoferrite 
sample had a pronounced 2M band, which indicates an increase in spin correlation. According to the analysis of UV spectra of the 
samples obtained, there is an increase in reflectivity values with an increase in wavelength for large nanoparticles compared to 
the corresponding values for small particles. In this regard, we assumed that Ni-based oxide nanoparticles are semiconductors 
with an indirect transition to band gap energy, and this is in sharp contrast to the data obtained earlier by other researchers. Gas 
sensitivity of nanoscale powders was investigated in relation to carbon monoxide and nitrogen dioxide at operating temperatures of 
350–500 °C. Evaluation of the obtained results allowed us to conclude that the operating characteristics of sensors proposed by us 
are superior in a number of parameters to the similar characteristics of sensors made of commercial powders, as well as of powders 
obtained by other synthetic methods.

Keywords: levitation-jet synthesis, nanoparticles, nickel oxide, nickel ferrite, gas-sensing properties, gas sensors, carbon monoxi-
de, nitrogen dioxide.
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Введение

В последние десятилетия газовые датчики, соз-

данные на базе металлооксидных полупроводни-

ков (MOП) с помощью различных лабораторных 

или промышленных технологий, были предметом 

интенсивных исследований с целью их возможно-

го применения для контроля и управления про-

изводственными процессами, а также при оценке 

качества окружающей среды [1]. Кроме того, та-

кие датчики были использованы во многих тех-

нологических процессах, в том числе имеющих 

коммерческое приложение [2]. Однако существует 

определенное ограничение, связанное с их низ-

кой селективностью к воздействию газов, в случае 

применения датчиков в виде объемных конструк-

ций [3]. Повышению их селективности служат раз-

личные методы, включая прецизионный контроль 

температуры и использование определенных по-

верхностных добавок [4]. Одним из наиболее эф-

фективных способов в этом направлении является 

применение в качестве рабочих материалов нано-

порошков [5]. 

Оксид никеля (NiO), а также ферриты (такие, 

как NiFe2O4) относительно недавно начали ис-

пользоваться в качестве материалов для газочув-

ствительных датчиков с целью обнаружения по-

тенциально опасных газов различных типов [6—8]. 

В последнее время при проведении исследований 

наноразмерных магнитных структур большое вни-

мание уделяется именно контролируемому синтезу 

наноразмерных ферритов, так как распределение 

катионов и полученные в результате магнитные 

свойства порошков существенно различаются по 

сравнению с их массивными аналогами [5, 9]. 

Для синтеза наноразмерных порошков шпи-

нельного феррита никеля (NiFe2O4) были разра-

ботаны следующие методики: соосаждение [10], 

золь-гель метод [11], ударно-волновой синтез [12], 

механическое легирование [13] и др. Однако до на-

стоящего времени не были разработаны альтерна-

тивные и относительно простые методы синтеза 

нанокристаллического NiFe2O4, который в настоя-

щее время получают в результате достаточно слож-

ных многостадийных синтетических подходов. 

В этом ряду метод левитационно-струйного син-

теза (ЛСС) обладает реальными преимуществами, 

так как он позволяет обеспечить одновременный 
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контроль размера, формы и степени окисления 

синтезируемых наночастиц [14]. 

Цель настоящей работы — синтез нанопо-

рошков Ni/NiO и NiFe2O4 методом ЛСС; изучение 

морфологии, фазового состава и оптико-спектро-

скопических характеристик полученных наноча-

стиц; изготовление газовых датчиков на их основе 

и исследование их газочувствительности в присут-

ствии следовых концентраций моноксида углерода 

и диоксида азота. 

Экспериментальная часть

Материалы, оборудование 

и методики исследований

Синтез наноматериалов

Наночастицы никельсодержащих оксидов бы-

ли синтезированы с помощью модифицированно-

го левитационно-струйного метода Гена—Милле-

ра [15—18]. В этом методе капля металла (сплава) 

подвешивается внутри кварцевой трубки опре-

деленного размера и нагревается до температуры 

плавления и начала парообразования посредством 

электромагнитного поля, создаваемого с помощью 

высокочастотного генератора. Левитирующая 

капля обдувается регулируемым потоком инерт-

ного газа He/Ar при нормальном давлении. Для 

формирования и испарения левитирующей капли 

используются проволоки из чистых металлов, обе-

спечивающие непрерывную подпитку металлом 

высокотемпературной зоны реакции. Для синте-

за наночастиц оксидов в основной газовый поток 

вводилось необходимое количество газообразного 

кислорода/воздуха.

Методы исследований синтезированных материалов

Кристаллическую структуру и фазовый состав 

соответствующих нанопорошков изучали методом 

рентгеновской дифракции с помощью дифракто-

метра ДРОН-3М (CuKα- или FeKα-излучение) про-

изводства НПП «Буревестник» (г. Санкт-Петер-

бург). Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 

с использованием программ «Crystallographica 

SearchMatch» и «PowderCell» и базы данных PDF2. 

Морфологию порошков исследовали метода-

ми просвечивающей электронной микроскопии 

(ПЭМ) с помощью микроскопа JEM-1200 EX II 

(Jeol, Япония) и сканирующей электронной ми-

кроскопии (СЭМ) — микроскоп LEO 1450 (Carl 

Zeiss, Германия). Электронные микрофотографии 

были проанализированы посредством програм-

мы обработки изображений «AxioVision» с целью 

определения среднего размера частиц. Удельную 

поверхность наночастиц изучали 4-точечным ме-

тодом БЭТ на приборе СОРБИ-M (ЗАО «МЕТА», 

г. Новосибирск). Рентгеновские фотоэлектронные 

(РФЭ) спектры были получены с использованием 

рентгеновского фотоэлектронного спектрометра 

«Thermo Scientific X-ray Photoelectron Spectrometer» 

(США) с монохромным источником AlKα (1486,6 эВ). 

УФ-спектры в видимом диапазоне фиксирова-

ли на спектроколориметре «Lambda 950» (Perkin 

Elmer Inc., США) со встроенным сферическим 

детектором. Спектры комбинационного рассея-

ния регистрировали при комнатной температу-

ре с помощью прибора «InVia Raman» компании 

«Renishaw».

Изготовление газовых датчиков

Полученные нанопорошки смешивали со спе-

циальным составом для приготовления суспен-

зии в соответствии с отработанной ранее мето-

дикой [19]. Эти суспензии наносили непосред-

ственно на золотые электроды, расположенные 

на поверхностях алундовых пластинок размером 

3×3 мм методом трафаретной печати. Затем их 

прокаливали в печи при t = 600 °C в течение 1 ч 

[20, 21]. Эксперименты по определению газовой 

чувствительности проводили на установке, опи-

санной ранее [20], при постоянной рабочей тем-

пературе в диапазоне t = 300÷500 °C. Были иссле-

дованы отклики разработанных нами датчиков к 

воздействию ряда газов, а именно — монооксида 

углерода и диоксида азота в экологически значи-

мых концентрациях [1]. Конкретные характери-

стики материалов газовых датчиков, созданных 

на основе синтезированных нанопорошков, при-

ведены в табл. 1.

Результаты и их обсуждение

Результаты РФА

На рис. 1 представлены рентгеновские дифрак-

ционные картины образцов N1—N6. Для образца 

N1 в качестве основной фазы была определена фа-

за кубического никеля (карточка JCPDS 04-0850) с 

параметром a = 0,3524 нм. Дифракционные карти-

ны образцов N2—N5 подтверждают присутствие в 

данных образцах в качестве основной фазы чисто-

го ромбоэдрического NiO (карта JCPDS 44-1159) с 

параметрами элементарной ячейки a = 0,2955 нм и 
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c = 0,7228 нм. Другие примесные фазы в образцах 

обнаружены не были. Порошковая дифракцион-

ная картина образца N6 соответствовала структу-

ре наноферрита никеля NiFe2O4 (JCPDS 44-1485) 

со структурой шпинели с a = 0,8339 нм [22].

Результаты электронно-микроскопических 

исследований и изучения показателей 

удельной поверхности порошков

Микрофотографии наночастиц никельсодер-

жащих порошков, полученные с использованием 

просвечивающего и сканирующего электронных 

микроскопов (рис. 2), подтвердили наличие куби-

ческой морфологии со средним размером частиц 

d < 100 нм во всех образцах Ni/NiO. Исключени-

ем был коммерческий материал N6, частицы по-

рошка которого имели овальную форму и d > 10 

мкм. Морфология образца NiFe2O4 (N6) (рис. 2, 

е) значительно отличается от таковой у N1—N5. 

Форма частиц у N6 была преимущественно гекса-

гональной. Значения площади удельной поверх-

ности (Sуд) для исследованных порошков указаны 

в табл. 1.

Результаты исследований порошков 

с помощью РФЭ-спектроскопии

Разнообразные практически значимые физи-

ческие свойства наночастиц на основе Ni обуслов-

лены доминирующим вкладом в их дефектную 

структуру вакансий катионов (Ni2+) и анионов 

(O2–), которые являются основными источниками 

дефектов в NiO [23]. Наличие каждой из вакансий 

Ni2+ в их структуре приводит к превращению двух 

соседних ионов Ni2+ в ионы Ni3+ для обеспечения 

нейтральности заряда, тем самым вызывая иска-

жение решетки. Наличие ионов Ni3+ в образцах 

было подтверждено с помощью РФЭС, результа-

ты которой приведены на рис. 3. Два ярко выра-

женных пика при U = 854,0 и 872,7 эВ в спектре 

Ni 2p соответствуют дублету Ni 2p3/2 и Ni 2p1/2 

(см. рис. 3, а). 

В результате протекания в образцах процессов 

перемешивания, в их спектрах также присутству-

ют пики при U = 879,4 и 861,0 эВ [24]. В спектрах 

O 1s (рис. 3, б) образца N2 пики при U = 529,5 и 

532,0 эВ соответствуют наличию в его структуре 

ионов O2–, связанных с Ni2+ и Ni3+ соответствен-

но. Для образца N3 соответствующие пики были 

зарегистрированы при U = 529,7 и 533,5 эВ соответ-

ственно. После сравнения интенсивностей соот-

ветствующих пиков в этих двух образцах стало яс-

но, что присутствие Ni3+ в образце N3 значительно 

уменьшилось [23]. Таким образом, можно сделать 

вывод о том, что в образце N3, по сравнению с N2, 

нескомпенсированных вакансий Ni2+ меньше, а 

концентрация вакансий O2– существенно больше, 

как и в образце феррита (N6). 

Таблица 1. Условия синтеза и некоторые физико-химические характеристики 

никельсодержащих наночастиц, полученных методом ЛСС

Образец Условия синтеза d, нм NiO, об.% Eg, эВ Sуд, м2/г

N1 500 л/ч He; 1 г/ч Ni 23 17 2,22 29,8

N2 1000 л/ч He; 200 л/ч O2; 1 г/ч Ni 8 100 2,72 103,0

N3 1000 л/ч He; 100 л/ч O2; 0,4 г/ч Ni 7 100 3,28 117,0

N4 NiO (ТУ 6-09-5095-83) 230 100 3,18 3,77

N5 NiO (Aldrich 6-67) 37 мкм 100 1,50 23,6

N6 500 л/ч He; 9 л/ч воздуха; 2 г/ч Ni; 3,5 г/ч Fe 31 0 – 36,3

Рис. 1. Рентгеновские спектры 

образцов нанопорошков, полученных в режиме ЛСС

Номера образцов соответствуют номенклатуре, 

представленной в табл. 1
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Результаты исследований порошков 

с помощью спектроскопии 

комбинационного рассеяния

Спектроскопия комбинационного рассея-

ния (КРС) очень чувствительна к состоянию 

микроструктуры нанокриста ллических ма-

териа лов. КР-спектр чистого NiO, получен-

ный при комнатной температуре, состоит из 

нескольких полос: пяти колебательных полос 

однофононной (1P) моды TO (при ~400÷440 

см–1) и LO (при ~560 см–1), двухфононной (2P) 

моды 2TO (при ~740 см–1), TO + LO (при ~925 

см–1) и 2LO (при ~1100 см–1) и двухмагнонной 

Рис. 2. Микрофотографии образцов нанопорошков, 

полученные с помощью просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии

а – N1, б – N2, в – N3, г – N4, д – N5, е – N6

Номера образцов и параметры синтеза приведены в табл. 1

Рис. 3. РФЭ-спектры Ni 2p (а) и O 1s (б) исследованных Ni-содержащих нанопорошков

a

a

в

г е

б

б

д
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(2M) полосы при ~1500 см–1 [25]. Большинство 

спектров полученных образцов NiO (рис. 4) де-

монстрируют наличие полос комбинационного 

рассеяния, расположенных при 380, 520, 710, 

880 и 1080 см–1 соответственно. Эти сдвиги в 

спектрах соответствуют структуре наноразмер-

ного NiO [26]. Было отмечено, что интенсивно-

сти двух КР-полос (520 и 1080 см–1) увеличи-

ваются с ростом среднего размера наночастиц. 

В спектре комбинационного рассеяния наших 

образцов отсутствовала магнонная полоса, ко-

торая обычно наблюдается при 1500 см–1. Од-

нако исследование спектра ферритового образа 

(N6) продемонстрировало наличие ярко выра-

женной 2М-полосы, тогда как другие полосы 

были менее выраженными.

Результаты исследований порошков 

с помощью УФ-спектроскопии 

в видимом диапазоне

УФ-спектры диффузного отражения для неко-

торых образцов представлены на рис. 5, а. Анализ 

рис. 5, а показал, что для крупных наночастиц 

наблюдается повышение значений отражающей 

способности с увеличением длины волны по 

сравнению с соответствующими значениями для 

частиц малого размера, что является следстви-

ем рассеянного излучения кластеров наночастиц 

NiO. Все спектры были проанализированы с ис-

пользованием функции Кубелки—Мунка F(R) [27], 

связанной с диффузным отражением следующим 

выражением:

F = (1 – R)2/(2R).  (1)

Здесь R — абсолютная отражательная способность, 

F — коэффициент, эквивалентный коэффициенту 

поглощения. Наиболее эффективным подходом 

при анализе таких спектров является определение 

полосы перехода для щели Eg, которая была оцене-

на путем построения графика (FE)0,5 как функции 

энергии фотона E (рис. 5, б) [28]. Линейные части 

соответствующих кривых были экстраполирова-

ны до нуля с целью определения значения запре-

щенной зоны [29]. 

Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния 

порошков наноразмерных материалов, 

полученных методом ЛСС

Рис. 5. УФ-спектры диффузного отражения в видимой области (а) и значения ширины запрещенной зоны 

в спектрах ряда наночастиц, определенные с использованием функции (1) (б)
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Исследование газочувствительности 

датчиков на основе никельсодержащих 

порошков

В данной работе были исследованы газочув-

ствительные свойства датчиков, созданных на 

основе нанопорошков NiO и NiFe2O4, получен-

ных методом ЛСС. Кроме того, было проведено 

сравнение полученных результатов с газочув-

ствительностью датчиков на основе коммерче-

ских порошков NiO. Датчики были исследованы 

в условиях воздействия различных концентра-

ций газов при определенных рабочих темпера-

турах с целью установления оптимальных экспе-

риментальных условий для каждого конкретного 

прибора. 

Известно, что МОП-датчики в основном оце-

ниваются с точки зрения их максимальной чув-

ствительности при воздействии тестируемого газа 

и нагреве до температур, обычно находящихся в 

диапазоне 200—500 °С [30]. При этом принято счи-

тать, что изменение электросопротивления датчика 

имеет место либо из-за наличия пространственно-

го заряда, эффектов и поверхностных колебаний, 

вызванных ионосорбированными газообразными 

примесями, или в результате изменения кисло-

родной стехиометрии используемого газочувстви-

тельного материала [31]. Обычно полупроводнико-

вые материалы n-типа реагируют на присутствие 

в атмосфере газа-восстановителя уменьшением 

сопротивления датчика и, соответственно, увели-

чением электрического сопротивления R/R0 при 

подаче газа-окислителя [3]. Полупроводниковые 

материалы p-типа демонстрируют противопо-

ложное поведение. NiO является полупроводни-

ковым материалом p-типа и достаточно широко 

применяется в качестве рабочего материала для 

датчиков различных газов. Наличие удовлетво-

рительных газочувствительных характеристик 

шпинельного феррита (NiFe2O4) также было под-

тверждено в исследованиях других авторов [32]. 

Обычно это полупроводник p-типа, поведение 

которого обусловлено наличием дырок между 

Ni2+ и Ni3+ в октаэдрических узлах соответству-

ющих решеток [33].

В нашем исследовании датчик, созданный на 

базе коммерческих порошков NiO, а также дат-

чики, изготовленные с использованием нанопо-

рошков NiO — продуктов ЛСС, продемонстри-

ровали наличие p-типа проводимости, тогда как 

датчик на основе феррита никеля (NiFe2O4) харак-

теризовался n-типом проводимости, поэтому его 

отклик определяли как R0/R. 

Поведение газовых датчиков 
в присутствии монооксида углерода

Изготовленные датчики были исследованы в 

присутствии монооксида углерода в концентраци-

ях от 50 до 500 ppm, а также при различных тем-

пературах (в диапазоне 300—500 °C). Датчики 

продемонстрировали незначительную реакцию 

на эти тестовые концентрации в исследуемой об-

ласти температур (табл. 2). Аналогичные результа-

ты были получены в работе [34] при воздействии 

концентрации СО < 500 ppm на газовый датчик, 

Таблица 2. Отклики датчиков, созданных на основе 

материалов – продуктов ЛСС, на температуру (t ) 

и концентрацию (c) монооксида углерода

t, °C c, ppm
R/R0 (R0/R)

N1 N2 N3 N4 N5 N6

300

50

100

200

300

500

0,021

0,034

0,043

0,05

0,057

0,029

0,043

0,057

0,065

0,072

0,016

0,031

0,034

0,035

0,035

0,024

0,034

0,041

0,045

0,046

0,031

0,052

0,063

0,075

0,087

0

0

0

0

0

350

50

100

200

300

500

0,077

0,033

0,037

0,044

0,056

0,144

0,064

0,065

0,073

0,081

0,044

0,006

0,002

0

0,001

0,087

0,035

0,031

0,03

0,034

0,107

0,081

0,103

0,121

0,143

0

0,008

0

0,008

0,033

400

50

100

200

300

500

0,092

0,054

0,065

0,078

0,095

0,141

0,079

0,099

0,114

0,127

0,089

0,041

0,039

0,042

0,042

0,103

0,053

0,055

0,06

0,067

0,107

0,107

0,142

0,165

0,195

0

0

0,003

0,014

0,032

450

50

100

200

300

500

0,05

0,059

0,081

0,096

0,116

0,068

0,089

0,102

0,117

0,144

0,066

0,046

0,054

0,054

0,057

0,054

0,052

0,063

0,073

0,181

0,055

0,093

0,128

0,154

0,087

0,014

0,02

0,033

0,033

0,042

500

50

100

200

300

500

0,092

0,062

0,089

0,107

0,130

0,127

0,075

0,109

0,135

0,169

0,184

0,107

0,115

0,123

0,127

0,114

0,061

0,076

0,089

0,106

0,049

0,069

0,102

0,128

0,162

0

0

0,006

0,01

0,008
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созданный на базе NiFe2O4. Значения откликов 

датчиков несколько увеличились при проведении 

экспериментов с концентрациями CO, превышаю-

щими 1000 ppm [34]. 

Поведение газовых датчиков 
в присутствии диоксида азота

При относительно невысоких концентрациях 

NO2 (уровня ppb) поведение датчиков было сле-

дующим: в датчиках n-типа в присутствии NO2 по-

вышалось электросопротивление, а в тех, кото-

рые изначально принадлежали к датчикам p-типа, 

электросопротивление снижалось.

Датчики в основном демонстрировали доста-

точно слабую реакцию на присутствие NO2, за 

одним исключением — датчика на базе феррита 

никеля (рис. 6). Последний при t = 350 °С начал 

проявлять отклик в присутствии NO2 в концен-

трации 50 ppb, который значительно увеличился 

при снижении температуры до 300 °С. При подаче 

газа в концентрации 500 ppb величина максимума 

пика на графике отклика датчика уменьшалась, 

что могло быть обусловлено рядом приповерхност-

ных обменных реакций. 

Следует особо отметить повышение уровня 

отклика датчика N6, созданного на базе феррита 

никеля, к присутствию в атмосфере NO2 в кон-

центрации 500 ppb более чем на порядок в срав-

нении с аналогичными показателями датчиков, 

изготовленных на основе коммерческого оксида 

никеля. Повышение уровня отклика также было 

существенным в сравнении с другими датчиками, 

созданными на базе наночастиц NiO, полученных 

в режиме ЛСС.

В аналогичных исследованиях других авторов 

сообщалось о газочувствительности наночастиц 

на основе NiO к NO2. В них были обнаружены по-

хожие эффекты, подтверждающие, что эти мате-

риалы были слабо чувствительны к присутствию 

в атмосфере NO2, даже при уровне его концентра-

ции на уровне 10 ppm [35, 36]. Таким образом, со-

зданный нами газовый датчик на основе порошка 

феррита никеля, демонстрировал высокую ста-

бильность работы при воздействии незначитель-

ных концентраций исследуемых газов, что говорит 

о хороших перспективах его использования с точ-

ки зрения селективности. 

Следует также отметить, что газочувствитель-

ность датчика на базе феррита никеля, полученно-

го в режиме ЛСС, была гораздо лучше, чем других 

датчиков на основе наночастиц, полученных в ре-

жиме ЛСС (NiO), приготовленных в этом исследо-

вании, а также по отношению к характеристикам 

датчика, созданного с использованием коммерче-

ских порошков NiO. Датчики N1 и N2 также пред-

ставляются перспективными для проведения те-

Рис. 6. Отклики датчиков N1–N6 на присутствие в атмосфере диоксида азота 

в различных концентрациях (50–500 ppb) при рабочей температуре 300 °C (а) 

и увеличенный масштаб графика, представленного на рис. 6, а, для откликов датчиков N1–N5 (б)

a

б
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стовых испытаний в атмосферах различных газов. 

Интересно отметить, что, хотя датчики N2 и N3 

имеют сходные микроструктуры и морфологию 

частиц, они реагируют на присутствие исследуе-

мых газов по-разному. Это может быть результа-

том определенных отличий в условиях проведения 

ЛС-синтеза и/или результатом влияния спекания 

материалов уже на этапах непосредственного из-

готовления датчика. Возможно, это сказалось и на 

микроструктуре газочувствительных материалов 

таким образом, что доступ газов через приповерх-

ностные слои был несколько ограничен (напри-

мер, для датчика N3).

Заключение

Для контролируемого (с точки зрения морфоло-

гии и размеров наночастиц) синтеза нанопорошков 

оксидов металлов на основе никеля (в том числе и 

сложного оксидного материала — шпинельного 

феррита никеля) с целью оценки их возможного 

использования в качестве основы для создания га-

зочувствительных датчиков был использован ме-

тод левитационно-струйного синтеза (ЛСС). Мате-

риалы, синтезированные в режиме ЛСС, и датчики 

на их основе в сравнении с датчиками, созданными 

на основе коммерческого материала (NiO), демон-

стрируют более высокую производительность. Га-

зовый датчик на основе NiFe2O4 давал самый силь-

ный отклик на присутствие исследуемых газов, в 

том числе и в предельно низких их концентрациях, 

несмотря на наличие вместе с ним в блоке других 

датчиков, которые обладали даже более развитыми 

поверхностями рабочих материалов. Более того, 

данный датчик проявлял различную степень чув-

ствительности по отношению к исследуемым га-

зам, демонстрируя тем самым высокий потенциал с 

точки зрения селективности. Таким образом, под-

тверждается перспективность метода ЛСС для про-

изводства простых и сложных оксидных материалов 

с одновременным обеспечением точного управле-

ния размерами, формой и составом наночастиц, 

что, в свою очередь, дает возможность повышения 

производительности газовых датчиков, создавае-

мых на основе ЛСС-материалов. Датчики данного 

типа являются перспективными для будущих эко-

логических и коммерческих приложений, преду-

сматривающих проведение непрерывного ана-

лиза состава, качества и уровня загрязненности 

окружающего воздуха, даже при длительной их 

эксплуатации.
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Представлен обзор результатов применения металлизационных покрытий для защиты наружной поверхности оборудова-
ния установок электрических центробежных насосов (УЭЦН) от воздействия осложняющих факторов в нефтяных скважи-
нах. Металлизационное покрытие наносится по технологии газотермического напыления, выбор метода основывается ис-
ходя из химического состава, используемых материалов и свойств готового покрытия. К наиболее распространенным на 
рынке РФ покрытиям относятся монель и сплавы на основе аустенитной нержавеющей стали, наносимые методами элек-
тродуговой металлизации или высокоскоростного напыления. Получаемые методами газотермического распыления тра-
диционные покрытия характеризуются недостаточно высоким уровнем физических, механических и химических свойств. 
Исследования аварийных корпусов погружных электродвигателей (ПЭД) показывают, что к числу наиболее существенных 
недостатков применяемых покрытий относятся: недостаточная стойкость к ударным механическим воздействиям, а также 
к абразивному износу; более высокий по отношению к основному металлу электрохимический потенциал; нарушения тех-
нологии нанесения; значительная пористость покрытий. Одной из основных причин наблюдаемых недостатков является 
ограниченное число традиционно используемых методов и материалов. Для решения проблемы применения защитных 
покрытий ПЭД, существенного повышения их свойств, ресурса работы и экономической эффективности необходимо ис-
пользовать современные достижения науки в разработке покрытий для защиты металлических поверхностей от износа и 
коррозии, а именно: расширить число методов и материалов для нанесения покрытия; отработать методику оценки каче-
ства покрытий; разработать методику оценки экономической эффективности применения защитных покрытий. Решение 
поставленных задач позволит сделать обоснованный технико-экономический выбор конкретного покрытия ПЭД для кон-
кретных условий эксплуатации.

Ключевые слова: металлизационное покрытие, газотермическое напыление, погружные электродвигатели, коррозия, 
износ, механизм.

Князева Ж.В. – аспирант кафедры «Металловедение, порошковая металлургия, наноматериалы» (МПМН) СамГТУ 
(443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, 244, гл. корп.), ст. науч. сотр. ООО «НПЦ «Самара» (443022, г. Самара, 
Гаражный пр., 3Е). E-mail:Knyazeva@npcsamara.ru.

Юдин П.Е. – канд. техн. наук, ст. препод. кафедры МПМН СамГТУ, директор по науке ООО «НПЦ «Самара». 
E-mail: Yudin@npcsamara.ru.

Петров С.С. – канд. физ-мат. наук, начальник аналитического отдела ООО «НПЦ «Самара». E-mail: Petrov@npcsamara.ru.

Максимук А.В. – управляющий ООО «НПЦ «Самара». E-mail: Maximuk@npcsamara.ru.

Для цитирования: Князева Ж.В., Юдин П.Е., Петров С.С., Максимук А.В. Применение металлизационных покрытий 
для защиты погружных электродвигателей насосного оборудования от воздействия осложняющих факторов 
в нефтяных скважинах. Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2020. No. 1. С. 75–86. 
DOI: dx.doi.org/10.17073/1997-308X-2020-75-86.

Knyazeva Zh.V., Yudin P.E., Petrov S.S., Maksimuk A.V. 
Application of metallization coatings for protection of submersible electric motors of pumping equipment 

from influence of complicating factors in oil wells

The paper provides a review of results obtained when using metallization coatings to protect the outer surface of electric centrifugal 
pump (ECP) equipment against the complicating factors in oil wells. Metallization coating is applied by thermal spraying using the 
method selected based on the chemical composition, materials used and properties of the finished coating. The most common 
coatings on the Russian market are Monel and alloys based on austenitic stainless steel applied by methods of electric arc 
metallization or high-speed spraying. Traditional coatings obtained by thermal spraying feature by insufficiently high level of physical, 
mechanical and chemical properties. The studies of failed cases of submersible motors show that most critical shortcomings of the 
coatings used include insufficient resistance to mechanical impact and abrasive wear, higher electrochemical potential in relation 
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to the base metal, application technology violations, and significant coating porosity. One of the main reasons for the observed 
shortcomings is the limited number of traditionally used methods and materials. In order to solve the problem of using protective 
coatings for submersible motors, significantly improve their properties, service life and economic efficiency, it is necessary to use 
modern achievements of science in the development of coatings to protect metal surfaces from wear and corrosion, namely: to 
expand the number of methods and materials for coating application; to develop a methodology for coating quality assessment; to 
develop a methodology for assessing the economic efficiency of protective coatings. Solving these tasks will enable a reasonable 
technical and economic choice of a specific submersible motor coating for specific operating conditions.

Keywords: metallization coating, thermal spraying, submersible motors, corrosion, wear, mechanism.
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Введение

Развитие нефтяной промышленности включа-

ет несколько этапов, которые отражают как мас-

штабы потребления нефти и газа, так и степень 

сложности их добычи. Современное состояние 

нефтяной промышленности Российской Федера-

ции характеризуется осложненными условиями 

разработки месторождений, что обусловлено ма-

лыми темпами добычи вследствие высокой вязко-

сти нефти, высокой агрессивностью и обводнен-

ностью сред. Практически весь фонд скважин 

эксплуатируется механизированным способом, 

преимущественно при помощи установок элек-

троцентробежных насосов (УЭЦН) [1]. Многосек-

ционный ЭЦН приводится в действие погружным 

электродвигателем (ПЭД) и подает нефтесодер-

жащую жидкость (флюид) из скважины в насо-

сно-компрессорные трубы (НКТ) [1]. 

Далее представлен обзор способов защиты по-

гружного насосного оборудования от воздействия 

осложняющих факторов, способствующих сниже-

нию ресурса и преждевременному отказу. Приме-

нение металлизационных покрытий (МП) в силу 

своих высоких физических, механических и хими-

ческих свойств является наиболее эффективным 

способом защиты. Тем не менее наблюдались не-

однократные случаи уменьшения ресурса обору-

дования, связанные с процессами разрушения МП 

[2, 9]. Согласно проведенным исследованиям, к ос-

новным причинам разрушения МП корпусов ПЭД 

относятся: механические повреждения, низкие 

барьерные свойства, абразивный износ, несоблю-

дение технологии нанесения. При выборе того или 

иного типа покрытия необходимо уделять особое 

внимание возможности покрытия противостоять 

указанным механизмам разрушения, для чего не-

обходима, в первую очередь, разработка методов 

контроля, моделирующих разрушающее воздей-

ствие.

Особенности условий эксплуатации 

Осложняющие факторы

Среди основных факторов, приводящих к от-

казу УЭЦН, преобладают засорение механически-

ми примесями и солеотложения [2]. Статистика 

причин отказов УЭЦН показывает, что для вы-

сокодебитных скважин высокое содержание ме-

ханических примесей является одной из главных 

проблем при добыче [3]. Их наличие представляет 

значительную проблему для дорогостоящего обо-

рудования при его абразивном износе, заклинива-

нии и засорении рабочих органов твердыми части-

цами.

Влияние отложений солей рассмотрено в ра-

боте [4]. Солеотложение, как правило, происходит 

вследствие пересыщения воды труднораствори-

мыми солями при изменениях температуры, дав-

ления, рН или при выделении газа. Наибольшее 

воздействие солей наблюдается на рабочих колесах 

УЭЦН, на поверхности которых при нагреве в про-
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цессе эксплуатации образуются соленые налеты и 

накипь, которые, увеличиваясь, уменьшают про-

ходные диаметры отверстий. 

Возможность выпадения асфальтосмолопара-

финовых отложений (АСПО) зависит от химиче-

ского состава нефти, температуры, обводненности 

продукции, интенсивности газовыделения и забой-

ного давления. Выпадение АСПО значительно сни-

жает проходное сечение НКТ вплоть до остановки 

добычи, что обусловлено образованием отложе-

ний в призабойной зоне пласта, стволе скважины, 

устьевой арматуре и выкидных линиях [5, 6]. 

Если при низкой температуре возрастает ве-

роятность выпадения АСПО [6], то повышенная 

температура на забоях скважин (может достигать 

140 °С) влияет на показатель надежности обору-

дования. По некоторым данным [7], надежность 

оборудования при повышении температуры мо-

жет снижаться в 1,5 раза из-за интенсификации 

коррозионных процессов (максимальная скорость 

коррозии углеродистых и низколегированных 

сталей находится в интервале температур от 50 до 

100 °С [8]). Проблема коррозионного разрушения 

погружного оборудования УЭЦН является осо-

бенно актуальной. На протекание коррозионных 

процессов влияет комплекс факторов — таких, как 

высокая обводненность, присутствие сероводоро-

да и углекислого газа в пластовой жидкости, нали-

чие механических примесей. Экспериментально 

доказано, что из-за механических примесей проте-

кание коррозионных процессов ускоряется до 2—

3 раз [3, 8]. Коррозионные повреждения чаще носят 

локальный характер [2, 3, 9], результатом которого 

является разрушение металла в глубину, вплоть до 

появления сквозных отверстий. 

Коррозионному разрушению подвергают-

ся различные узлы УЭЦН: внутренняя поверх-

ность насосно-компрессорных труб, наружная 

поверхность рабочих органов УЭЦН, наружная 

поверхность ПЭД, металлическая оболочка кабе-

ля, обсадная колонна. По статистике примерно 

70 % отказов по причине коррозии приходятся 

на корпус погружных электродвигателей [9]. На 

основании данных наработки на отказ ПЭД на 

предприятиях «Самаранефтегаз» за 2013—2017 гг., 

наблюдается тенденция постепенного снижения 

величины наработки на отказ с 601 до 503 суток. 

Представленные данные свидетельствуют о значи-

тельном износе электродвигателей и уменьшении 

их остаточного ресурса, что приводит к более ча-

стым капитальным ремонтам оборудования, со-

кращению межремонтного периода. Устранение 

отказов погружных электродвигателей в процессе 

эксплуатации является достаточно сложным и до-

рогостоящим процессом, включающим работы по 

подъему оборудования; экономические убытки от 

простоя скважины; ремонт или замену отказавше-

го ПЭД [10]. Из всего вышеперечисленного можно 

сделать однозначный вывод о том, что защита ПЭД 

от коррозии и износа является крайне актуальной 

задачей.

Способы защиты 

погружных электродвигателей

Для снижения коррозионного воздействия и 

увеличения ресурса погружных электродвигате-

лей применяются различные способы защиты от 

коррозии, которые классифицируются на химиче-

ские, физические и технологические [2].

Химическая защита предполагает использова-

ние химических реагентов — ингибиторов корро-

зии — путем закачки через затруб или дозирования 

по капиллярным трубкам. Применение данного 

способа считается малоэффективным [9] ввиду 

быстрого выноса ингибитора из пласта и быстрого 

срыва пленки ингибитора с защищаемой поверх-

ности металла при высоких дебитах скважины. 

Технологические методы защиты от коррозии 

обеспечивают управление процессом коррозии и 

его контроль и включают мероприятия, направ-

ленные на водоизоляционные работы и снижение 

скорости потока, которые являются достаточно 

эффективными при их грамотном проведении. 

Однако данные методы имеют определенные ри-

ски ввиду их относительно недолгого положитель-

ного результата [11].

Наибольшее применение получили физиче-

ские методы защиты: использование ПЭД в кор-

розионно-стойком исполнении (из нержавеющей 

стали); катодная защита; применение защитных 

полимерных и металлизационных покрытий [2, 9].

Использование оборудования в коррозион-

но-стойком исполнении показывает высокую эф-

фективность и практически полностью исключает 

отказы по причине коррозии [2]. Несмотря на вы-

сокую эффективность метод менее востребован 

ввиду высокой стоимости оборудования из нержа-

веющей стали.

Катодная защита и применение защитных по-

крытий являются методами электрохимической 

защиты, активная форма которой ранжируется 
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на протекторную и катодную. Катодная защита 

осуществляется с помощью наземных станций и 

считается эффективным способом, однако имеет 

достаточно существенный недостаток — отсут-

ствие данных по распределению потенциалов на 

дне скважины [12]. Процесс протекторной защи-

ты основан на превращении анодной зоны ПЭД 

в катодную путем установки в хвостовике ПЭД 

протектора, который изготавливается из сплавов 

цветных металлов и становится анодом, отвлекая 

на себя процесс электрохимической коррозии [13].

Наибольшее распространение получила пас-

сивная электрохимическая защита, сущность ко-

торой заключается в нанесении антикоррозионно-

го защитного покрытия на поверхность оборудо-

вания. Защитное покрытие эффективно противо-

стоит воздействию всего комплекса осложняющих 

факторов: агрессивной среды, механического из-

носа, бактерий, отложений солей и АСПО, способ-

ствует снижению гидравлических потерь [14]. 

Для обеспечения коррозионной стойкости ис-

пользуют различные защитные покрытия, в част-

ности полимерные или металлизационные [4]. 

Выбор конкретного типа покрытия зависит пре-

жде всего от условий эксплуатации оборудования. 

Тем не менее применение металлизационных по-

крытий является более предпочтительным [9], 

поскольку для полимерных существует целый ряд 

ограничений — таких, как термостойкость, стой-

кость к механическим воздействиям (что особен-

но важно при наличии в скважине механических 

примесей), а также высокая степень зависимости 

долговечности покрытия от качества используемо-

го покрытия и технологии нанесения [15].

Применение металлизационных 

покрытий

Применение металлизационных покрытий для 

защиты корпусов ПЭД значительно повышает из-

носо- и коррозионную стойкость, что в свою оче-

редь способствует улучшению эксплуатационных 

свойств изделий, увеличению ресурса работы, по-

вышению надежности изделий, снижению себе-

стоимости их изготовления и обслуживания [16].

Технология газотермического распыления яв-

ляется одной из наиболее распространенных для 

производства металлических покрытий ввиду сво-

ей низкой стоимости относительно других методов 

и возможности нанесения покрытия на изделия 

различной конфигурации, что несомненно позво-

ляет расширить область ее применения [16—18]. 

В общем случае сущность процессов газотермиче-

ского распыления заключается в образовании на-

правленного потока дисперсных частиц напыляе-

мого материала, обеспечивающего их перенос на 

поверхность обрабатываемого изделия и форми-

рование слоя покрытия. Единая классификация 

способов газотермического напыления отсутству-

ет, их принципиальное отличие определяется ви-

дом источника энергии. Так, в промышленности 

используются такие методы, как газопламенная 

наплавка, электродуговая металлизация, а также 

напыление — плазменное, детонационное, высо-

коскоростное газопламенное и холодное [17—20]. 

Выбор метода зависит от области применения, 

химического состава покрытия и материала под-

ложки, геометрии изделия, требуемых свойств к 

формируемому покрытию, а также экономической 

целесообразности. Наибольшее распространение 

для защиты ПЭД получили электродуговая метал-

лизация и высокоскоростное напыление [16].

Электродуговая металлизация (ЭДМ) пред-

ставляет собой процесс расплавления двух про-

волок посредством горения электрической дуги 

между ними, диспергирования расплава и пере-

носа частиц сжатым воздухом. Это наиболее эф-

фективный метод газотермического напыления, 

позволяющий получать покрытия с высоким 

уровнем механических, физических и химических 

свойств (адгезия, пористость, микротвердость) 

[16]. К основным недостаткам электродуговой ме-

таллизации относятся: возможность перегрева и 

окисления напыляемого материала; формирова-

ние покрытий с большим количеством оксидов и 

высокой пористостью; значительные потери на-

пыляемого материала [20].

При высокоскоростном газопламенном напы-

лении (HVOF) порошковый материал разогре-

вается и наносится струей с высокой скоростью, 

превышающей скорость звука в 7—9 раз. Для всех 

покрытий, создаваемых таким методом, характер-

ны высокая адгезия, прочность сцепления и низ-

кая пористость [16, 18].

При выборе того или иного способа нанесения 

необходимо учитывать основные характеристики 

получаемого покрытия. В настоящее время к чис-

лу перспективных относятся плазменное и газо-

пламенное методы нанесения, позволяющие при 

правильной оптимизации режимов напыления 

получать защитные покрытия с достаточно низкой 

пористостью и высокой адгезионной прочностью 
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[20]. Если применение плазменного метода менее 

востребовано ввиду значительных энергозатрат, то 

газопламенное распыление характеризуется отно-

сительной простотой, надежностью и мобильно-

стью оборудования, а также наименьшими среди 

всех технологий энергозатратами. При этом опти-

мально подобранные режимы газопламенного рас-

пыления позволяют получать защитные покрытия 

с высокими показателями физико-механических 

свойств, сопоставимыми с характеристиками по-

крытий, формируемых высокоскоростным и плаз-

менным способами [20].

К наиболее распространенным на рынке РФ 

материалам покрытий корпусов ПЭД относятся 

монель, наносимая на поверхность металла мето-

дом электродуговой металлизации, и аустенитные 

сплавы на основе железа, чаще хромоникелевый 

сплав с добавлением различных компонентов, на-

несение которого может осуществляться электро-

дуговой металлизацией или высокоскоростным 

напылением (см. таблицу) [16].

Монель — это группа сплавов, состоящих из 

никеля (до 67 мас.%) и меди с небольшим количе-

ством других элементов. Монель обладает высокой 

коррозионной стойкостью и кислотостойкостью, 

хорошо противостоит воздействию соленой во-

ды, в нейтральных и щелочных растворах прак-

тически не корродирует [20]. Несмотря на то, что 

пластичная и коррозионно-стойкая медь является 

не самым твердым материалом, ее присутствие в 

составе монели обеспечивает плотность и сплош-

ность покрытия, его коррозионную стойкость, а 

также смазывающий эффект, что, в свою очередь, 

обусловливает повышенные износостойкость и 

антифрикционные свойства.

Аустенитные нержавеющие сплавы на осно-

ве железа могут использоваться как напыляемый 

материал в виде проволоки или порошка. Получа-

емые покрытия характеризуются высокой корро-

зионной стойкостью и жаростойкостью [20]. До-

бавление различных легирующих элементов по-

зволяет варьировать свойства создаваемого по-

крытия. 

Одним из основным легирующих элементов в 

нержавеющих сплавах является молибден. Счи-

тается, что Мо оказывает благотворное влияние 

на коррозионную стойкость сплава. Во-первых, 

Мо изменяет полярность пассивной пленки [21], 

во-вторых, отмечено положительное влияние Мо 

при взаимодействии с хромом. Последний эффект 

проявляется следующим образом: присутствие 

молибдена в сплаве на основе Fe—Cr способствует 

обогащению пассивной пленки хрома ионами мо-

либдена, которые, занимая пустое пространство, 

делают пленку более компактной и, следователь-

но, повышают ее защитные свойства [21, 22]. 

Другим легирующим элементом аустенитных 

нержавеющих покрытий является марганец, до-

бавление которого способствует увеличению стой-

кости к питтинговой коррозии. Положительный 

эффект Mn связан с образованием сульфидов мар-

ганца, которые, как известно, анодно поляризуются 

в области пассивности нержавеющих сталей [21]. 

Еще одним легирующим, аустенитообразую-

щим элементом является никель, введение ко-

торого повышает стойкость к растрескиванию, 

коррозионную стойкость и износостойкость. Он 

обладает самой высокой коррозионной стойко-

стью, которая обусловлена образованием защит-

ных оксидов NiO2. Добавление Ni способствует 

снижению плотности анодного тока и изменению 

потенциала коррозии [23]. 

Аустенитные нержавеющие покрытия обе-

спечивают защиту стали в агрессивных средах. 

В работе [24] рассматривалась система, %: 17Cr—

12Ni—2,5Mo—(2÷3)Si—0,03C (ост. Fe). Порошковый 

материал наносился методом высокоскоростного 

газопламенного напыления. Было установлено, 

что при воздействии 3 % NaCl покрытие облада-

ет коррозионной стойкостью в течение 7 дней, а в 

Наиболее распространенные на российском рынке защитные металлизационные покрытия 

и их характеристики

Покрытие
Химический 

состав

Метод 

нанесения

Порис-

тость, %
Пропитка

Микро-

твердость, HV

Адгезия, 

кг/мм2

Монель Ni70Cu30+A316 ЭДМ 5–10 Эпоксидная 110–120 HB 3–4

Нержавеющая сталь 06X19H10Т ЭДМ 5–10 Опционально 220–270 3–4

ТСЗП-ВС-013 (superstainless) 200Х28Н16М5С1 HVOF < 1 Опционально 500–570 > 7

ТСЗП-ВС-016 200Х14Н7С3Р3 HVOF < 1 Опционально 650–800 > 7
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случае многослойного нанесения (3—4 слоя) эф-

фективность покрытия против коррозии наблю-

далась 48 дней. 

Помимо аустенитных сплавов широкое при-

менение нашли ферритные нержавеющие сплавы 

[25, 26]. Они характеризуются низким содержани-

ем аустенитобразующих элементов — таких, как 

Mn, Ni. В работах [25, 26] рассматривалось влияние 

добавления ниобия на коррозионную стойкость 

этих сплавов. Введение небольшого количества Nb 

способствует повышению коррозионной стойкости 

сплава более чем в 2 раза [26], в частности при ча-

стичном замещении Мо. Частичное замещение объ-

ясняется более высокой коррозионной стойкостью 

сплавов, содержащих оба эти элемента (Мо и Nb), 

по отношению к сплавам, имеющим лишь один из 

них. Эффект добавления Nb можно проанализиро-

вать с точки зрения изменений характеристик пас-

сивной пленки хрома: когда ионы Nb включаются в 

пассивный слой Cr, происходит ее физическое из-

менение. В электрохимическом отношении нали-

чие ионов Nb способствует уменьшению плотности 

обменного тока, что, в свою очередь, обеспечивает 

снижение скорости коррозии [25, 26].

Большой интерес представляют собой аморф-

ные сплавы на основе железа благодаря сочетанию 

различных физических, механических и хими-

ческих свойств — таких, как высокая прочность, 

твердость, износостойкость и коррозионная стой-

кость [27, 28]. Аморфные сплавы являются метаста-

бильными материалами и, как известно, не имеют 

таких дефектов, как, например, границы зерен. 

К числу наиболее распространенных относятся 

сплавы на основе Fe—Cr. Более подробно влия-

ние различных элементов на свойства аморфных 

покрытий представлено в работах [27, 28]. Метал-

лоиды B, C и P вводятся в основном для создания 

аморфной структуры металлических стекол, об-

ладающей улучшенной коррозионной стойкостью 

по сравнению со сплавом на основе Fe—Cr, ког-

да они частично заменяют Fe. Добавки B, C и P в 

сплавах Fe—Cr ускоряют активное растворение до 

образования пассивной пленки и, соответственно, 

приводят к увеличению количества полезных ча-

стиц (таких, как хром) в пассивной пленке, а сле-

довательно, повышается коррозионная стойкость. 

Добавки Si в сплавах Fe—Cr, помимо улучшения 

способности к стеклообразованию, положительно 

влияют на состав и однородность пассивной плен-

ки хрома, что способствует повышению коррози-

онной стойкости. 

Достаточно востребованными являются по-

крытия на основе алюминия (Al) ввиду высокой 

коррозионной стойкости в водных средах. Кроме 

того, в отличие от органических покрытий, алю-

миниевые обеспечивают защиту не только при 

целостной системе, но и в случаях, когда стальная 

подложка подвергается частичному повреждению. 

Будучи более активным элементом в гальвани-

ческом ряду по отношению к стали, покрытие на 

основе алюминия, разрушаясь, обеспечивает за-

щиту, работая как равномерно распределенный 

анод [29]. Алюминиевые покрытия наносились 

методами электродуговой металлизации [29] или 

холодного напыления [30, 31] и характеризовались 

равномерной однородной структурой с низкой по-

ристостью и достаточно высокой износостойко-

стью по сравнению с металлом подложки. 

Рассмотренные выше методы нанесения и со-

ставы металлизационных покрытий на ПЭД яв-

ляются традиционными и, как уже отмечалось, 

не всегда обеспечивают высокий ресурс работы 

погружного оборудования в нефтяных скважинах. 

Поэтому несомненный интерес представляет при-

менение более современных методов нанесения и 

составов металлизационных покрытий на ПЭД. 

Технология газотермического напыления позво-

ляет наносить различные по составу покрытия — 

от пластмасс до тугоплавких соединений [17, 32]. 

В практике напыления помимо однофазных ма-

териалов (чистые металлы и их сплавы, полиме-

ры, керамика, интерметаллиды) используют ге-

терогенные — композиционные, а также их смеси 

[17, 32]. 

Композиционные материалы занимают особое 

место и представляют собой сочетание минимум 

двух разнородных компонентов с четкой границей 

раздела и свойствами, которыми не может обладать 

ни один из компонентов в отдельности [32]. Пер-

спективно применение в покрытиях таких новых 

композиционных материалов, как наноструктур-

ные материалы, — покрытия приобретают значи-

тельно лучшие защитные свойства [33]. Большими 

возможностями для получения композиционных 

и наноструктурных покрытий обладает простая 

энергосберегающая технология самораспростра-

няющегося высокотемпературного синтеза (СВС) 

тугоплавких соединений (карбидов, нитридов, бо-

ридов и др.) и материалов на их основе в режиме 

горения [34, 35]. Наноструктурные покрытия мо-

гут быть достаточно дорогостоящими, но исполь-

зование, например, ресурсосберегающей техноло-
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гии СВС может сделать их вполне рентабельными. 

Промышленное нанесение наноструктурных 

покрытий вполне реализуемо, поскольку корпус 

ПЭД имеет простую цилиндрическую форму. Од-

ним из эффективных путей снижения коэффици-

ента трения при сохранении высокой твердости и 

износостойкости является разработка нанокомпо-

зиционных покрытий, в которых наряду с твердой 

фазой из карбидов и нитридов переходных ме-

таллов содержится «мягкая» фаза, выполняющая 

роль твердой смазки или способствующая образо-

ванию самосмазывающихся фаз в процессе нагре-

ва: серебро, золото, диселенид молибдена, фосфид 

кальция, углерод и др. [36]. К самым последним 

достижениям следует отнести разработку совре-

менных функциональных и интеллектуальных 

так называемых smart-покрытий для повышенной 

защиты от коррозии металлических подложек [37]. 

Особое внимание уделяется самовосстановлению 

покрытий на основе полифункциональности за 

счет инкапсулирования ингибиторов коррозии, 

противообрастающих средств и добавок, обеспе-

чивающих создание супергидрофобных поверхно-

стей покрытия, а также посредством химической 

модификации гибридных матриц покрытий. Оче-

видно, что разработка и применение перечислен-

ных современных покрытий могут существенно 

повысить стойкость ПЭД к износу и коррозии и 

ресурс работы погружного оборудования в нефтя-

ных скважинах.

Механизмы разрушения 

металлизационных покрытий 

Результаты эксплуатации

Подробно механизмы разрушения защитных ме-

таллизационных покрытий с приведением боль-

шого количества иллюстраций рассмотрены в ра-

боте [38]. По результатам проведенных исследова-

ний аварийных корпусов ПЭД основные причины 

разрушений ранжируются на несколько групп:

Механические повреждения. Механические 

повреждения представляют собой нарушения 

сплошности покрытия в виде глубоких рисок, 

направленных вдоль корпуса электродвигателя. 

Повреждения покрытия в зависимости от интен-

сивности приводят к «оголению» металла и его 

растворению при взаимодействии с агрессивной 

средой по механизму электрохимической корро-

зии. Кроме того, механические повреждения по-

крытия неблагоприятно сказываются на свойствах 

покрытия, способствуют снижению барьерных 

свойств и проникновению агрессивной среды к 

основному металлу с его последующим коррози-

онным разрушением.

Абразивный износ. Абразивный износ покрытия 

электродвигателей сопровождается изменением 

цвета и «стиранием» участков покрытия с образо-

ванием локальных очагов коррозионных повреж-

дений. Абразивное изнашивание покрытия про-

исходит в результате царапающего или режущего 

воздействия твердых частиц, присутствующих в 

скважинной жидкости. Результатам такого воз-

действия на поверхность корпуса является воз-

никновение очагов коррозии.

Низкие барьерные свойства. Низкие барьерные 

свойства покрытия не обеспечивают полноценно-

го ограничения доступа агрессивной среды через 

слой покрытия. В результате электрохимического 

взаимодействия компонентов транспортируемой 

среды, диффундировавшей через слой покрытия, 

с основным металлом корпуса ПЭД происходит 

коррозионное разрушение металла. Далее образо-

вание и рост продуктов коррозии под покрытием 

приводят к увеличению внутренних напряжений, 

нарушению адгезионных связей и отслаиванию 

покрытия. 

Несовершенства технологии нанесения. Качест-

во напыляемого покрытия напрямую зависит от 

соблюдения технологии нанесения. Она состоит 

из ряда последовательных операций, над которы-

ми должен осуществляться постоянный контроль 

для исключения возможных ее нарушений. Для 

исследованных погружных электродвигателей не-

совершенства технологии нанесения могут про-

являться в виде локального снижения толщины 

покрытия или его отсутствия на труднодоступных 

для напыления участках. Данный вид разруше-

ния характерен для ремонтных корпусов ПЭД, по-

верхность которых уже подвергалась коррозион-

ному разрушению, вследствие чего она обладает 

значительной неравномерностью. Нанесенное на 

нее покрытие будет иметь разнотолщинность, так 

как оно будет полностью повторять топографию 

поверхности корпуса ПЭД. К труднодоступным 

для напыления участкам относятся стенки по-

лостей или углублений, которые при напылении 

находятся в одной плоскости с линией напыления 

покрытия.

Резюмируя вышесказанное, необходимо отме-

тить, что при множестве достоинств метода ис-

пользование защитных покрытий не решает пол-
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ностью проблему защиты электродвигателей от 

воздействия осложняющих факторов. К наиболее 

существенным недостаткам применяемых покры-

тий относятся:

— недостаточная стойкость к абразивному из-

носу, возникающему при контакте с жидкостью, 

содержащей абразивные частицы;

— недостаточная стойкость к ударным механи-

ческим воздействиям;

— более высокий электрохимический потенци-

ал по отношению в защищаемому металлу;

— нарушения технологии нанесения, прояв-

ляющиеся в виде локального снижения толщины 

покрытия или его отсутствия на труднодоступных 

участках;

— значительная пористость покрытия, наличие 

которой существенно влияет на качество покры-

тия и в первую очередь зависит от применяемого 

метода и режимов распыления [16].

Рекомендации по оценке качества 

покрытий для защиты погружного 

оборудования

Перечисленные выше результаты исследований 

были использованы нами для разработки методик 

проведения испытаний и построения рейтинга ка-

чества антикоррозионных покрытий.

Рекомендации по выбору того или иного типа 

покрытия должны быть основаны на результатах 

лабораторных исследований, методы которых 

могут в полной мере отразить качество покры-

тия, а также способность противостоять воздей-

ствию разрушающих факторов. На сегодняшний 

день существует всего несколько действующих 

стандартов, распространяющихся на газотерми-

ческие покрытия, напыляемые газопламенным, 

плазменным, электродуговым методами. Дан-

ные стандарты включают достаточно узкий набор 

методов и ограничиваются требованиями к тол-

щине, прочности сцепления, пористости, шеро-

ховатости и коррозионной стойкости покрытия. 

Указанных методов явно недостаточно для моде-

лирования описанных выше механизмов разру-

шения покрытия, в связи с чем возникает необ-

ходимость в разработке комплексной методики 

оценки качества.

Методика проведения лабораторных иссле-

дований разрабатывалась в соответствии с клас-

сификацией причин повреждений покрытий и 

содержит три базовых блока испытаний (см. ри-

сунок). Комплекс испытаний металлизационных 

покрытий представлен методами контроля их ос-

новных физико-механических свойств в исходном 

состоянии и после моделирования эксплуатаци-

онных воздействий.

Структура методов испытаний
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В первом блоке представлены методики по 

контролю технологических показателей покры-

тия в исходном состоянии: оценка внешнего вида 

покрытия и его физико-механических свойств, 

включающих шероховатость, толщину, порис-

тость, сплошность и качество сцепления с метал-

лом подложки. 

Второй блок испытаний состоит из методов, 

оценивающих стойкость покрытий к внешним 

механическим воздействиям: определяются каче-

ственные и количественные характеристики адге-

зионной прочности, микротвердости, абразивной 

стойкости, стойкости к прямому удару и прочно-

сти сцепления при нанесении сетки царапин.

Третий блок испытаний включает методы уско-

ренных испытаний в модельных средах для оценки 

защитных и барьерных свойств металлизацион-

ных покрытий при воздействии кислот и щелочей, 

водных растворов (длительно), переменных тем-

ператур, перепадов давления, агрессивных сред с 

высоким содержанием CO2, H2S.

Поскольку для оценки качества испытуемых 

покрытий применяется большой набор методов 

исследования, имеющих как количественную, так 

и качественную оценку, для построения рейтинга 

работоспособности и надежности покрытий пред-

лагается использовать методику интегральной 

оценки свойств покрытия, учитывающую резуль-

таты всех проведенных испытаний. В настоящее 

время ведется апробация разработанной методи-

ки, полученным экспериментальным данным бу-

дет посвящена отдельная статья.

Результаты интегральной оценки качества по-

крытий с учетом осложняющих факторов в кон-

кретных условиях эксплуатации, увеличение 

ресурса работы ПЭД в этих условиях, экономиче-

ский эффект от использования ПЭД с покрытием 

позволят сделать обоснованный технико-эконо-

мический выбор конкретного покрытия ПЭД для 

конкретных условий эксплуатации.

Заключение

Проведенный обзор показывает, что наиболее 

эффективным и экономически выгодным спосо-

бом защиты поверхности погружного электродви-

гателя в нефтяной скважине является примене-

ние металлизационных покрытий. Традиционная 

технология термического напыления позволяет 

наносить различные типы металлизационных 

покрытий. В промышленности широко исполь-

зуются различные сплавы, обладающие высокой 

коррозионной стойкостью, износостойкостью 

и антифрикционными свойствами. К наиболее 

распространенным на рынке РФ покрытиям от-

носятся монель и сплавы на основе аустенитной 

нержавеющей стали, наносимые методами элект-

родуговой металлизации или высокоскоростного 

напыления. При множестве достоинств данного 

способа защиты применение покрытий не решает 

полностью проблему защиты электродвигателей 

от воздействия осложняющих факторов. К числу 

наиболее существенных недостатков использу-

емых покрытий относятся: недостаточная стой-

кость к ударным механическим воздействиям и 

абразивному износу, более высокий по отноше-

нию к основному металлу электрохимический 

потенциал, нарушения технологии нанесения, 

значительная пористость покрытий. Ограничен-

ное число традиционно применяемых методов и 

материалов является одной из основных причин 

наблюдаемых недостатков. Поэтому для решения 

проблемы защиты ПЭД, существенного повы-

шения свойств используемых покрытий, увели-

чения ресурса работы и экономической эффек-

тивности необходимо привлекать современные 

достижения науки в разработке покрытий для 

защиты металлических поверхностей от износа и 

коррозии:

— расширить число применяемых методов на-

несения покрытий;

— увеличить количество используемых мате-

риалов для нанесения покрытия, создавать компо-

зиционные, наноструктурные, функциональные и 

интеллектуальные покрытия;

— отработать методику интегральной оценки 

качества покрытий;

— разработать методику оценки экономиче-

ской эффективности применения защитных по-

крытий с учетом всех затрат на их нанесение и до-

ходов от продления ресурса работы ПЭД.

Результаты интегральной оценки качества по-

крытий с учетом осложняющих факторов в кон-

кретных условиях эксплуатации, повышение 

ресурса работы ПЭД в этих условиях, экономиче-

ский эффект от использования ПЭД с покрытием 

позволят сделать обоснованный технико-эконо-

мический выбор конкретного покрытия ПЭД для 

определенных условий эксплуатации. Представ-

ленный обзор свидетельствует о целесообразности 

проведения дальнейших исследований в выбран-

ном направлении.
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