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  solly.polly@yandex.ru
Аннотация. Оксид алюминия широко применяется в промышленности, в том числе в составе трехмаршрутных катализаторов 

в качестве материала-носителя благородных металлов на своей поверхности. В связи с этим данный материал должен 
обладать развитой поверхностью, быть высокопористым и оставаться работоспособным при температуре эксплуатации 
трехмаршрутного катализатора (вплоть до 1100 °С), т.е. характеризоваться термостабильностью. Эффективным способом 
повышения этих свойств является введение модифицирующей добавки в виде оксида лантана. Проведено сравнение поверх-
ности и термостабильности образцов оксида алюминия, содержащих 3 мас. % оксида лантана в пересчете на смешанный 
конечный оксид, полученных различными методами: механическим смешением оксидов алюминия и лантана; прямым, 
обратным и так называемым «быстрым» совместным осаждением гидроксидов алюминия и лантана; способами пропитки 
гидроксида алюминия нитратом лантана (по влагоемкости и в избытке растворителя), а также совместным контролиру-
емым двухструйным осаждением гидроксидов алюминия и лантана. Описано влияние метода синтеза на характеристики 
получаемого материала. Уже на стадии синтеза полученные ксерогели отличались по форме и размерам частиц, что в итоге 
привело к формированию различных показателей поверхности и пористости оксида алюминия. Наиболее высокие значения 
удельной поверхности имеет образец, полученный методом контролируемого двухструйного осаждения. Такой материал 
может быть использован в составе трехмаршрутных катализаторов.  

Ключевые слова: оксид алюминия, оксид лантана, термостабильность, удельная поверхность, трехмаршрутные катализаторы, 
автомобильные катализаторы
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ВведениеВведение
В современном мире значимая роль отводится 

вопросам экологической безопасности. Это в полной 
мере относится и к требованиям, предъявляемым 
к  выхлопным газам автомобильного транспорта. 
В связи с этим был принят ряд мер для ужесточения 
экологических стандартов по составу выхлопных 
газов и, соответственно, их количеству [1; 2]. Степень 
конверсии выхлопных газов напрямую зависит от 
эффективности работы трехмаршрутного катализа-
тора в составе выхлопной системы. Это устройство 
представляет собой керамическую сотовую структуру 
с нанесенным покрытием, содержащим благородные 
металлы  [3]. В условиях работы автомобильного 
катализатора происходит агрегация этих металлов 
под воздействием высоких температур, что приво-
дит к  существенному снижению эффективности их 
работы и каталитического устройства в целом. Для 
предотвращения этого нежелательного эффекта при-
меняется носитель катализатора: он «закрепляет» 
частицы благородных металлов на своей поверхности, 
предотвращая тем самым их спекание  [4]. Такой 
материал должен иметь развитую удельную поверх-
ность и  быть высокопористым  [5]. Материалом, 
обладающим указанными свойствами, является син-
тетический оксид алюминия  [6; 7]. Описания зару-
бежных материалов такого назначения содержат дан-
ные об удельной поверхности материалов в состоя
нии поставки и после испытаний при температуре 
1100 °С: 100–200 и 80–100 м2/г соответственно [8].

Параметры поверхности и пористости оксида 
алюминия напрямую зависят от способа синтеза [9]. 
В  связи с этим поднимается вопрос о целенаправ-
ленном получении оксида алюминия с заранее 
заданными свойствами. Возможность управления 
такими важнейшими характеристиками, как текс-
тура поверхности, фазовый и химический составы, 
является одной из основных задач при разработке 
методов синтеза носителя [10; 11], так как свойства 
получаемого конечного оксида алюминия нахо-
дятся в зависимости от свойств предшествующего 
гидроксида [12].

Помимо развитой поверхности оксид алюминия, 
применяемый в трехмаршрутных катализаторах, 

должен обладать и термостабильностью, т.е. способ-
ностью к сохранению высоких значений параметров 
поверхности при температурах вплоть до  1100 °С 
за счет стабилизации фазового состава и предот
вращения перехода в более высокотемпературные 
модификации. Термины «термостабильность» 
и «термостабильный» (thermal stability, thermostable) 
являются общепринятыми в области катализа при 
использования алюмооксидного носителя в составе 
трехмаршрутных катализаторов [13–18].

Переход оксида алюминия в высокотемператур-
ные модификации при повышении температуры 
до 1100 °С неизбежен, однако путем введения стаби
лизатора возможно «сдвинуть» модификацию струк-
туры оксида алюминия [19] и температуру фазового 
перехода  [20], обеспечив образование не устой
чивого α-корунда, а других фаз (η, δ, ϴ), обладаю
щих более развитой поверхностью по сравнению 
с  α-Al2O3  [21]. Самым распространенным стабили-
затором для этого является оксид лантана  [17; 22]. 
Термостабилизирующую роль добавок оксида лан-
тана связывают с образованием LaAlO3 [20].

Наиболее распространенным способом ста-
билизации носителя является метод пропитки. 
Авторы  [9] выделяют две его разновидности: про-
питка по влагоемкости, когда объем пропиточного 
раствора равен влагоемкости носителя (объему 
пор носителя), и пропитка в избытке растворителя, 
когда объем пропиточного раствора в несколько 
раз больше объема пор носителя, при этом объем 
раствора должен не менее чем в 2–3 раза превы-
шать насыпной объем носителя. После стадии про-
питки гранулы отделяют от избытка пропиточного 
раствора.

Также известен способ соосаждения  [10] 
гидроксидов алюминия и лантана с последую-
щим прокаливанием их с получением смешанного 
оксида, представляющий интерес для изучения, 
так как свойства получаемого материала зависят 
от условий проведения синтеза. Частным случаем 
является метод контролируемого двухструйного 
осаждения (КДО).

Целью настоящей работы являлось изучение 
влияния способа синтеза оксида алюминия, стабили-
зированного оксидом лантана, на его свойства.

and controlled double-jet coprecipitation of aluminum and lanthanum hydroxides. The article examines how the synthesis method 
affects the characteristics of the resulting material. The samples differed already at the synthesis stage in particle shapes and size , which 
ultimately led to differences in surface characteristics and porosity. Among the selected precipitation methods, the sample obtained by 
controlled double-jet coprecipitation had the highest specific surface area. This material can be used in three-way catalysts. 

Keywords: aluminum oxide, lanthanum oxide, thermal stability, specific surface area, porosity, controlled double-jet precipitation
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Методика исследованийМетодика исследований
Было рассмотрено 7 методов стабилизации окси

да алюминия лантаном и исследованы свойства 
синтезированных образцов. Описание этих мето-
дов и  соответствующие шифры образцов представ-
лены в табл. 1. Каждый метод направлен на полу-
чение оксида алюминия с содержанием 4 мас. % 
оксида лантана в пересчете на смешанный оксид. 
Количество модификатора было выбрано исходя 
из сведений, имеющихся в открытых источниках, 
о  производстве алюмооксидных носителей трех
маршрутных катализаторов [8; 23–24].

С целью уточнения механизма стабилизации лан-
таном оксида алюминия были рассмотрены методы 
синтеза с введением стабилизатора на разных ста-
диях: в процессе осаждения гидроксида алюминия, 
с пропиткой высушенного гидроксида алюминия 
после его синтеза, а также при спекании готовых 
оксидов алюминия и лантана.

Гидрохимический синтез образцов 1–4 проводили 
из растворов алюмината натрия с концентрацией 
2 моль/л раствором азотной кислоты с концентрацией 
5 моль/л. Объем использованного раствора алюми-
ната натрия был предварительно рассчитан с целью 
получения 50 г конечного оксида каждого из образ-
цов 1–4. Процессы осуществляли при комнатной 
температуре и постоянном перемешивании верхне
приводной мешалкой со скоростью 300 об/мин, 
растворы подавали с помощью перистальтических 
насосов. 

Образец 1 был синтезирован методом прямого 
осаждения, когда осадитель подавался в раствор 
алюмината натрия до полного осаждения катионов 

металла. Зафиксированное значение объема оса-
дителя далее было использовано при синтезе гид
роксида алюминия методом обратного осаждения (2), 
когда в него добавляли раствор алюмината натрия. 
«Быстрое» осаждение включало единовременную 
разовую подачу всего объема осадителя к объему 
алюмината натрия. После синтеза образцов 1–3 рас-
четное количество раствора нитрата лантана с кон-
центрацией 100 г/л подавалось в свежеосажденные 
суспензии гидроксидов алюминия. Метод КДО  (4) 
проводили при постоянном значении pH = 6, при 
этом контроль pH осуществляли с помощью авто-
матической системы управления, обеспечивающей 
дискретную подачу осадителя в реакционный объем. 
Для осуществления перемешивания реактор пред-
варительно заполняли на  250 мл дистиллированной 
водой. После завершения осаждения pH полученной 
свежей суспензии гидроксида алюминия доводили до 
значения 9, затем при его поддержании подавали рас-
четное количество раствора нитрата лантана. Данная 
операция контроля pH позволяет получить гидроксид 
лантана с заданными свойствами, а также добиться 
полноты его осаждения.

Скорость подачи алюминатных растворов в 
способах  1,  2  и  4 была постоянной и составляла 
10 мл/мин. После осаждения осадки в способах 1–4 
отделяли от маточного раствора на вакуумном нутч-
фильтре с  последующими промывкой (до остаточ-
ного содержания ионов натрия не более 0,05 %) 
и термообработкой.

Синтез образцов путем пропитки по влагоем-
кости  (5) и в избытке растворителя (6) проводили 
с  использованием гидроксида алюминия, предвари-
тельно синтезированного методом КДО по способу 4. 

Таблица 1. Способы получения оксидов алюминия и шифры образцов
Table 1. Methods for preparing aluminum oxides and sample codes

Способ получения оксида алюминия Шифр 
образца

Прямое соосаждение гидроксидов алюминия и лантана, фильтрация и промывка, сушка при 
t = 120 °С, прокаливание при t = 900 °С 1

Обратное соосаждение гидроксидов алюминия и лантана, фильтрация и промывка, сушка при 
t = 120 °С, прокаливание при t = 900 °С 2

«Быстрое» единовременное добавление всего объема осадителя к раствору солей алюминия и 
лантана, фильтрация и промывка, сушка при t = 120 °С, прокаливание при t = 900 °С 3

Контролируемое двухструйное соосаждение гидроксидов алюминия и лантана при pH = 6, 
фильтрация и промывка, сушка при t = 120 °С, прокаливание при t = 900 °С 4

Пропитка гидроксида алюминия нитратом лантана по влагоемкости, фильтрация, сушка при 
t = 120 °С, прокаливание при t = 900 °С 5

Пропитка гидроксида алюминия нитратом лантана в избытке растворителя, фильтрация, сушка 
при t = 120 °С, прокаливание при t = 900 °С 6

Механическое смешение оксидов алюминия и лантана путем растирания в ступе, совместное 
прокаливание при t = 900 °С 7

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2026;20(2):6–15 
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Определяли влагоемкость гидроксида алюминия, 
а затем добавляли расчетное количество нитрата лан-
тана с концентрацией 100 г/л для пропитки оксида 
алюминия по влагоемкости (5). Пропитку в избытке 
растворителя  (6) осуществляли после репульпации 
гидроксида алюминия в воде путем добавления 
к полученной смеси в капельном режиме расчетного 
количества нитрата лантана. Полученные влажные 
порошки подвергали термообработке.

Синтез путем механического смешения  (7) гото-
вых порошков оксида алюминия и оксида лантана 
проводили их совместным измельчением в ступе 
с  последующим прокаливанием. Использовался ок
сид лантана, имеющий следующие характеристики:

D10 , мкм . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,5
D50 , мкм . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2,6
D90 , мкм . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7,5
Удельная поверхность (BET), м2/г . . . . . 3,0
Удельный объем пор (BJH), м3/г . . . . . . . 0,006
Диаметр пор, нм . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8,2

Термообработка образцов  1–6 включала сушку 
тонким слоем при температуре 120 °С в течение 6 ч 
в сушильном шкафу LF-25/350-GS1 (ЗАО «ЛОИП», 
Россия) с последующим охлаждением до комнатной 
температуры. Прокаливание всех образцов 1–7 про-
водили в муфельной печи 15/11-G1 (ЗАО «ЛОИП») 
при t = 900 °С в следующем режиме: нагрев до задан-
ной температуры с шагом 200 °C/ч, выдержка 4 ч, 
затем отключение программы и охлаждение до ком-
натной температуры в закрытой камере печи.

Для определения термостабильности образцов 
повторяли их прокаливание в муфельной печи при 
t = 1100 °С (моделируемые условия работы трех
маршрутного катализатора) в режиме: нагрев до 
заданной температуры с шагом 300 °C/ч, выдер-
жка 4 ч с  последующим отключением программы 
и охлаждением до комнатной температуры в закры-
той камере печи.

В процессе осаждения отбирали пробы гидрокси-
дов и определяли их морфологию с помощью инвер-
тированного оптического микроскопа «Olympus 
GX-71» (Olympus Corp., Япония).

Для анализа размеров частиц в отобранных в про-
цессе осаждения пробах применяли лазерный диф-
ракционный анализатор «Analysette 22 MicroTec plus» 
(FRITSCH, Германия). Для получения дифракцион-
ной картины использовали зеленый (λ = 532 нм) и ИК 
(λ = 940 нм) лазеры. Расчет результатов осуществляли 
согласно теории Фраунгофера. Для разрушения агре-
гатов частиц в измерительной ячейке прибора приме-
няли ультразвуковое воздействие, равное половине от 
максимального для данного прибора (30 Вт).

Параметры пористости и поверхности оксидов 
исследовали с помощью анализатора сорбции газов 
«Nova 1200e» фирмы «Quantachrome Instruments» 
(США). Перед измерением образцы подвергались 
дегазации при давлении 10–3 мм. рт. ст., температуре 
290 °С в течение  1 ч. Адсорбатом служил азот при 
температуре 77 К. Значения объема адсорбированного 
газа снимали с шагом Р/Р0 = 0,01 в области низких 
давлений (<0,4Р0 ) и с шагом 0,05 при относительном 
давлении >0,4Р0 . Для оценки удельной поверхности 
использовали многоточечный метод BET, а для постро-
ения распределения пор по размерам  – метод BJH. 
Теория BET предназначена для описания полимолеку-
лярной адсорбции паров на твердых телах и позволяет 
определять их удельную поверхность [25].

Дифрактограммы образцов снимали на дифрак-
тометре «Inel Equinox 3000» (Thermo Fisher Scien
tific INEL SAS, Франция) с плоским монохрома-
тором и  позиционно-чувствительным детектором. 
Съемка проводилась в течение 60 мин с шагом 
сканирования 0,012°.

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
В дальнейшем исследовали образцы  1–4, полу-

ченные в процессе синтеза гидрохимическими 
методами. Фотографии частиц образцов, синтези-
рованных осадительными способами, приведены на 
рис. 1. Осадки 1 и 2, полученные соответственно пря-
мым и  обратным методами, характеризуются геле-
вой структурой и склонностью к агрегации частиц. 
Частицы образца  3 («быстрое» осаждение) имеют 
форму волокон. Для образца  4 (метод КДО) харак-
терны нерегулярная форма и относительно неболь-
шой размер частиц. Различия в морфологии осадков 
связаны с гидратированностью частиц, что, в свою 
очередь, зависит от протекания параллельных реак-
ций с захватом и высвобождением ионов H+ и OH– 
в процессе осаждения.

Результаты исследования морфологии гидрокси-
дов подтверждаются данными по установлению их 
гранулометрического состава (рис. 2). Для образцов, 
синтезированных методами прямого  (1) и обрат-
ного  (2) осаждений, характерно широкое распре-
деление частиц по размерам с максимумами на  30 
и 26 мкм соответственно. Для образца 1 наблюдается 
также второй пик на 4 мкм. Образец 3, полученный 
методом быстрого осаждения, также характеризуется 
бимодальным распределением частиц по размерам 
с максимумами на 36 и 3 мкм. Видно, что образец 4, 
представляющий метод КДО, имеет наиболее одно-
родное распределение среди всех образцов, о чем 
свидетельствует наибольшая интенсивность его 
пика с максимумом на 8 мкм. Наличие второго пика 
1,6 мкм, очевидно, связано с образованием в про-
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цессе осаждения мелких частиц, обусловленным зна-
чительными изменениями параметров реакционной 
среды до установления постоянного pH.

В табл. 2 приведены значения параметров и кван-
тилей, соответствующие распределениям частиц 
гидроксидов по размерам. Наименьшее значение 
разброса (Span) имеет образец 4, что свидетельствует 
о наибольшей однородности его частиц в размерах по 
сравнению с другими образцами. Значения осталь-
ных параметров также указывают на наименьший 

размер частиц этого образца. Влияние способа полу-
чения гидроксида на гранулометрический состав 
связано с тем, что процессы гидролиза, гидратации 
и поликонденсации при осаждении гидроксида алю-
миния зависят от pH [9; 10], контроль которого осу-
ществлялся только при синтезе образца 4. Побочные 
процессы в других методах синтеза протекают с раз-
личной скоростью, что приводит к формированию 
в реакционном объеме частиц разных размеров.

Далее проводили исследования оксидов, получен-
ных путем прокаливания соответствующих гидрок-
сидов. Очевидно, что структура сформировавшегося 
в различных условиях гидрогеля будет оказывать зна-
чительное влияние на свойства смешанных оксидов, 
образующихся при дальнейшей термической обра-
ботке высушенных гидроксидов. Это подтверждается 
данными рис. 3, на котором приведены дифферен

Таблица 2. Значения параметров распределений  
частиц гидроксидов по размерам

Table 2. Particle size distribution parameters  
of hydroxides

Образец Mode Span D[4;3] , 
мкм

D10 , 
мкм

D50 , 
мкм

D90 , 
мкм

1 30,1 2,0 26,3 5,0 23,5 51,0
2 29,1 1,9 24,6 5,8 21,5 47,6
3 36,6 1,7 36,6 10,5 33,3 67,3
4 8,0 1,6 8,7 3,3 7,6 15,3

Рис. 1. Морфология поверхности гидроксидов, полученных прямым осаждением (а), обратным (б), 
«быстрым» (в) и методом КДО (г)

Fig. 1. Surface morphology of hydroxides obtained by direct precipitation (а), reverse precipitation (б),  
fast precipitation (в) and controlled double-jet precipitation (г)

Рис. 2. Дифференциальные кривые распределения частиц 
гидроксидов (1)–(4) по размерам

Fig. 2. Differential particle size distribution curves  
of hydroxides (1)–(4)
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циальные кривые распределения по размерам частиц 
оксидов алюминия, стабилизированных лантаном, 
полученных путем прокаливания соответствующих 
гидроксидов.

Свойства оксидов алюминия-лантана полностью 
коррелируют с аналогичными показателями для их 
предшественников  – смешанных гидроксидов. Для 
оксидов, полученных на основе методов прямого (1) 
и обратного  (2) осаждений, характерно широкое 
распределение частиц по размерам: от 1 до 300 мкм 
с максимумами на 2,24 и 107 мкм для образца 1 и от 1 
до  500 мкм с максимумами на  2,49 и 239 мкм для 
образца 2. Широкий диапазон распределений свиде-
тельствует о неоднородности структуры полученных 
порошков. Также широкое распределение частиц по 
размерам от 1 до 400 мкм с максимумом на 54 мкм 
характерно для образца  3, полученного с использо-
ванием метода быстрого осаждения. Мономодальные 
узкие (от  10 до  200 мкм) распределения частиц по 
размерам соответствуют образцам  4–7 с максиму-
мами на 75, 72, 72 и 74 мкм соответственно, что сви-

детельствует об однородности полученных порошков 
и их одинаковом гранулометрическом составе.

В табл. 3 приведены значения параметров и кван-
тилей, соответствующие распределениям частиц 
оксидов по размерам. Образцы  1,  2  и  3 характери
зуются высокими показателями разброса (Span) – 3,5, 
4,3 и 2,7 соответственно, что связано с широкими рас-
пределениями частиц по размеру данных образцов и 
указывает на их неоднородность. Для образцов 1 и 2 
характерны также и высокие значения параметра 
D90 , что обусловлено смещением их максимумов 
в области бóльших диаметров, относительно других 
образцов. Для образцов  4–7 значения приведенных 
в таблице показателей близки, что объясняется их 
одинаковым гранулометрическим составом, обуслов-
ленным синтезом данных образцов путем получения 
оксида алюминия методом КДО с отличием только 
в способе введения стабилизатора. Отсюда следует 
вывод о том, что способ стабилизации лантаном 
в  рассматриваемых вариантах при одинаковом спо-
собе синтеза оксида алюминия не влияет на грануло-
метрический состав образца.

На рис. 4 приведены изотермы низкотемператур-
ной адсорбции/десорбции азота для синтезирован-
ных образцов. Наблюдается несовпадение изотерм 
адсорбции и десорбции каждого образца, что сви-
детельствует о протекании капиллярной конденса-
ции и наличии мезопор. Образцы характеризуются 
IV типом изотерм по классификации ИЮПАК, харак-
терным для мезопористых адсорбентов [25].

Согласно [25], изотермы типа H1 и H2 соответст
вуют образцам  1  и  2, полученным путем прямого 
и обратного осаждения, поэтому для данных образ-
цов характерен смешанный тип пор (цилиндричес
кий + бутылочный). Образец  3, полученный путем 
быстрого осаждения, обладает крайне слабо раз-
витыми поверхностью и пористостью в сравнении 

Таблица 3. Значения параметров распределений  
частиц оксидов по размерам

Table 3. Particle size distribution parameters  
of oxides

Образец Mode Span D[4;3] , 
мкм

D10 , 
мкм

D50 , 
мкм

D90 , 
мкм

1 107,4 3,5 68,1 4,5 45,1 164,5
2 49,4 4,3 78,5 5,8 46,1 206,3
3 54,0 2,7 57,4 10,4 42,7 124,2
4 74,8 1,2 71,9 35,2 68,1 115,9
5 72,4 1,3 69,5 31,5 66,0 113,9
6 72,4 1,2 70,9 33,9 67,2 114,9
7 74,0 1,3 69,0 34,1 67,8 116,0

Рис. 3. Дифференциальные кривые  
распределения по размерам частиц  

синтезированных оксидов алюминия-лантана

Fig. 3. Differential particle size distribution curves  
of the synthesized aluminum-lanthanum oxides

Рис. 4. Изотермы низкотемпературной адсорбции/десорбции 
азота образцов 1–7

Fig. 4. Low-temperature nitrogen adsorption/desorption 
isotherms of samples 1–7
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с другими образцами и характеризуется смешанным 
типом изотерм H3 и H4 (смешанный тип пор: щеле-
видный + бутылочный). На заполнение пор образца 4, 
синтезированного методом КДО, затрачен наиболь-
ший объем азота, что указывает на значительный 
объем его пор (изотерма соответствует типу H1) – это 
свидетельствует о цилиндрическом типе пор образца. 
Такая форма пор наиболее предпочтительна для 
носителя, так как способствует более равномерному 
распределению частиц катализатора по его поверхно-
сти. В этом случае перенос катализатора в пору не 
затруднен (в отличие от поры бутылочной формы), 
а объем поры значителен (по сравнению с щелевид-
ной порой). Образцам 5–7 соответствует смешанный 
тип пор H3 и H4 (щелевидный + бутылочный).

На рис. 5, а приведены рентгенограммы образ-
цов 1, 2, 4–7. Образцы 1, 2 и 4 представляют собой 
низкотемпературный γ-Al2O3 . Для рентгенограмм 
образцов 1 и 2, полученных путем прямого и обрат-
ного осаждения, характерны шумы, в отличие от 
образца  4, созданного методом КДО. Это явление 
связано с более выраженной упорядоченностью 
кристаллической решетки образца 4, т.е. с его крис
талличностью. Образцы  5  и  6 представляют собой 
преимущественно δ-Al2O3 с частичным переходом 
в более высокотемпературный θ-Al2O3 . Образцу  7 
соответствует δ-Al2O3 . Для низкотемпературных 
модификаций характерны широкие полосы спектров 
Al2O3 , что связано с низкой кристалличностью образ-
цов. Ввиду наложения пиков идентификация фазы 
LaAlO3 не представляется возможной.

На рис. 5, б приведена рентгенограмма образца 3. 
Он представляет собой устойчивую фазу α-Al2O3 
и  характеризуется высокой интенсивностью пиков, 
что свидетельствует о больших размерах его крис
таллитов. Процессы фазовых переходов протекают 
при превращении рентгеноаморфных гидроксидов 
в кристаллическую α-модификацию через мета
стабильные (промежуточные) состояния, в которых 
Al2O3 постепенно приобретает более выраженную 
кристалличность. В связи с этим высокотемпера-
турные фазы на дифраткограммах характеризуются 
более узкими пиками. В этом случае представляется 
возможным идентификация фазы LaAlO3 .

Сравнения фазового состава образцов проводили 
и после их повторного прокаливания при t = 1100 °C 
(рис. 6). Видно, что δ-фаза характерна для образ-
цов  1,  2  и  4, причем для образца  4 наблюдается 
меньшая ее выраженность, что связано с неполным 
переходом из низкотемпературной γ-фазы. На рентге-
нограммах образцов 1 и 2 отмечено наличие острых 
и более интенсивных пиков на 20° и 31°, в области 
от 30° до 40°, а также (более интенсивный пик) 
на 67°. Ввиду наложения пиков идентификация фазы 
LaAlO3 в этом случае также невозможна. 

На рис. 6, б представлены рентгенограммы образ-
цов  3,  5–7 после их повторного прокаливания при 
t = 1100 °C. Все образцы представляют собой устой-
чивую высокотемпературную модификацию α-Al2O3 , 
при этом для образцов 5 и 6 наблюдается частичное 
сохранение θ-Al2O3 . Это свидетельствует о непол-
ном фазовом переходе, что подтверждается меньшей 
интенсивностью пиков образцов  5  и  6 в  сравнении 
с  образцами  3  и  7. Наличие пиков, характеризую-
щих фазу LaAlO3 , для образцов  3–7 указывает на 
возможность образования аналогичной фазы для 
образцов 1, 2 и 4.

В табл. 4 приведены значения параметров порис
тости образцов до и после их повторного прокалива-
ния при t = 1100 °C. Значения объема и диаметра пор 
для исходных образцов коррелируют с данными рис. 4. 
Все образцы представляют собой мезопористые 
материалы, у которых диаметр мезопор составляет 
2–50 нм  [25]. Для материала-носителя, каким явля-
ется стабилизированный оксид алюминия, важна раз-

Рис. 5. Дифрактограммы образцов 
а – низкотемпературные фазы, б – высокотемпературная фаза

Fig. 5. XRD patterns of the samples 
а – low-temperature phases, б – high-temperature phase
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витая пористая структура. Как в исходном состоянии, 
так и после прокаливания при t = 1100 °C, наиболее 
развитая пористость наблюдается для образца 4, что 
указывает на эффективность способа стабилизации 
путем совместного осаждения гидроксидов алю-
миния и лантана методом КДО. Образцы 1, 2, 5 и 6 
обладают малой пористостью и будут малоэффектив-
ными в случае использования их в качестве носите-
лей для трехмаршрутных катализаторов. Образец  3, 
как и ожидалось, имел слабо развитую пористость уже 
в исходном состоянии. В процессе спекания пористых 
материалов происходит уменьшение объема пор и 
удельной поверхности при росте диаметра пор только 
до образования устойчивой фазы, после чего измене-
ние параметров не будет столь значительным [9], что 
характерно для образца 7.

Результаты измерений удельной поверхности 
исходных образцов после их повторного прокалива-
ния при t = 1100 °C представлены на рис. 7. Наиболее 
высокое значение удельной поверхности и, соответ-

ственно, высокая термостабильность характерны 
для образца 4, синтезированного методом КДО. Это 
связано с формированием в процессе синтеза частиц 
гидроксида малого диаметра, а также с равномер
ностью встраивания лантана в решетку оксида алю-
миния. Малый диаметр частиц гидроксида алюминия 
приводит к формированию высокопористого оксида 
с развитой поверхностью, при этом равномерное рас-
пределение гидроксида лантана в объеме гидроксида 
алюминия способствует равномерному формирова-
нию LaAlO3 в структуре Al2O3 при прокаливании. 
Схожее явление наблюдается у образцов 1, 2, 5 и 6, 
однако эффект стабилизации проявляется в гораздо 
меньшей степени. Поэтому после повторного про-
каливания при t = 1100 °C образцы обладают значе-
ниями удельной поверхности, недостаточными для 
применения материала в качестве носителя для трех-
маршрутных катализаторов. 

Образец 3, полученный путем быстрого осажде-
ния, представляет собой устойчивый α-Al2O3 уже 

Таблица 4. Значения параметров  
пористости (по BJH) образцов

Table 4. BJH porosity parameters  
of the samples

Образец
Исходный После t = 1100 °С

Объем 
пор, см3/г

Диаметр 
пор, нм

Объем 
пор, см3/г

Диаметр 
пор, нм

1 0,300 8,6 0,150 11,7
2 0,290 7,5 0,140 10,4
3 0,008 12,9 0,002 19,0
4 0,630 13,0 0,430 17,8
5 0,190 8,6 0,030 3,1
6 0,190 9,7 0,020 3,9
7 0,230 9,4 0,009 8,6

Рис. 6. Дифрактограммы образцов 
а – низкотемпературная фаза, б – высокотемпературные фазы

Fig. 6. XRD patterns of the samples
а – low-temperature phase, б – high-temperature phases

Рис. 7. Значения удельной поверхности исходных образцов 
повторно прокаленных при t = 1100 °С

Fig. 7.  Specific surface area of the initial samples  
after repeated calcination at t = 1100 °C
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в  исходном состоянии, что обусловливает крайне 
низкие значения его удельной поверхности и, соот-
ветственно, термостабильности. Образец  7 уже 
в  исходном состоянии отличался низким значением 
удельной поверхности и после последующего про-
каливания при t = 1100 °C являл собой устойчивый 
α-Al2O3 . Представляло интерес сравнение образ-
цов 4–7, так как они отличаются только стадией син-
теза, на которой было проведено введение стабилиза-
тора. Показано, что наибольший эффект стабилиза-
ции поверхности оксида алюминия достигается при 
введении лантана на стадии синтеза гидроксида алю-
миния. Образец 4 может быть использован в катали-
тических трехмаршрутных системах.

Очевидно, что стабилизация алюмооксидного 
материала эффективнее на ранних стадиях его син-
теза. По всей видимости, при прокаливании всех образ-
цов происходит образование LaAlO3 . Согласно  [16], 
LaAlO3 формируется на поверхности оксида алюми-
ния, однако его возникновение на образце 7, получен-
ном путем механического смешения оксидов алюми-
ния и лантана с их совместным прокаливанием, не 
дало стабилизирующего эффекта. Возможно, в этом 
случае образуются кристаллы LaAlO3 вне поверх
ности оксида алюминия. Данное явление указывает 
на существование более сложного механизма ста-
билизации, а полученные результаты согласуются с 
предположением [20] о встраивании LaAlO3 в вакан-
сии решетки Al2O3 . В  этом случае предотвращается 
образование α-Al2O3 , что подтверждает предположе-
ние о большей эффективности стабилизации на более 
ранних стадиях синтеза за счет равномерного рас-
пределения модификатора. Сравнивая между собой 
образцы  1–4, полученные гидрохимическими мето-
дами и содержащие предшественник стабилизатора 
в свежеосажденном гидроксиде алюминия, можно 
сделать вывод, что термостабильность оксида алю-
миния зависит от способа его синтеза и стабилизация 
алюмооксидного материала происходит параллельно 
с формированием его структуры.

ЗаключениеЗаключение
Проведены сравнительные исследования удель-

ной поверхности, пористости и термостабильности 
образцов оксида алюминия, стабилизированных 
оксидом лантана, полученных различными спосо-
бами. Показано, что уже на стадии синтеза осади-
тельными методами гидроксиды алюминия-лантана 
существенно отличаются размерами и формой частиц, 
что обусловлено различной скоростью протекания 
параллельных процессов гидролиза и гидратации. 

При исследовании оксидов, полученных из соот-
ветствующих гидроксидов, выявлено, что синтези-
рованные образцы обладают различными поверх

ностью и пористостью. Установлено, что формирова-
ние свойств, в том числе поверхности и пористости, 
смешанного оксида алюминия-лантана происходит 
уже на стадии соосаждения гидроксидов. 

Для образцов, полученных методом КДО, харак-
терно образование наиболее однородных по размеру 
и форме частиц, обладающих наименьшим диамет
ром, что приводит к формированию однородной 
структуры оксидов с развитой поверхностью и высо-
кой пористостью.

Показано влияние фазового состояния алюминия 
на свойства смешанного оксида алюминия-лантана. 
Подтверждено образование алюмината лантана, опре-
деляющего термостабильность материалов, исполь-
зуемых в процессе производства трехмаршрутных 
катализаторов. 
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https://doi.org/10.17073/1997-308X-2026-2-16-27

  pugachevmax@mail.ru
Аннотация. Приведены результаты исследования влияния температуры и продолжительности ступенчатой термической обра-

ботки (ТО) на модификацию медно-цинкового покрытия типа «латуни», нанесенного методом холодного газодинамического 
напыления, с фазовым составом на основе меди, твердого раствора электронного типа на базе Cu5Zn8 (γ-фазы) и неупоря-
доченного твердого раствора на базе CuZn3 (ε-фазы) с их содержанием 35,6, 41,3 и 14,6 мас. % соответственно. Процесс ТО 
(t = 430 °С, τ = 10 мин) сопровождается структурно-фазовыми превращениями до состава на основе двух твердых растворов 
цинка в меди (содержание меди 94,9 и 59,8 ат. %) и твердого раствора электронного типа на базе CuZn (βʹ-фазы), состав-
ляющих 8,6, 44,1 и 34,6 мас. %. Повышение температуры на 100 °С в течение 20 мин до 530 °С (V ≈ 5 °С/мин) приводит 
к формированию структуры покрытия на основе твердого раствора цинка в меди (доля меди 60,2 ат. %) и твердого раствора 
электронного типа на базе CuZn (βʹ-фазы) в соотношении 84,7 и 10,4 мас. % соответственно, что по химическому и фазо-
вому составам соответствует двойной латуни типа Л59. При увеличении общей продолжительности выдержки в печи до 
максимальной (60 мин) содержание меди в α-фазе повышается до 62,8 ат. %, что связано с изменением химического состава 
покрытия (Zn = 39,9 ат. % → 38,2 ат. %), и покрытие по химическому и фазовому составам соответствует двойной латуни 
типа Л63. В ходе ТО в течение 40 и 50 мин происходит формирование покрытия с составом «двойной латуни» на основе 
α-фазы (Cu = 61,1 ат. %) и γ-фазы, а также твердого раствора цинка в меди (Cu = 65,9 ат. %) и неупорядоченного твердого 
раствора на базе CuZn3 , что обусловлено нарушением термодинамического равновесия между фазовым и химическим 
составами и изменением характера процесса диффузии. Ступенчатая ТО позволяет существенно (до 6 раз) сократить время 
модификации медно-цинкового покрытия типа «латуни» до двойной латуни типа Л59.  

Ключевые слова: медно-цинковые покрытия, латуни, фазовый состав, газодинамическое напыление, термическая обработка, 
диффузия, микродеформации, параметры решетки
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ВведениеВведение
Ресурс деталей, узлов, изделий существенно 

зависит от сопротивления разрушению металла 
при ударных воздействиях или приложении знако-
переменных нагрузок (усталость), а также способ-
ности сохранять целостность поверхности (износ, 
питтинг) при контактном воздействии сопряжен-
ной поверхности в узлах трения скольжения  [1]. 
Для повышения долговечности изделия в качестве 
основы обычно используют железоуглеродистые 
сплавы с последующей объемной или поверхност-
ной термической или химико-термической обработ-
кой. Улучшение свойств поверхности и, как следст
вие, повышение ее сопротивления износу могут 
достигаться за счет изменения ее структуры и фазо-
вого состава (например, при насыщении азотом 
в  результате процесса азотировании и/или нанесе-
ния покрытий) с помощью разнообразных приемов, 
основанных на физических, химических и физико-

химических методах осаждения и  модифицирова-
ния [2]. Наиболее экономичными и перспективными 
способами улучшения состояния поверхности 
являются те, при использовании которых не изме
няются физико-механические свойства подложки, 
что позволяет избежать дополнительных механи
ческой и термической обработок, и к таким методам 
следует отнести низкотемпературное газодинами
ческое напыление, при котором разогрев подложки 
не превышает 160 °С [3–5]. 

Принцип газодинамического напыления основан 
на использовании энергии потока газа (воздуха), 
имеющего скорость истечения из аэродинамического 
сопла больше скорости звука, в который вводятся 
порошки чистых металлов или их механические 
смеси с разными оксидами для повышения плот-
ности наносимого слоя металла и увеличения каче-
ства сцепления с поверхностью (адгезии), а также 
улучшения когезионной прочности металла покры-
тия (когезии)  [6–8]. Этот метод позволяет наносить 

  pugachevmax@mail.ru
Abstract. The article presents the results of studying the effect of temperature and duration of stepwise heat treatment on the modification 

of a copper-zinc coating of the “brass” type, applied by cold gas-dynamic spraying with a phase composition based on copper, a solid 
solution of the electron type based on Cu5Zn8 (γ-phase) and a disordered solid solution based on CuZn3 (ε-phase) with a mass fraction 
of 35.6, 41.3 and 14.6 wt. %, respectively. Heat treatment at a temperature of 430 °C for 10 min is accompanied by structural and phase 
transformations to a composition based on two solid solutions of zinc in copper with a copper content of 94.9 and 59.8 at. % and a solid 
solution of the electron type based on CuZn (βʹ-phase) with a mass fraction of 8.6, 44.1 and 34.6 wt. %. An increase in temperature 
by 100 °C for 20 min to 530 °C (V ≈ 5 °C/min) leads to the formation of a coating structure based on a solid solution of zinc in copper 
with a copper content of 60.2 at. % and a solid solution of the electron type based on CuZn (βʹ-phase) with a mass fraction of 84.7 and 
10.4 wt. %, respectively, which in terms of chemical and phase composition corresponds to double brass type CW509L. An increase in 
the total holding time in the furnace to the maximum of 60 min leads to an increase in the copper content in the α-phase to 62.8 at. %, 
which is associated with a change in the chemical composition of the coating (Zn = 39.9 at. % → 38.2 at. %) and the coating in terms 
of chemical and phase composition corresponds to double brass type CW508L. Heat treatment for 40 and 50 min is accompanied 
by the formation of a coating with the composition of “double brass” based on the α-phase with a copper content of 61.1 at. % and 
γ-hase and a solid solution of zinc in copper with a copper content of 65.9 at. % and a disordered solid solution based on CuZn3 , which 
is due to  the violation of  the  thermodynamic equilibrium between the phase and chemical composition and a change in the nature 
of the diffusion process. Stepwise heat treatment allows to significantly – up to 6 times reduce the time of modification of the copper-
zinc coating of the “brass” type to double brass of the CW509L type. 
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покрытия разной функциональной принадлежности 
на незначительные участки поверхности изделия. 

Для изготовления подшипников трения сколь-
жения используются разнообразные металлические 
и  неметаллические материалы, металлы и  сплавы, 
в  частности медь, латуни и бронзы  [9; 10]. В рос-
сийских и зарубежных научных центрах прово-
дятся работы по газодинамическому нанесению 
покрытий триботехнического назначения на основе 
частиц латуней разных марок и механической смеси 
частиц меди, а  также меди и цинка с химическими 
соединениями, например оксидом алюминия, 
с  предварительной или последующей термической 
обработкой (ТО) [3; 4; 8].

Результаты исследования покрытий, нанесенных 
холодным газодинамическим напылением с при-
менением механической смеси частиц меди, цинка 
и  оксида алюминия (корунда) при использовании 
температуры потока газа в диапазоне 270–540 °С, 
показывают наличие структурно-фазовых превраще-
ний за счет диффузии меди в частицу цинка, в резуль-
тате которой содержание меди изменяется от  100 
до  6–8 ат. %, что сопровождается формированием 
фаз, присущих латуням, от твердого раствора цинка 
в меди (α-фаза) до твердого раствора меди в цинке 
(η-фаза), в результате чего формируется микрогради-
ентная по свойствам структура (рис. 1) [11].

Проведенные исследования позволили выявить 
влияние на последовательность и полноту струк-
турно-фазовых превращений деформации и дроб
ления металлов с учетом изменения механических 
свойств компонентов покрытия при нагреве  [11]. 
При низкой (270 °С) и средней (360 °С) температу-
рах потока газа на общий процесс диффузии основ-
ное влияние оказывает межграничная диффузия за 
счет измельчения структуры, когда размер областей 
когерентного рассеяния (ОКР) составляет 20–30 нм. 
С повышением температуры напыления до 450 °С 
и выше основной вклад в процесс структурно-фазо-
вых превращений вносит диффузия по вакансион-
ному механизму, что существенно влияет на скорость 

диффузии, коэффициент диффузии при этом состав-
ляет Dm = 0,56·10–12 м2/с [11].

Испытания медно-цинкового покрытия, нане-
сенного при t = 450 °С, в смазочной среде индуст
риального масла И-20А в паре с контртелом из 
стали ШХ15, термически обработанной до твер
дости 58–62 HRC, показали высокие триботехни
ческие характеристики покрытия и выявили низкую 
интенсивность изнашивания пары трения (вплоть до 
эффекта безызносности) при повышении нагрузки 
до 30 МПа при сохранении качества поверхности 
покрытия и контртела [12].

Результаты сравнительных испытаний покры-
тий на основе механической смеси частиц меди 
и корунда, а также меди, цинка и корунда (типа 
«латуни»), нанесенных на подложку из стали  40Х 
при t = 450 °С, в паре с образцом из коррозионно-
стойкой стали ЭП302М в условиях сухого трения при 
комнатной температуре показали, что износ медно-
цинкового покрытия до 4 раз меньше, чем покрытия 
из меди, износ которого сопоставим с износом стали 
ШХ15 после азотирования в тлеющем разряде при 
близких условиях испытания. При этом интенсив-
ность изнашивания контртела в паре с покрытием 
типа «латуни» выявить методом взвешивания не 
удалось, что, безусловно, свидетельствует о перспек-
тивности использования медно-цинковых покрытий 
типа «латуни», нанесенных газодинамическим напы-
лением, в парах трения скольжения.

Полученные предварительные результаты испы-
тания медно-цинковых покрытий типа «латуни» 
в смазочной среде и условиях сухого трения, а также 
особенности формирования структуры многокомпо-
нентных микро- и макроградиентных по свойствам 
и фазовому составу покрытий, нанесенных газодина-
мическим напылением механической смеси частиц 
меди, цинка и корунда, дают основание отнести 
формируемые медно-цинковые покрытия к новым 
материалам триботехнического назначения, которые 
могут найти широкое применение для поверхностей 
подшипников трения скольжения с целью повыше-
ния ресурса ответственных узлов машин, механиз-
мов и оборудования.

Исследования влияния термической обра-
ботки медно-цинкового покрытия, нанесенного 
при температуре потока воздуха 450 °С, в печи при 
t = 420÷430 °С с выдержкой в интервале 3–180 мин 
на процесс модификации позволили выявить после-
довательность структурно-фазовых превращений до 
формирования покрытия латуни, которое после мак-
симальной выдержки соответствует двойной латуни 
типа Л63 [13]. Исследования когезионной прочности 
нанесенного слоя металла покрытия, подвергнутого 
ТО, при испытании на разрыв методом кольцевого 
отрыва показали, что когезионная прочность суще-

Рис. 1. Принципиальная схема  
изменения механических свойств по телу частицы цинка  

в зависимости от содержания компонентов

Fig. 1. Schematic diagram showing changes in the mechanical 
properties of zinc particle depending on component content

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2026;20(2):16–27 
Архипов В.Е., Пугачев М.С., Москвитин Г.В. Влияние термической обработки на процесс модифицирования ...
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ственно повышается и, с увеличением доли твердого 
раствора цинка в меди выше 70 мас. %, составляет 
95 МПа по сравнению с исходной (78 МПа). Так как 
подшипники трения скольжения при эксплуатации 
испытывают нагрузки, распределенные по нормали 
и касательной к поверхности, что может привести к 
разрушению подшипника, то изучение влияния ТО на 
структурные и фазовые превращения в медно-цинко-
вом покрытии является актуальной научной и пра-
ктической задачей для повышения ресурса изделий.

Целью данной работы являлось исследование 
влияния режимов ступенчатой термической обра-
ботки (температуры и времени) на структурно-фазо-
вые превращения медно-цинкового покрытия типа 
«латуни», нанесенного при t = 450 °С с использо-
ванием механической смеси частиц меди, цинка 
и оксида алюминия, с оценкой характера и последо-
вательности проходящих промежуточных и конеч-
ных превращений до получения покрытия латуни.

Материалы, методики,  Материалы, методики,  
оборудованиеоборудование

Покрытие напылялось с использованием газо-
динамической установки ДИМЕТ-404 при темпе-
ратуре потока воздуха 450 °С и скорости перемеще-
ния сопла распылителя относительно поверхности 
образца 10 мм/с при расстоянии от среза сопла до 
поверхности 10 мм  [11; 14]. Напыление проводи-
лось одновременно на 6 образцах, изготовленных 
из стали 40Х, толщиной 3 мм и размером 15×15 мм 
при смещении сопла распылителя на 3 мм от ранее 
нанесенного слоя металла до нанесения покрытия 
на всю поверхность с последующим повторением 
нанесения слоев друг на друга до 5 раз (5 циклов 
напыления) для получения покрытия необходи-
мого химического состава с содержанием цинка 
порядка 40 ат. %  [14]. При нанесении покрытия 
применялась механическая смесь частиц меди, 
цинка и оксида алюминия (Al2O3 ) в состоянии 
поставки марки С-01-11 (соотношение ингредиен-
тов Cu:Zn:Al2O3 = 35:35:30 (мас. %)), изготовленная 
в Обнинском центре порошкового напыления [15].

Образцы с нанесенным покрытием в количестве 
5 шт. закладывались в печь при температуре 430 °С, 
и после выдержки в течение 10 мин один из них выни-
мался, а остальные нагревались до 530 °С в течение 
≈20 мин, после чего еще один образец извлекался 
из печи. Остальные образцы находились в печи при 
t = 530 °С в течение, соответственно, 10, 20 и 30 мин. 
Последующим металлофизическим исследованиям, 
таким образом, подвергались образцы, выдержанные 
в печи 10, 30, 40, 50 и 60 мин.

Фазовый состав покрытий системы Cu–Zn иссле-
довался на многофункциональном рентгеновском 

дифрактометре «Ultima IV» (Rigaku Corporation, 
Япония) с использованием CuKα-излучения и парал-
лельного пучка. Для формирования параллель-
ного пучка применялась рентгеновская оптика 
в виде многослойного параболического зеркала. 
Дифрактограммы снимались в симметричном 
режиме, диапазон сканирования 2θ = 20 ÷ 120°, шаг – 
0,05°, скорость детектора – 3 град/мин.

Анализ дифрактограмм осуществляется на основе 
программного продукта PDXL (Rigaku) с помощью 
базы данных PDF-2. Количественный анализ прово-
дился с использованием метода Ритвельда, реализо-
ванного в пакете программ PDXL (Rigaku).

Анализ уширения дифракционных линий с целью 
определения параметров тонкой кристаллической 
структуры (размер блоков, микродеформации) 
выполнялся с применением программного продукта 
PDXL (Rigaku) методом Ритвельда. Учет инструмен-
тального уширения производился с помощью съемки 
эталона  – гексаборида лантана (LaB6 ), не обладаю-
щего физическим уширением.

Рентгенофлуоресцентный анализ осуществлялся 
на спектрометре «Rigaku Primus II» (Япония) с 
использованием в качестве источника рентгеновс
кого излучения рентгеновской трубки с Rh-анодом, 
в вакууме и диапазоне элементов от Ca до U. 
Количественный анализ проводился после записи 
и расшифровки экспериментальных спектров от 
исследуемых образцов с помощью специального 
программного обеспечения ZSX фирмы «Rigaku» 
методом фундаментальных параметров SQX (без 
использования эталонных образцов).

Результаты исследованияРезультаты исследования
Рентгенофлуоресцентный анализ покрытия 

в исходном состоянии показал наличие цинка в 
количестве 39,9 мас. %, которое после выдержки 
в печи в течение 60 мин незначительно снижается 
на  1,7 мас. % до  38,2 мас. %, что, по-видимому, 
обусловлено выделением-выпариванием цинка из 
покрытия в атмосферу печи (табл. 1). Содержание 
остальных элементов в составе покрытия, имею-
щих высокую температуру плавления, остается без 
изменения. Таким образом, термическая обработка 
медно-цинкового покрытия с таким содержанием 

Таблица 1. Химический состав покрытия
Table 1. Chemical composition of the coating

Время 
выдержки в 
печи, мин

Содержание, мас. %

Cu Zn Fe Тi Cr

0 59,60 39,90 0,189 0,212 0,07
60 61,40 38,20 0,186 0,157 0,07

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2026;20(2):16–27 
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цинка и меди должна модифицировать его до двой-
ной латуни марок типа Л63.

Рентгеноструктурным фазовым анализом 
была выявлена фаза с ГЦК-решеткой и периодом 
a = 0,3615 нм в количестве 35,6 мас. %, что, исходя 
из состава механической смеси частиц, соответст-
вует меди (табл. 2, 3) [16; 17]. Она формируется при 
наличии остаточных микродеформаций величиной 
0,169 %, что в целом совпадает с ранее полученными 
результатами при нанесении медно-цинковых покры-
тий по аналогичным режимам  [14]. Формирование 
микродеформаций и напряжений в меди происходит 
в результате соударения металла с подложкой и твер-
дыми частицами корунда с последующей их релак-
сацией при нагреве наносимого слоя металла за счет 
кооперированного смещения атомов меди в частицу 
цинка и образованием фаз, присущих латуням, 
в модифицированной частице цинка [18; 19].

Кроме того, в покрытии присутствуют твердый 
раствор электронного типа на базе Cu5Zn8 (γ-фаза) 
в количестве 41,3 мас. % и неупорядоченный твердый 
раствор меди в цинке на базе CuZn3 (ε-фаза) содер-
жанием 14,6 мас. % (табл. 2, 3). У γ-фазы, которая 

имеет простую кубическую решетку, период состав-
ляет a = 0,8894 нм, что несколько выше, чем у данной 
фазы в латунях (0,8888 нм) [10; 17]. Это может быть 
обусловлено наличием внедренных примесных ато-
мов из-за высокой скорости диффузии при формиро-
вании фазы, что, кстати, сопровождается достаточно 
существенной массовой долей фазы, а также полным 
отсутствием в составе покрытия чистого цинка.

Как показывают исследования покрытий, нане-
сенных газодинамическим напылением механичес
кой смеси частиц меди, цинка и корунда при разных 
технологических параметрах напыления, формиро-
вание и массовая доля γ- и βʹ-фаз в покрытии суще-
ственно зависят от температуры и продолжительно-
сти напыления, а неупорядоченный твердый раствор 
(ε-фаза) наблюдается всегда в диапазоне темпера-
тур 270–540 °С при количестве циклов напыления 
от  2 до  5 с увеличением количества этой фазы при 
повышении температуры напыления. В указанном 
диапазоне режимов напыления эта фаза, которая, как 
и цинк, имеет ГПУ-решетку, формируется с отноше-
нием периодов решетки с/а = 1,56, что соответствует 
результатам, приведенным для латуней (с/а = 1,57), 

Таблица 2. Фазовый состав медно-цинкового покрытия  
после напыления и термической обработки при t = 430÷530 °С

Table 2. Phase composition of the copper-zinc coating  
after spraying and heat treatment at t = 430÷530 °C

Время выдержки 
в печи, мин

Содержание, мас. %
Cu α1-тв. р-р α2-тв. р-р CuZn3 (ε) Cu5Zn8 (γ) CuZn (βʹ) α3-тв. р-р ZnO Al2O3

0 35,6 – – 14,6 41,3 – – 3,7 4,8
10 8,6 44,1 – – – 34,6 – 6,9 5,8
30 – 79,4 – – – 10,4 – 4,9 5,3
40 – 73,8 – – 12,9 – – 7,4 5,9
50 – – 85,9 2,8 – – – 8,7 2,6
60 – – – – – 0,2 87,7 6,4 5,7

Таблица 3. Параметры кристаллической решетки основных фаз покрытия  
после термической обработки при t = 430÷530 °С

Table 3. Crystal lattice parameters of the main coating phases  
after heat treatment at t = 430÷530 °С

Время выдержки 
в печи, мин

Период решетки (a), нм
Cu α1-тв. р-р α2-тв. р-р α3-тв. р-р CuZn3 (ε) Cu5Zn8 (γ) CuZn (βʹ) α4-тв. р-р

0 0,3615 – – – 0,2750 / 0,4290 0,8894 – –
10 – 0,3624 (94,9) 0,3705 (60) – – – 0,2950 –
30 – – 0,3704 – – – 0,2955 –
40 – – 0,3702 (61) – – 0,8867 – –
50 – – – 0,3691 (66) 0,2757 / 0,4338 – – –

60 – – – – – – 0,3187 0,3698 
(63)

Примечание. В скобках указано содержание меди (ат. %) в твердом растворе цинка в меди.
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и  только в случае температуры потока газа 270 °С 
имеет увеличенное отношение с/а до  1,62, что 
обусловлено деформацией металлов в холодном 
состоянии  [11; 14]. В нанесенном покрытии ε-фаза 
имеет отношение с/а = 1,56, что полностью соответ-
ствует ранее полученным результатам (с/а = 1,56), 
и массовую долю 14,6 % (табл. 2, 3)  [10; 14]. Кроме 
того, в покрытии фиксируются оксид цинка и оксид 
алюминия (корунд) в количестве 3,7 и 4,8 мас. % 
соответственно (табл. 2).

Выдержка образцов в печи в течение 10 мин 
сопровождается значительным изменением фазового 
состава покрытия в результате процессов диффу-
зии цинка и взаимодиффузии компонентов с фор-
мированием двух фаз с ГЦК-решеткой (а = 0,3624 
и  0,3705 нм) (табл. 2 и 3). Оценка содержания 
компонентов в зависимости от величины периода 
решетки показывает, что в покрытии формируются 
твердые растворы цинка в меди с содержанием 
меди α1 ≈ 94,9 ат. % (8,6 мас. %) (красная латунь) 
и α2 ≈ 59,8 ат. % (44,1 мас. %) (желтая латунь) 
(табл. 2  и  3)  [10; 17]. Микродеформации в твердых 
растворах существенны и составляют 0,42 % (для α1 ) 
и  0,30 % (для  α2 ), причем их бóльшая величина 
у первого твердого раствора может быть обусловлена 
значительным отличием содержания цинка в нем от 
равновесного состояния.

Непродолжительная ТО сопровождается фор-
мированием новой фазы  – твердого раствора элек-
тронного типа на базе CuZn (βʹ-фаза) в количестве 
34,6 мас. %, которая более обогащена медью, чем γ- 
и ε-фазы. Период ОЦК-решетки βʹ-фазы составляет 
a = 0,2952 нм и значительно отличается от периода, 
приводимого для этой фазы в сплавах меди и цинка 
(0,2900 нм), что можно интерпретировать наличием 
внедренных в фазу примесных атомов и формирова-
нием неупорядоченного раствора (табл. 3)  [10; 20]. 
Полученное покрытие в соответствии с фазовым 
составом можно отнести к двойным латуням на 
основе α + βʹ-фаз при наличии двух твердых раство-
ров цинка в меди.

На формирование твердых растворов цинка в меди 
со столь значительным отличием содержания меди в 
них окажет влияние существенный градиент содер-
жания компонентов в модифицированных частицах 
цинка при наличии твердых растворов на базе Cu5Zn8 
и CuZn3 , отличающихся параметрами решеток 
и  содержанием металлов. Кроме того, анализ фазо-
вого состава покрытий, нанесенных при одинаковых 
параметрах напыления механической смеси частиц 
меди, цинка и оксида алюминия (корунда), позволяет 
сделать вывод о существенном влиянии на процесс 
диффузии и модификацию структуры характера раз-
мещения частиц металлов в покрытии относительно 
друг друга [14].

Для рассмотрения процессов диффузии и интер-
претации результатов структурно-фазовых пре
вращений необходимо учитывать некоторые 
особенности влияния параметров напыления на 
модификацию частиц цинка. Результаты рентгено-
спектрального анализа показывают, что при напы-
лении с низкой температурой потока газа (270 °С) 
наблюдается скачкообразное, через прохождение 
резких максимумов, изменение содержания меди 
в частице цинка, что обусловлено преимуществен-
ным влиянием на структурно-фазовые превращения 
межграничной диффузии при дроблении частиц 
цинка на фрагменты с размерами областей когерент-
ного рассеяния 20–30 мкм. При температуре потока 
газа, превышающей температуру плавления цинка 
(450 °С), диффузия меди протекает равномерно по 
всему объему частицы за счет вакансионного меха-
низма диффузии, невзирая на то, что при незначи-
тельной продолжительности напыления (2 цикла) 
и отсутствии существенного разогрева нанесенного 
слоя покрытия также происходит дробление частиц 
металлов и размер ОКР цинка не превышает 30 нм 
(рис. 2) [11].

Изменения в структуре металлов и превращения 
в твердой фазе сопровождаются формированием 
микродеформаций и напряжений, которые могут спо-
собствовать диффузии и последующим структурно-
фазовым превращениям  [18; 19]. Вопрос влияния 
неравновесных искажений и напряжений, обуслов-
ленных, например, действием внешней, в том числе 
ударной, нагрузки или фазовыми превращениями, 
а также неоднородным распределением компонентов 
сплава на процесс диффузии в металлах и сплавах 
детально рассмотрен С.Т. Конобеевским [19]. Хотя на 
процесс диффузии оказывают влияние много факто-
ров, например таких, как состояние и строение струк-
туры, но исследователи при анализе этого процесса 
в основном принимают во внимание влияние гради-
ента концентрации, упругой деформации и темпера-
туры, и уравнение диффузии в общем виде выглядит 
следующим образом:

	          	 (1)

где с – концентрация; ε – деформация; τ – время; t – 
температура; Dс , Dε , Dt – коэффициенты диффузии, 
обусловленные наличием, соответственно, градиен-
тов концентрации, напряжений и температуры.

При термической обработке в печи с выдержкой 
10 мин влияние градиента температуры на процесс 
диффузии и структурно-фазовые превращения можно 
исключить, и коэффициент диффузии, обусловлен-
ный наличием градиента температуры (Dt ), следует 
считать равным нулю.
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Возможность влияния микродеформаций и напря-
жений (Dε ), сформировавшихся за счет превращений, 
проходящих в твердой фазе, на процесс диффузии 
(взаимодиффузии) исключать нельзя, поскольку 
в  микрообъемах частиц цинка присутствуют струк-
турные составляющие, существенно отличающиеся 
строением решеток и концентрацией компонентов 
(рис. 3) [10; 19; 20].

На рис. 3 представлены результаты количествен-
ного рентгеноспектрального анализа содержания 
меди в покрытиях, нанесенных при t = 270÷360 °С 
(3 цикла напыления) и  450 °С (2 цикла напыления), 
т.е. при меньшем времени воздействия потока частиц 
и нагретого воздуха, по точкам инициирования спек-
тров возбуждения, находящихся на расстоянии 3 мм, 
из-за чего при низкой температуре не наблюдается 

значительных и резких изменений содержания метал-
лов (см. рис. 2).

Фазы, имеющие большее содержание меди, как 
правило, формируются ближе к границе частиц 
меди и цинка, если не наблюдается встречная диф-
фузия, когда в середине частицы цинка содержание 
меди увеличивается до области существования 
γ-фазы после области с содержанием компонен-
тов, соответствующем образованию ε-фазы (рис. 3, 
кр. 2) [10; 11].

В нашем случае в модифицированной частице 
цинка на основе γ- и ε- фаз, имеющих простую куби-
ческую и ГПУ-решетку, формируется βʹ-фаза с ОЦК-
решеткой, что обусловливает возможность влияния 
напряжений на структурно-фазовые превращения в 
твердой фазе при изменении типа решетки и концен-
трации компонентов в микрообъемах модифициро-
ванной частицы цинка [18–20].

В покрытии присутствует ε-фаза, которая в соот-
ветствии с диаграммой состояния Cu–Zn формиру-
ется в области содержания цинка от 64 до 83 ат. %, 
если учитывать двойную область γ + ε-фаз (в данном 
покрытии они обе присутствуют). В таком случае 
в  модифицированной частице цинка существует 
существенный градиент по содержанию меди (как, 
собственно, и цинка), который составляет ≈83 ат. %, 
что, безусловно, будет влиять на процесс диффузии 
и взаимодиффузии компонентов (Dс ).

При проведении различных исследований фор-
мирования медно-цинковых сплавов показано, что 
коэффициент диффузии цинка в меди значительно 
больше, чем меди в цинке, и отношение коэффици-
ента диффузии цинка к коэффициенту диффузии 
меди (DZn : DCu ) иногда достигает аномального значе-
ния 80:1, что в нашем случае должно предопределить 
именно диффузию цинка в медь при термической 
обработке в печи [21].

Рис. 3. Изменение содержания меди по частице цинка  
в медно-цинковых покрытиях, нанесенных  

при различных температурах
t, °C: 1 – 270, 2 – 360, 3 – 450

Fig. 3. Change in copper content in zinc particle  
in the copper-zinc coating deposited at different temperatures

t, °C: 1 – 270, 2 – 360, 3 – 450

Рис. 2. Изменение содержания металлов по частице цинка в покрытии, нанесенном при температуре 270 °С (а) и 450 °С (б)
1 – медь, 2 – цинк, 3 – алюминий

Fig. 2. Change in copper content in zinc particle in the coating deposited at 270 °С (a) and 450 °C (б)
1 – copper, 2 – zinc, 3 – aluminum
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В таком случае диффузия цинка будет сопро-
вождаться уменьшением содержания его в центре 
частицы цинка до величины, которая соответст-
вует области существования твердого раствора 
электронного типа на базе CuZn (45–50 ат. % Zn и 
50–55 ат. % Cu) или области 39–50 ат. % Zn (50–
61 ат. % Cu) с учетом наличия двойной области 
α + βʹ-фаз (см. рис. 2). Диффузия цинка в частицы 
меди способствует формированию твердого раствора 
цинка в меди с существенным содержанием цинка 
(α2  – 40,2 ат. % Zn, 59,8 ат. % Cu) рядом с βʹ-фазой 
и в частице меди, прилегающей к частице цинка. 
В частицах меди по мере удаления их от источника 
диффузии атомов цинка формируется твердый рас-
твор цинка в меди с низким содержанием цинка 
(α1 – 94,9 ат. % Cu).

Следует отметить, что ранее проведенные иссле-
дования влияния времени выдержки в диапазоне 
3–180 мин при t = 420÷430 °С на модификацию 
медно-цинкового покрытия показали, что процесс 
структурно-фазовых превращений проходит за счет 
диффузии меди при минимальном времени ТО, что 
связано с наличием остаточных микродеформаций и 
их влиянием на процесс структурно-фазовых превра-
щений, и только при τ = 10 мин перестройка струк-
туры осуществляется за счет диффузии цинка [13].

В целом можно отметить, что ТО продолжитель-
ностью 10 мин сопровождается формированием двух-
фазной латуни на основе твердого раствора цинка 
с разным содержанием цинка в меди (~5 и 40 ат. %) 
и твердого раствора электронного типа на базе CuZn 
(βʹ-фаза).

Повышение температуры на 100 °С до  530 °С 
в  течение ≈20 мин сопровождается формированием 
структуры, где присутствует только один твердый 
раствор цинка в меди (α2 ) с периодом а = 0,3704 нм 
в количестве 84,7 мас. %, если не учитывать содержа-
ние оксида алюминия (табл. 2 и 3). Содержание меди 
в твердом растворе остается практически без изме-
нения (≈60 ат. %), как и величина микродеформаций 
(≈0,30 %). Кроме того, в медно-цинковом покрытии 
наблюдается твердый раствор электронного типа 
на базе CuZn (βʹ-фаза), доля которого существенно 
уменьшается с 34,6 до 10,4 мас. %, что более соот-
ветствует химическому составу нанесенного слоя 
металла, и покрытие типа «латуни» становится 
близким по химическому и фазовому составам к 
двойной латуни типа Л59  [10]. Продолжение ТО, 
по существу, способствует приведению фазового 
состава покрытия в соответствие химическому 
составу нанесенного слоя металлов. Таким образом, 
ступенчатая ТО медно-цинкового покрытия типа 
«латуни», нанесенного газодинамическим напыле-
нием смеси частиц меди, цинка и корунда, включа-
ющая режим t = 430 °С, τ = 10 мин и последующий 

нагрев на 100 °С до 530 °С в течение 20 мин, сопро-
вождается его модификацией до покрытия латуни 
типа Л59.

Продолжение термической обработки (τ = 40 мин) 
приводит к незначительному изменению пери-
ода решетки твердого раствора цинка в  меди до 
а = 0,3702 нм, что соответствует содержанию меди 
в количестве 61 ат. % при существенном снижении 
массовой доли с 79,4 до 73,8 % (табл. 2 и 3). Величина 
микродеформаций твердого раствора цинка в меди 
(α2 ) незначительно увеличивается с  0,3 до  0,38 %, 
что может быть обусловлено изменением содержания 
компонентов в структуре твердого раствора. Кроме 
того, фазовый анализ выявил наличие твердого рас-
твора электронного типа на базе Cu5Zn8 (γ-фаза) 
в количестве 12,9 мас. %, в котором существенно 
меньше содержание меди. Период решетки γ-фазы 
(0,8867 нм) значительно меньше параметра, который 
был у этого соединения в исходном составе покры-
тия (0,8894 нм) и приводится для этой фазы в лату-
нях (0,8888 нм), что можно интерпретировать как 
наличие дефектов-вакансий [10; 20]. В соответствии 
с диаграммой состояния Cu–Zn область существова-
ния βʹ-фазы находится в диапазоне 45–50 ат. % Zn, 
а  γ-фазы  – в интервале 58–64 ат. % Zn  [10]. Таким 
образом, процесс трансформации  – превращение 
βʹ-фазы в γ-фазу с более существенным содержанием 
цинка – должен осуществляться только за счет диф-
фузии атомов меди. Надо отметить, что при данном 
времени выдержки покрытия в печи (τ = 40 мин) про-
исходит существенное окисление цинка, и содержа-
ние оксида цинка в составе покрытия увеличивается 
с  4,9 до  7,4 мас. %, т.е. количество свободного, не 
связанного в соединение, цинка уменьшается.

Выше было показано, что твердый раствор элек-
тронного типа на базе CuZn формируется в центре 
модифицированной частицы цинка вместо неупоря-
доченного твердого раствора на базе CuZn3 (ε-фазы) 
и  твердого раствора электронного типа на базе 
Cu5Zn8 (γ-фазы) за счет диффузии атомов цинка в сто-
рону частицы меди (рис. 2). Из диаграммы состояния 
Cu–Zn видно, что в твердом растворе цинка в меди 
содержание меди больше, чем в βʹ-фазе, и на струк-
турно-фазовые превращения может оказать влияние 
градиент концентрации (Dс ). Но наличие восходящей 
диффузии меди от меньшей концентрации к большей 
должно быть обусловлено какими-либо причинами 
внешнего или внутреннего характера, например вли-
янием деформаций и напряжений, связанных с пре
вращением в твердом состоянии (Dε ).

Термическая обработка в естественной атмосфере, 
как правило, сопровождается окислением металла 
основы, а также, в определенных случаях, когда тем-
пература превышает температуру плавления метал-
лов, их выделением – испарением, что наблюдается 
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и в нашем случае (см. табл. 1). Поэтому можно пред-
положить, что наиболее вероятным фактором, влия-
ющим на структурно-фазовые превращения при вос-
ходящей диффузии меди, является нарушение термо-
динамического равновесия системы, возникшее из-за 
изменения химического состава покрытия в связи 
с уменьшением содержания цинка и несоответствия 
ему фазового состава покрытия [20; 22].

Дальнейшее увеличение продолжительности 
выдержки в печи до 50 мин приводит к значитель-
ному уменьшению периода решетки твердого рас-
твора цинка в меди с 0,3702 нм (α2 ) до  0,3691 нм 
(α3 ), что соответствует содержанию меди 66 ат. % 
при существенном возрастании массовой доли 
до  82,5 %  [10; 17]. Повышение содержания меди 
в твердом растворе может быть обусловлено продол-
жением процесса диффузии меди из «центра» моди-
фицированной частицы цинка в сторону α2-фазы 
или обеднением твердого раствора цинком за счет 
выделения его из состава покрытия в атмосферу. 
Величина микродеформаций α-фазы существенно не 
изменяется и составляет 0,40 %.

Рентгеноструктурный фазовый анализ показы-
вает, что в структуре покрытия вместо γ-фазы при-
сутствует неупорядоченный твердый раствор на базе 
CuZn3 (ε-фазы) в количестве 2,8 мас. % (табл. 2). 
Таким образом, формирование ε-фазы с меньшим 
содержанием меди (15–22 ат. %) на базе γ-фазы, 
содержащей 36–42 ат. % Cu, может проходить только 
при условии продолжения диффузии меди в сторону 
твердого раствора цинка в меди, что сопровождается 
повышением содержания цинка и снижением мас-
совой доли продуктов превращения. В таком случае 
можно отметить очевидную закономерность в прохо-
ждении структурно-фазовых превращений, обуслов-
ленную наличием восходящей диффузии меди при 
увеличении продолжительности термической обра-
ботки 30 → 40 → 50 мин, которая заключается в 
последовательности превращений в твердой фазе 
соединений: CuZn (βʹ-фаза) → Cu5Zn8 (γ-фаза) → 
→ CuZn3 (ε-фаза).

Максимальная выдержка в печи (τ = 60 мин) при-
водит к очередному изменению периода решетки 
твердого раствора цинка в меди с 0,3691 нм (α3 ) до 
0,3698 нм (α4 ), что соответствует содержанию меди 
≈63 ат. % при существенном повышении ее массовой 
доли до 94,4 %, без учета содержания оксида алюми-
ния [10; 17]. Величина микродеформаций у твердого 
раствора цинка в меди существенно не изменяется 
и  составляет 0,40 %. Кроме того, фазовый анализ 
показывает наличие в структуре покрытия соеди-
нения на основе ОЦК-решетки с периодом, равным 
0,3187 нм, в количестве 0,2 мас. % (см. табл. 2  и  3). 
Полученный результат можно интерпретировать как 
формирование твердого раствора электронного типа 

на базе CuZn (βʹ-фазы), образовавшегося на базе 
ε-фазы [10; 17]. В соответствии с диаграммой состо-
яния Cu–Zn содержание цинка в неупорядоченном 
твердом растворе на базе CuZn3 существенно больше 
(78–85 ат. %), чем у соединения на базе CuZn (45–
50 ат. % Zn, а с учетом двойной области α + βʹ-фазы – 
39–50 ат. % Zn). Формирование βʹ-фазы на основе 
ε-фазы может проходить за счет диффузии цинка из 
состава соединения в твердый раствор цинка в меди 
с изменением содержания компонентов в α3-фазе или 
за счет диффузии меди из твердого раствора в соеди-
нение. Учитывая, что коэффициент диффузии цинка 
в меди значительно больше коэффициента диффузии 
меди в цинке и, самое главное, что массовая доля 
продукта превращения ε-фаза → βʹ-фаза становится 
существенно меньше (с 2,8 до 0,2 %), что может про-
изойти только при диффузии – оттоке цинка из соеди-
нения, то можно утверждать, что структурно-фазовые 
превращения при максимальном времени выдержки 
образцов в печи осуществляются за счет диффузии 
цинка. Предел растворимости цинка в  меди при 
нормальных условиях составляет 39 ат. %, однако 
в отдельных научных трудах приводят информацию 
о незначительном присутствии βʹ-фазы при меньшем 
содержании цинка, в таком случае данный фазовый 
состав покрытия латуни можно считать соответст-
вующим химическому составу нанесенного слоя 
металла (Cu – 61,4 ат. %, Zn – 38,2 ат. %) [10].

Следует отметить, что массовая доля оксида 
цинка имеет тенденцию к повышению при увели-
чении времени выдержки в печи: 4,9 % (30 мин) → 
→ 7,4 % (40 мин) → 8,7 % (50 мин) (особенно суще-
ственный прирост  – при τ = 40 мин), что напрямую 
свидетельствует о повышении интенсивности про-
цесса окисления цинка, а также его выделения  – 
выпаривания из состава покрытия, приводящего 
к изменению химического состава нанесенного слоя 
металла.

ЗаключениеЗаключение
Как видно из полученных и представленных 

результатов, ступенчатая термическая обработка, 
состоящая из выдержки медно-цинкового покрытия 
в печи в течение 10 мин при температуре 430 °С 
и  последующего его нагрева до  530 °С за 20 мин 
(V ≈ 5 °С/мин), сопровождается формированием 
покрытия типа латуни на основе твердого раствора 
меди в цинке с содержанием меди порядка 60 ат. % 
(84,7 мас. %), а также твердого раствора электронного 
типа на базе CuZn (βʹ-фазы) в количестве 10,4 мас. %, 
что по составу соответствует двойной латуни типа 
Л59. Таким образом, процесс модификации медно-
цинкового покрытия типа «латуни» в  покрытие 
латуни можно считать завершенным, а при наличии 
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столь высокой массовой доли твердого раствора 
цинка в меди в составе покрытия можно рассчиты-
вать на его высокую когезионную прочность и сопро-
тивление разрушению при воздействии касательных 
нагрузок.

Последующая выдержка при t = 530 °С продолжи-
тельностью 30 мин сопровождается формированием 
латуни на основе α-фазы (94,4 мас. %) с содержанием 
меди порядка 62,8 ат. %, а также βʹ-фазы в незначи-
тельном количестве (0,2 %), что в целом соответст-
вует химическому составу покрытия: Cu – 61,4 ат. %, 
Zn – 38,2 ат. %. По химическому и фазовому соста-
вам покрытие соответствует двойной латуни типа 
Л63, которая имеет более высокую пластичность и 
меньшую прочность, чем латунь типа Л59, что дает 
возможность использовать процесс газодинамиче-
ского напыления для получения покрытий, отли-
чающихся механическими и триботехническими 
свойствами. Наличие высокой массовой доли твер-
дого раствора цинка в меди предполагает высокие 
когезионные свойства у нанесенного слоя металла 
и возможность его применения в тяжело нагружен-
ных узлах трения.

Медно-цинковые покрытия, модифицированные 
при общем времени выдержки 40 и 50 мин, пред-
ставляют собой структуры типа латуни на основе 
твердого раствора меди в цинке с содержанием меди 
61,1 ат. % и твердого раствора электронного типа на 
базе Cu5Zn8 (γ-фазы) с массовой долей структурных 
составляющих 79,7 и 12,9 %, а также твердого раст
вора меди в цинке с содержанием меди 65,9 ат. % 
и неупорядоченного твердого раствора на базе CuZn3 
(ε-фазы) с содержанием фаз 85,1 и 2,8 % соответст-
венно. Латуней с таким составом методом выплавки 
получить невозможно, поэтому свойства таких лату-
ней неизвестны, а следовательно, исследование их 
механических, коррозионных и триботехнических 
свойств и характеристик представляет значительный 
научный и практический интерес. Основываясь на 
ранее полученных результатах исследования влияния 
термической обработки на когезионную прочность 
медно-цинковых покрытий, можно рассчитывать 
на то, что значительная доля α-фазы (80–85 мас. %) 
способна обеспечить высокую когезию покрытию 
типа латуни, а наличие незначительного количества 
γ- и  ε-фаз придаст поверхности высокие свойства 
сопротивления износу.

ВыводыВыводы
1. Газодинамическое напыление механической 

смеси частиц порошков меди, цинка и оксида алюми-
ния при t = 450 °С, 5 циклах напыления и смещении 
сопла на 3 мм формирует на поверхности образца из 
стали покрытие на основе меди, твердого раствора 

электронного типа на базе Cu5Zn8 (γ-фазы) и неупоря-
доченного твердого раствора на базе CuZn3 (ε-фазы) 
в  соотношении 35,6, 41,3 и 14,6 мас. % соответст-
венно, при наличии оксида цинка (3,7 %) и оксида 
алюминия (4,8 %).

2. Ступенчатая ТО медно-цинкового покрытия 
типа «латуни» сопровождается его существенными 
структурно-фазовыми превращениями, которые 
зависят от температуры и времени выдержки в печи:

– при t = 430 °С, τ = 10 мин происходит его моди-
фикация до состава на основе двух твердых раство-
ров цинка в меди (Cu – 94,9 и 59,8 ат. %) и твердого 
раствора электронного типа на базе CuZn (βʹ-фазы) 
с содержанием соответственно 8,6, 44,1 и 34,6 мас. %;

– при повышении температуры на 100 °С в тече-
ние 20 мин до  530 °С (V ≈ 5 °С/мин) наблюдается 
модифицирование до покрытия, которое по фазовому 
составу соответствует двойной латуни типа Л59 на 
основе твердого раствора цинка в меди (содержа-
ние меди 60,2 ат. %) и твердого раствора электрон-
ного типа на базе CuZn (βʹ-фазы) в количестве 84,7 
и 10,4 мас. % соответственно;

– с увеличением общей выдержки в печи до 
60 мин отмечается некоторое изменение массовой 
доли фаз, входящих в структуру покрытия на основе 
α + βʹ-фаз (93,4 и 0,2 %), и рост в твердом растворе 
цинка в  меди содержания меди до  62,8 ат. %, что 
соответствует двойной латуни типа Л63, который 
обусловлен изменением содержания цинка в покры-
тии с 39,9 до 38,2 ат. %;

– термическая обработка покрытия с общим вре-
менем выдержки 40 мин приводит к перестройке 
исходной его структуры на состав, состоящий из 
твердого раствора цинка в меди (Cu  – 61,1 ат. %)  – 
79,7 мас. % и твердого раствора электронного типа 
на базе Cu5Zn8 (γ-фазы) – 12,9 мас. %, что можно обо-
значить как «двойную латунь», которую невозможно 
получить методом выплавки;

– при общем времени выдержки 50 мин ТО 
сопровождается структурно-фазовыми превраще-
ниями на основе диффузии меди, в результате кото-
рых в покрытии выявляются твердый раствор цинка 
в  меди (Cu  – 65,9 ат. %) и неупорядоченный твер-
дый раствор на базе CuZn3 (ε-фаза) – их содержание 
составляет 88,5 и 2,8 мас. % соответственно.

3. Термическая обработка в течение 40 и 50 мин 
приводит к изменению химического состава – содер-
жание цинка уменьшается с 39,9 до 38,2 ат. %, а доля 
меди увеличивается с 59,6 до 61,4 ат. %, что сопро-
вождается нарушением термодинамического рав-
новесия между фазовым и химическим составами, 
в результате чего структурно-фазовые превращения 
осуществляются за счет восходящей диффузии меди 
и формируется «двойная латунь» на основе α + γ-фаз 
и α + ε-фаз.

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2026;20(2):16–27 
Arkhipov V.E., Pugachev M.S., Moskvitin G.V. Effect of heat treatment on the modification ...



26

4. Ступенчатая ТО (t = 430 °С, τ = 10 мин и даль-
нейший нагрев еще на 100 °С в течение 20 мин 
(V ≈ 5 °С/мин)) способствует существенному  – 
до 6 раз – сокращению времени нахождения в печи 
медно-цинкового покрытия типа «латуни» для моди-
фикации его до двойной латуни на основе твердого 
раствора цинка в меди и твердого раствора электрон-
ного типа на базе CuZn (βʹ-фазы) с более значитель-
ной долей α-фазы (84,7 мас. %).

5. Предлагаемый способ ступенчатой термиче-
ской обработки медно-цинковых покрытий позво-
ляет за счет подбора времени ТО модифицировать 
их до покрытий двойных латуней типа Л59 и Л63, 
что дает возможность получения требуемых механи
ческих, коррозионных и трибологических свойств и, 
соответственно, использования пар трения в разных 
условиях эксплуатации.
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Аннотация. С помощью различных пластификаторов и добавок свободного углерода можно не только повышать формуемость 

и прессуемость заготовок твердосплавных изделий, но и управлять концентрацией углерода. В работе исследовано влияние 
концентрации (1, 2, 4 %) пластификаторов (каучук, ПЭГ-4000, парафин) и добавок графита и сажи на фазовый состав, плот-
ность, пористость, твердость и вязкость разрушения изделий, полученных из порошковой смеси WC–6%Co, содержащей 
недостаточное количество углерода. Установлено, что при увеличении концентрации каучука на 1 % содержание углерода 
повышается на 0,2 %. Добавление сажи и графита приводит к эквивалентному росту доли углерода. Использование графита 
для увеличения концентрации углерода нецелесообразно, так как он неравномерно распределяется по объему образца, 
что снижает его характеристики. Применение парафина и полиэтиленгликоля в качестве пластификаторов не вызывает 
заметных изменений концентрации углерода, фазового и химического составов получаемых твердосплавных изделий. 
Разработаны эмпирические зависимости, которые позволяют прогнозировать содержание углерода, фазовый состав, плот-
ность, твердость и вязкость разрушения получаемых твердосплавных изделий в зависимости от исходной доли углерода 
и концентрации пластификаторов или добавляемой сажи. Разработаны закономерности, описывающие рост твердости при 
увеличении концентрации η-фазы и снижение твердости при повышении содержания свободного углерода. Применение 
1 % каучука в роли пластификатора и 0,1 % сажи в качестве добавки восполняет недостаток углерода (0,39 %) в заготовках 
среднезернистого сплава WC–6Co и повышает вязкость разрушения с 8,4 (сплав без пластификатора) до 12,2 МПа·м1/2 (для 
каучука) и 12,7 МПа·м1/2 (при использовании сажи). При этом сохраняется высокая твердость образцов (HV = 1420 и 1410 
соответственно).  

Ключевые слова: твердый сплав, пластификатор, каучук, парафин, концентрация углерода, твердость, вязкость разрушения
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ВведениеВведение
Вольфрамокобальтовый (WC–Co) твердый сплав 

был и остается наиболее широко применяемым 
инструментальным материалом  [1–4]. В промыш-
ленности изделия из твердого сплава производят 
с помощью методов порошковой металлургии  [5]. 
Технология производства включает в себя получе-
ние гранулированных порошковых смесей, прес-
сование заготовок и спекание изделий. В качестве 
исходного сырья используются смеси порошков 
твердого сплава со специальными текучими или 
легкоплавкими материалами (пластификаторами). 
Такой подход позволяет организовать массовое про-
изводство изделий. Для обеспечения необходимой 
текучести и снижения давления прессования прихо-
дится увеличивать концентрацию пластификатора. 
В качестве пластификаторов применяются каучук, 
парафин, полиэтиленгликоль и другие материалы. 
Пластификаторы наряду с повышением текучести, 
формуемости и прессуемости заготовок могут при-

водить к повышению пористости или увеличению 
концентрации углерода, что обусловливает снижение 
твердости, вязкости разрушения и прочности изде-
лий. Для того чтобы выбрать оптимальный пласти-
фикатор, требуются данные о его влиянии на состав, 
структуру и свойства получаемых изделий. 

Одна из проблем производства современных 
твердых сплавов заключается в возникновении 
дефицита углерода в исходных порошках, что при-
водит к формированию η-фазы (CoxWyC) при спе-
кании  [3–11]. Недостаток углерода выявляется при 
хранении порошков  [12; 13], добавлении в состав 
оксидов, а также в случае использования высоко-
энтропийных сплавов в качестве связки  [14–16]. 
Образование η-фазы приводит к росту пористости, 
снижению предела прочности, вязкости разрушения, 
усталостной прочности и износостойкости твердых 
сплавов  [13; 17–19]. Для решения проблемы дефи-
цита углерода спекание можно проводить в атмос-
фере угарного газа или метана  [13; 20–25], однако 
это требует непрерывного контроля, что затрудняет 

  maxxxx80@mail.ru
Abstract. Different plasticizers and free-carbon additives, can be used not only to improve the formability and compactability 

of  cemented carbide blanks but also to control carbon content. This study examined the effect of plasticizer content of 1, 2, 
and 4 % for rubber, PEG-4000, and paraffin, as well as graphite and carbon black additives, on the phase composition, density, 
porosity, hardness, and fracture toughness of products obtained from a WC–6Co powder mixture with insufficient carbon content. 
An increase in rubber content by 1 % increased the carbon content by 0.2 %. The addition of carbon black and graphite resulted 
in an equivalent increase in carbon content. Graphite is unsuitable for increasing carbon content because it is distributed unevenly 
throughout the sample volume, which reduces the material properties. Paraffin and polyethylene glycol used as plasticizers did not 
cause noticeable changes in carbon content or in the phase and chemical composition of the resulting cemented carbide products. 
Empirical relationships were developed to predict the carbon content, phase composition, density, hardness, and fracture toughness 
of the resulting cemented carbide products depending on the initial carbon content and the content of plasticizers or added carbon 
black. Relationships were also established describing the increase in hardness with increasing η-phase content and the decrease 
in hardness with increasing free-carbon content. The use of 1 % rubber as a plasticizer and 0.1 % carbon black as an additive 
compensated for the carbon deficiency of 0.39 % in the medium-grained WC–6Co cemented carbide blanks and increased fracture 
toughness from 8.4 MPa·m1/2 for the alloy without a plasticizer to 12.2 MPa·m1/2 with rubber and 12.7 MPa·m1/2 with carbon black. 
High hardness was retained in both cases, with HV values of 1420 and 1410, respectively. 

Keywords: cemented carbide, plasticizer, rubber, paraffin, carbon content, hardness, fracture toughness
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получение необходимого результата. Более простой 
путь повышения содержания углерода – увеличение 
концентрации пластификатора либо добавление угле-
рода в виде сажи [26; 27] или графита [11] в исход-
ную порошковую смесь. Работ по изучению влияния 
пластификаторов и добавок сажи и графита на состав 
и свойства получаемых сплавов авторами не най-
дено. Это затрудняет применение данных методик 
для решения указанных проблем.

Для дальнейшего развития технологии произ
водства твердых сплавов проведена работа по иссле-
дованию влияния концентрации различных пласти-
фикаторов и добавок сажи и графита на содержание 
углерода, плотность, твердость, вязкость разрушения 
и прочность изделий из твердого сплава.

Методика исследованияМетодика исследования
В качестве исходного сырья использовали средне-

дисперсный порошок WC + 6 % Co (Кировоградский 
завод твердых сплавов, Россия); три вида пласти-
фикатора  – каучук синтетический бутадиеновый 
(марка B, АО «Воронежсинтезкаучук», Россия), 
пищевой парафин П-2 (ГОСТ 23683-89, ООО ПКФ 
«ХимАвангард», Россия) и полиэтиленгликоль 
(ПЭГ-4000, АО «РЕАХИМ», Россия); графит (ГСМ-1, 
ГОСТ  17022-81, «ФерусХимия», Россия) и сажу 

(П-804Т, ТУ 38-1154-88, ЗАО «Электроуглинский 
завод технического углерода», Россия). В  табл. 1 
представлены все полученные и исследуемые образ
цы твердого сплава.

Перед добавлением пластификаторов опреде-
ляли концентрацию углерода в исходных порош-
ках. Каучук и парафин вводили в виде их 10 %-ного 
раствора в бензине (марки БР-2, АРИКОН, Россия), 
полиэтиленгликоль (ПЭГ-4000)  – в виде 30 %-ного 
раствора в изопропиловом спирте (ГОСТ 9805-84, 
HEPC+, Россия). Смешивали порошок твердого 
сплава с растворами пластификаторов с помощью 
прецизионного электрического миксера модели JJ-1 
(Pioway Medical Lab Equipment, Китай). Гранулы 
получали продавливанием полученной массы через 
сито с размером ячейки 500 мкм. Прессование гра-
нул проводили в пресс-форме из закаленной стали 
при давлении 200 МПа на испытательном прессе 
ИП-250М-авто (ЗАО «ЗИПО», Россия). В итоге полу-
чили заготовки образцов со средними размерами 
24×8×7 мм. 

Спекание образцов осуществляли в два этапа  – 
отгонка пластификатора и окончательное спекание. 
Сначала нагревали образцы от 20 до 500 °С со ско-
ростью нагрева 1 °С/мин в течение 8,5 ч в вакуумной 
трубчатой печи (CARBOLITE, Англия), в ходе чего 
происходило термическое разложение пластифика-
тора с образованием газообразных продуктов. Низкая 
скорость нагрева обеспечивала постепенное удаление 
продуктов распада пластификатора без образования 
крупных пор. Затем при нагреве от 500 до 1000 °С со 
скоростью 4 °С/мин в течение 2 ч завершали отгонку 
пластификатора (рис. 1, а). После отгонки и частич-
ного разложения пластификатора измеряли концент-
рацию углерода в образцах. Далее проводили оконча-
тельное спекание образцов при t = 1450 °С в течение 
1 ч в вакууме в вакуумной трубчатой печи (модель 
CY-T1700-501-T, CY Scientific Instrument, Китай) 
(рис. 1, б). 

Спеченные образцы шлифовали в размер 
20×6,5×5,25 мм. После полирования исследовали 

Таблица 1. Вид и концентрации пластификатора  
и добавок углерода в образцах 

Table 1. Type and content of plasticizer  
and carbon additives in the samples

Образец 
Пластификатор Добавляемый углерод

Вид Концент
рация, % Вид Содержа

ние, %
1 – 0 – –
2 Каучук 1 – –
3 Каучук 2 – –
4 Каучук 4 – –
5 Парафин 1 – –
6 Парафин 2 – –
7 Парафин 4 – –
8 ПЭГ-4000 1 – –
9 ПЭГ-4000 2 – –
10 ПЭГ-4000 4 – –
11 Каучук 1 Сажа 0,1
12 Каучук 1 Сажа 0,2
13 Каучук 1 Сажа 0,4
14 Каучук 1 Графит 0,1
15 Каучук 1 Графит 0,2
16 Каучук 1 Графит 0,4

Рис. 1. Температурная программа спекания образцов
а – отгонка пластификатора; б – окончательное спекание образцов

Fig. 1. Temperature program for sample sintering
a – plasticizer removal; б – final sample sintering
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их плотность, прочность, твердость и вязкость раз-
рушения. Изучали микроструктуры полученных 
образцов на оптическом и электронном микро
скопах (Альтами  МЕТ 3 АПО, Россия и Tescan 
Vega от компании «Tescan Orsay Holding», Чехия). 
Гранулометрический состав исходных порошков 
устанавливали с помощью лазерного анализатора 
размера частиц «Analysette 22» (MicroTec Fritsch, 
Германия). Концентрацию углерода в порошко-
вых смесях и спекаемых образцах определяли 
на анализаторе EMIA-320V2 (HORIBA, Япония) 
методом сжигания навесок в высокочастотной 
печи с последующим выявлением образовавшихся 
газов на ИК-детекторах. Прочность измеряли по 
ГОСТ 20019-74 (ИСО 3327-82) с помощью пресса 
ИП-250М (Россия). Твердость образцов оценивали 
на твердомере HVS-50 (Time Group Inc., Китай) при 
нагрузке 30 кгс. Вязкость разрушения рассчитыва-
лась методом Палмквиста (ISO 28079) с использова-
нием уравнения Шетти:

		   	 (1)

где K1c – вязкость разрушения, HV – твердость по 
Виккерсу, P – нагрузка, Σl – длина трещины.

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Гранулометрический анализ подтвердил, 

что используемая в работе порошковая смесь 
WC + 6 % Co состоит из частиц со средним разме-
ром 3,5 мкм (рис. 2, а). Состав сажи включает нано-
размерные частицы, собранные в агломераты, сред-
ний диаметр которых составляет 9,5 мкм (рис. 2, б). 
Графит содержит частицы со средним размером 
246,9 мкм (рис. 2, в).

В процессе отгонки пластификатора при 
t = 20÷1000 °С давление в печи постепенно снижа-
лось с 40 до 10 Па. На этапе окончательного спека-
ния образцов давление в трубке печи не превышало 
10 Па, что однозначно указывает на полное удаление 
и/или разложение пластификаторов. 

В полученном без применения пластифика-
тора образце  1 концентрация углерода составила 
ωС = 5,37 %, что заметно меньше минимальной кон-
центрации ωС = 5,68 %, необходимой для попадания 
в двухфазную область WC + Co, которая будет пока-
зана и рассчитана далее. То есть используемый поро-
шок потерял как минимум 0,31 % углерода при хра-
нении и на начальной стадии спекания в результате 
восстановления оксидов, образованных при контакте 
с воздухом. 

Анализ на углерод показал, что увеличение кон-
центрации каучука и ПЭГ ведет к повышению доли 

углерода в образцах (рис. 3, а) из-за того, что некото-
рая часть пластификатора при отгонке разлагается до 
свободного углерода, который сохраняется в образце. 
Особенно сильно растет концентрация углерода при 

Рис. 2. Гранулометрический состав исходных порошков
а – смесь WC + 6 % Co, б – сажа, в – графит

Fig. 2. Particle size distribution of the initial powders
a – WC + 6 % Co mixture, б – carbon black, в – graphite

Рис. 3. Зависимость концентрации углерода от концентрации 
пластификаторов в исходной смеси (а) и от добавок графита 

или сажи в исходную смесь (б)

Fig. 3. Carbon content as a function of plasticizer content  
in the initial mixture (a) and graphite or carbon black content  

in the initial mixture (б)
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разложении каучука. В среднем каждый процент 
каучука добавляет в образец 0,2 % углерода, т.е. 
в среднем 20 % массы каучука сохраняется в образце 
в виде углерода. Можно заметить, что при достиже-
нии минимального значения концентрации углерода 
для попадания в двухфазную область (ωС = 5,68 %) 
удельный прирост концентрации углерода замедля-
ется примерно до 0,1 % на 1 % каучука. 

При использовании ПЭГ в качестве пластифика-
тора содержание углерода возрастает значительно 
медленнее. Добавление 1 % ПЭГ ведет к увеличению 
концентрации углерода на 0,04 %. Такой маленький 
прирост связан с тем, что значительная часть угле-
рода удаляется из ПЭГ в виде CO2 . Когда в качестве 
пластификатора применяется парафин, прирост доли 
углерода не превышает погрешности измерения.

При добавлении графита в образцы наблюдается 
пропорциональное увеличение концентрации угле-
рода, который распределен не равномерно, в отличие 
от введения сажи, когда рост содержания углерода 
хорошо укладывается в закономерность (рис. 3, б). 
То есть за счет удовлетворительного перемешивания 
мелкодисперсной сажи она распределена по образцу 
более равномерно, чем при использовании крупно-
дисперсного графита. 

Из рис. 4 видно, что при t = 1000 °С твердый 
сплав WC–6Co в пределах области гомогенности при 
концентрации углерода ωC = 5,68÷5,78 % состоит 
только из фаз WC и Co. Согласно диаграмме состоя
ния, при избытке углерода (ωC > 5,78 %) в твердом 
сплаве WC–6Co появляются включения графита. 
Растворимость углерода в кобальте при нормаль-
ных условиях мала, поэтому ею можно пренебречь. 
Поэтому концентрация свободного углерода будет 
определяться разностью между максимальной кон-

центрацией двухфазной области (ωC = 5,78 %) и экс-
периментальной концентрацией углерода.

При небольшом снижении доли углерода в резуль-
тате взаимодействия углерода с кислородом обра
зуется избыточный вольфрам, который растворяется 
в  кобальте. Максимальная растворимость воль-
фрама в кобальте достигает 22 %. При концентрации 
кобальта 6 % в нем может раствориться 1,32 % воль-
фрама, который образовался при снижении содержа
ния углерода с 5,76 до 5,69 %. Растворение вольфрама 
в кобальте увеличивает двухфазную область пропор-
ционально концентрации кобальта до указанного 
диапазона концентраций. При дальнейшем снижении 
доли углерода в результате окисления карбида воль-
фрама в процессе хранения и на начальной стадии 
спекания, происходит формирование карбида W2C на 
поверхности частиц:

	           2WC + O2 → W2C + CO2 .	 (2)

При нагревании в процессе спекания карбид W2C 
взаимодействует с кобальтом и формируется η-фаза 
(Co3W3C) в результате реакции 

	       2W2C + 3Co → Co3W3C + WC.	 (3)

Концентрацию η-фазы, кобальта и карбида воль-
фрама можно вычислить с учетом растворения воль-
фрама в кобальте с помощью следующих формул:

		         	 (4)

		     	 (5)

		    	 (6)

	      	 (7)

Здесь MC = 12,01 г/моль, MWС = 195,86 г/моль, 
Mη = 740,35 г/моль, MCo = 58,93 г/моль  – молярные 
массы углерода, карбида вольфрама, η-фазы и ко
бальта; k – параметр, зависящий от концентрации 
углерода. 

Массовые и объемные доли фаз, рассчитан-
ные по формулам (4)–(7), представлены в табл. 2. 
Определено, что рост концентрации углерода при 
использовании 1 % каучука позволяет восполнить 
недостаток углерода. Дальнейшее увеличение кон-
центрации каучука приводит к повышению концент
рации свободного углерода. Рост концентрации угле-
рода при добавках ПЭГ и парафина не позволил вос-

Рис. 4. Диаграмма состояния сплава WC–6Co

Fig. 4. Phase diagram of WC–6Co cemented carbide

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2026;20(2):28–39 
Дворник М.И., Михайленко Е.А. Управление концентрацией углерода и характеристиками твердого сплава ...



33

полнить недостаток углерода и избавиться от η-фазы. 
Применение сажи и графита способствовало увели-
чению доли углерода. Однако разброс значений пока-
зывает, что углерод распределен по объему образца 
неравномерно, что особенно заметно при использо-
вании крупнодисперсного графита. Для того чтобы 
подтвердить результаты анализа и расчетов, был 
проведен анализ фазового состава и микроструктуры 
отдельных образцов.

На микроструктуре образца  1 (рис. 6, а), полу-
ченного без применения пластификатора, можно 
хорошо разглядеть включения η-фазы. Наличие 
η-фазы подтверждается фазовым анализом (рис. 5). 

Таблица 2. Расчет массовых и объемных долей фаз в полученных образцах по уравнениям (4)–(7)
Table 2. Calculation of mass and volume fractions of phases in the obtained samples using equations (4)–(7)

Образец Концентрация 
углерода, %

Концентрация фаз
Co WC h-фаза Свободный углерод 

мас. % об. % мас. % об. % мас. % об. % мас. % об.%
1 5,4 3,6 6,2 86,1 83,2 10,3 10,6 0 0
2 5,7 6,0 10,4 94,0 89,6 0 0 0 0
3 5,9 6,0 10,3 93,9 88,6 0 0 0,1 1,2
4 6,1 6,0 10,0 93,6 86,6 0 0 0,4 3,4
5 5,4 3,7 6,6 86,7 83,7 9,5 9,8 0 0
6 5,4 3,9 6,8 87,2 84,0 8,9 9,2 0 0
7 5,4 3,8 6,7 87,0 83,9 9,2 9,5 0 0
8 5,4 3,9 6,8 87,1 84,0 9,0 9,2 0 0
9 5,5 4,4 7,7 88,8 85,4 6,8 6,9 0 0
10 5,5 4,8 8,4 90,2 86,5 5,0 5,1 0 0
11 5,9 6,0 10,3 93,9 88,6 0 0 0,1 1,1
12 5,9 6,0 10,2 93,8 88,2 0 0 0,2 1,6
13 6,2 6,0 10,0 93,6 86,5 0 0 0,4 3,5
14 5,8 6,0 10,4 94,0 89,4 0 0 0 0,3
15 5,8 6,0 10,4 94,0 89,4 0 0 0 0,3
16 6,3 6,0 9,9 93,5 85,7 0 0 0,5 4,4

Рис. 5. Фазовый состав спеченных образцов 1, 4, 7, 10, 13

Fig. 5. Phase composition of sintered samples 1, 4, 7, 10, 13

Рис. 6. Микроструктуры спеченных образцов  
твердого сплава ВК6

а – образец 1 (без пластификатора), б – 5 (с добавлением  
1 % парафина), в – 2 (введение 1 % каучука), г – 11 (0,1 % сажи)

Fig. 6. Microstructures of sintered VK6  
cemented carbide samples

a – sumple 1 (without plasticizer), б – sample 5 (with 1 % paraffin),  
в – sample 2 (with 1 % rubber), г – sample 11 (with 0.1 % carbon black)
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Увеличение концентрации углерода в образце 2 при 
использовании каучука ведет к восстановлению кар-
бида вольфрама и полному исчезновению η-фазы, 
что хорошо видно на микроструктуре (рис. 6, б). 
Применение ПЭГ и парафина в качестве пласти-
фикаторов не приводит к полному восстановле-
нию WC и устранению η-фазы. На микроструктуре 
образца 5, при получении которого был использован 
парафин, видна η-фаза (рис. 6, в). В микроструктуре 
образца 11, полученного с добавлением сажи, η-фаза 
не обнаружена, что также соответствует расчетам 
(см. табл. 2). Изменение состава сплавов проявляется 
в изменении их плотности.

Плотность твердых сплавов при концентра-
ции углерода в области гомогенности WC + Co 
(ωC = 5,69÷5,78 %) в общем виде можно рассчитать 
по правилу смеси:

	             	 (8)

где  = 6 мас. %  – концентрация кобальта;   – 
исходная концентрация карбида вольфрама, мас. %; 
ρWC = 15,65 г/см3  – плотность WC; ρCo = 8,7 г/см3  – 
плотность Co.

Считая, что плотность включений графита состав-
ляет ρC = 1,8 г/см3 и концентрация кобальтовой и кар-
бидной фаз уменьшается пропорционально концент
рации углерода, можно рассчитать плотность твер-
дого сплава в зависимости от концентрации углерода:

    (9)

При небольшой концентрации η-фазы плотность 
сплава увеличивается, так как плотность η-фазы 
(ρη = 14,685 г/см3  [28]) больше, чем плотность твер-
дого сплава с эквивалентной концентрацией кобальта 
(около 11,3 г/см3). Зная объемные доли WC, Co и 

η-фазы, можно рассчитать плотность твердого сплава 
при недостатке углерода по правилу смеси:

	     	 (10)

На рис. 7 представлена зависимость плотности 
твердого сплава от концентрации углерода, которая 
показывает, что реальная плотность находится ниже, 
чем теоретическая, рассчитанная по теоретическим 
уравнениям (8)–(10). При отсутствии или малой вели-
чине концентрации пластификатора (<1 %) наблю
даемая пористость в микроструктуре образцов 1, 2, 
5, 8 (рис. 8, а, б, г, е) не высока. При наличии η-фазы 
и большей концентрации пластификатора (>1 %) 
в  микроструктуре образцов  7  и  10 (рис. 8, д, ж) 
наблюдается повышенная пористость, которая возни-
кает из-за нехватки кобальтовой фазы, заполняющей 
поры при спекании. При избытке углерода плотность 
снижается в соответствии с предложенными законо-
мерностями (8)–(10) (см. рис. 7). Включения свобод-
ного углерода, образованного при разложении каучука 
(образец 4) и при добавлении сажи (образцы 12 и 13) 
или графита (образцы  14  и  15), хорошо видны на 
микроструктуре сплавов (рис. 8, в, з–л).

Механические характеристики твердых спла-
вов, представленные в табл. 3, определяются их 
составом и микроструктурой. По результатам ана-
лизов микроструктур (см. рис. 6) установлено, что 
средний диаметр зерен сплава WC–6Co составляет 
1,94 мкм. Зная этот параметр, а также концентра-
цию кобальта, по известной модели твердости для 
вольфрамокобальтовых твердых сплавов рассчитано, 
что твердость данного сплава должна составлять 
1430 HV [1; 29; 30].

Измерения показали, что рост концентрации 
углерода ведет к снижению твердости получаемых 
образцов (рис. 9, а). При увеличении недостатка 
углерода твердость растет из-за повышения доли 

Рис. 7. Зависимость плотности твердого сплава от концентрации углерода (ωC )

Fig. 7. Density as a function of carbon content (ωC )
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η-фазы, твердость которой (~15÷25 ГПа [31]) выше, 
чем у твердого сплава WC–6Co двухфазного состава 
(~15 ГПа). При увеличении объемной концентрации 
свободного углерода (VC ) твердость быстро сни
жается, так как включения углерода играют роль 
пор. На  рис. 9, б хорошо видно, что при повыше-
нии объемной концентрации η-фазы (Vη ) твердость 
линейно растет, а при увеличении доли свободного 
углерода она линейно снижается. 

Согласно рис. 9, в, с повышением концентрации 
углерода наблюдается рост трещиностойкости сплава. 
На рис. 9, г хорошо видно, что вязкость разрушения 
линейно увеличивается при снижении объемной кон-
центрации η-фазы при недостатке углерода и повы-
шении объемной концентрации свободного углерода 
при избытке углерода. С уменьшением Vη и ростом 
VС увеличивается среднее расстояние между зернами 
WC и/или включениями η-фазы. Рост трещиностой-
кости происходит в соответствии с  современными 
представлениями, согласно которым вязкость разру-
шения повышается при увеличении среднего пути 
между зернами WC и/или включениями η-фазы. 

Эксплуатационные характеристики твердых 
сплавов определяются комбинацией твердости и 
трещиностойкости. На рис. 10 для исследуемых 

Таблица 3. Твердость (HV) и вязкость  
разрушения (K1c ) полученных образцов  

твердых сплавов
Table 3. Hardness (HV) and fracture toughness (K1c )  

of the obtained cemented carbide

Образец HV, МПа K1c , МПа·м1/2

1 1470 8,4
2 1420 12,2
3 1390 12,8
4 1340 13,1
5 1440 9,8
6 1420 8,4
7 1400 9,5
8 1470 9,4
9 1450 10,0
10 1430 10,6
11 1410 12,7
12 1310 14,0
13 1170 14,0
14 1410 10,4
15 1260 12,8
16 1130 13,1

Рис. 8. Фотографии отпечатков и микроструктуры образцов
а – образец 1, б – 2, в – 4, г – 5, д – 7, е – 8, ж – 10, з – 12, и – 13, к – 14, л – 15

Fig. 8. Indentation imprints and microstructure of samples 
а – sample 1, б – 2, в – 4, г – 5, д – 7, е – 8, ж – 10, з – 12, и – 13, к – 14, л – 15
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образцов построена зависимость K1c (HV). Твердый 
сплав  1, полученный без использования пластифи-
катора, обладает наименьшей вязкостью разрушения 
(K1c = 8,5 МПа·м1/2) из-за наибольшей концентра-
ции η-фазы. Несмотря на повышенную твердость 
(1470 HV), данное сочетание свойств можно считать 
неудовлетворительным из-за значительного сниже-
ния трещиностойкости. Это же касается всех образ-
цов, содержащих η-фазу. Сочетание характеристик 
образцов 4, 12–15, содержащих свободный углерод, 
также нельзя назвать удовлетворительным ввиду 
существенного уменьшения твердости. 

Наилучшим сочетанием твердости и трещино
стойкости обладают два образца: образец 2 (1420 HV, 
K1c = 12,2 МПа·м1/2), полученный с применением 
1 % каучука в качестве пластификатора, и образец 11 
(1410 HV, K1c = 12,7 МПа·м1/2) с добавкой 0,1 % сажи. 
Эти образцы находятся внутри либо вблизи области 
гомогенности WC + Co (см. рис. 4). 

Результаты показывают, что с помощью пласти
фикаторов можно не только повышать уплотняемость 
и формуемость заготовок, но и управлять концентра-
цией углерода в образцах твердого сплава. 

ЗаключениеЗаключение
Разработанные эмпирические зависимости 

позволяют прогнозировать концентрацию углерода, 
фазовый состав, плотность, твердость и вязкость 
разрушения получаемых твердосплавных изделий 
в зависимости от исходного содержания углерода 
и концентрации пластификаторов или сажи. 

Использование каучука в качестве пластифика-
тора дает возможность восполнять углерод при его 
недостатке в образцах. Увеличение концентрации 
каучука на 1 % ведет к росту доли углерода на 0,2 %. 
Добавление сажи к пластификатору также повышает 
концентрацию углерода. Применение графита для 
увеличения концентрации углерода нецелесообразно, 
так как он неравномерно распределяется по объему 

Рис. 9. Зависимости твердости (а, б) и трещиностойкости (в, г) от концентрации углерода (а, в)  
и от объемной концентрации свободного углерод (VС ) или η-фазы (Vη ) (б, г)

Fig. 9. Hardness (а, б) and facture toughness (в, г) as functions of carbon content (а, в)  
and the volume fraction of free carbon (VС ) or η-phase (Vη ) (б, г)

Рис. 10. Зависимость трещиностойкости (K1c )  
от твердости (HV) полученных образцов твердых сплавов

Fig. 10. Fracture toughness (K1c ) as a function  
of hardness (HV) for the obtained cemented  

carbide samples
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образца. Введение парафина и полиэтиленгликоля 
в качестве пластификаторов не вызывает заметных 
изменений доли углерода, фазового и химического 
составов получаемых твердосплавных изделий.

Использование 1 % каучука в качестве пластифи-
катора и 0,1 % сажи в качестве добавки позволило 
восполнить недостаток углерода в заготовках средне
зернистого сплава WC–6Co и повысить вязкость 
разрушения с  8,4 до  12,2 МПа·м1/2 (для каучука) 
и до 12,7 МПа·м1/2 (в случае сажи) и сохранить высо-
кую твердость (1420 и 1410 HV соответственно).
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Аннотация. При получении высокоэнтропийной керамики для использования в термобарьерных покрытиях ставится цель 

улучшения их эксплуатационных свойств, в частности увеличение температуры эксплуатации. Синтез высокоэнтропийной 
керамики является длительным процессом. В настоящей работе задача уменьшения временных затрат на синтез решается 
за счет применения нетрадиционного метода обработки керамических материалов мощным пучком высокоэнергетических 
электронов (быстрых электронов). Нагрев порошковой смеси исходных реагентов (Y2O3 , Yb2O3 , Lu2O3 , Eu2O3 , Er2O3 , Al2O3 ) 
быстрыми электронами с энергией 1,4 МэВ проводили на воздухе при различных значениях тока электронного пучка. 
Скорость перемещения кюветы с порошковой смесью под пучком составляла 1 см/с. Сам пучок сканировали по ширине 
внутреннего объема кюветы. Общее время нахождения кюветы под пучком – 10 с. Установлено, что при токе ≥4 мА в облу-
чаемой порошковой массе образуются капли расплава. Их доля по отношению к нерасплавленному порошку возрастает по 
мере повышения величины тока. В каплях расплава во время охлаждения происходят процессы кристаллизации. Синтези-
рованный каплевидный керамический продукт имеет высокую пористость вследствие активного газовыделения адсорби-
рованных газов в расплаве. СЭМ-изображения и ЭДС-карты показали равномерное распределение исходных элементов по 
объему каплевидного керамического продукта. Согласно РФА, материал синтезированной керамики представляет из себя 
высокоэнтропийную керамику (Y0,2Yb0,2Lu0,2Eu0,2Er0,2 )3Al5O12 . Порошок, не участвовавший в образовании каплевидного 
продукта, является промежуточным продуктом, содержащим гранаты Er3Al5O12 , Y3Al5O12 и оксиды Er2O3 , Yb2O3 , Y2O3 , 
Eu2O3 , Lu2O3 , Al2O3 .  

Ключевые слова: высокоэнтропийная керамика, синтез, мощный электронный пучок
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Abstract. High-entropy ceramics intended for thermal barrier coatings are developed to improve their performance properties, particu-

larly by increasing their operating temperature. However, conventional synthesis of high-entropy ceramics is time-consuming. This 
study explores a nonconventional approach to reducing synthesis time by processing ceramic materials with a high-power beam 
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ВведениеВведение
Керамика благодаря своим уникальным свойст-

вам часто применяется как альтернатива металлам 
и сплавам  [1]. Там, где необходимые механическая 
прочность и надежность деталей не достигаются без 
использования металлов, керамика применяется как 
дополнительное покрытие, обеспечивающее, напри-
мер, высокую термостойкость изделия в целом [2; 3]. 
Создание таких покрытий особенно актуально в авиа-
ционной промышленности [4]. Само термобарьерное 
покрытие (ТБП) представляет систему из нескольких 
слоев  [5], в которых керамический слой обеспечи-
вает высокую термостойкость, например, лопаток 
газотурбинных двигателей  [6; 7]. Традиционно 
в  качестве такой керамики используется диоксид 
циркония  [8; 9]. Так как данная керамика склонна 
к полиморфизму [10; 11], для стабилизации фазового 
состояния диоксида циркония применяют добавку 
оксида иттрия  [12]. Но эти меры недостаточны для 
обеспечения работы изделий при повышенных 
температурах. 

В качестве альтернативы частично или пол-
ностью стабилизированному диоксиду циркония 
в  последнее время исследователи рассматривают 
высокоэнтропийные керамические  (ВЭК) мате-
риалы  [13–16]. ВЭК представляют собой твердые 
растворы неорганических соединений с одним или 
несколькими позициями Вайкоффа, разделенными 
равными или почти равными атомными отношениями 
нескольких (не менее 5) главных элементов [13]. 

Получение ВЭК было стимулировано успехами 
в создании высокоэнтропийных сплавов  [17; 18]. 
Постепенно концепция высокой энтропии была раз-
вита для получения керамических материалов различ-
ного назначения [19]. Имеются сообщения об успеш-
ном создании ВЭК-материалов, предназначенных 
для применения в ТБП  [20–22]. Однако ключевым 
оказался вопрос синтеза. Наибольшее распростра-

нение для получения ВЭК получил твердофазный 
синтез  [23–25], который является высокозатратным, 
энергоемким, так как предполагает использование 
высокоэнергетической механической обработки 
и  высоких температур выдержки компактирован-
ных порошковых реакционных смесей. Причем обе 
операции проводятся в течение длительного вре-
мени  [26]. Для улучшения результата эти операции 
часто проводят повторно по отношению к материалу, 
полученному после первых таких обработок [26]. 

Сокращение времени синтеза ВЭК является ак
туальной задачей современного материаловедения. 
Один из путей ее решения заключается в исполь-
зовании установки искрового плазменного спека-
ния  [27; 28]. Этот метод не всегда обеспечивает 
получение монофазного ВЭК-материала, и при его 
реализации могут вноситься посторонние примеси, 
что отрицательно сказывается на качестве готовой 
ВЭК [29]. В последнее время в качестве альтернативы 
известным методам для синтеза сложных оксидов 
предлагается использовать нагрев высокоэнергетич-
ными мощными электронными пучками (быстрыми 
электронами)  [30]. За время в несколько секунд на 
воздухе практически при насыпной исходной плот
ности порошковой реакционной смеси обработкой 
быстрыми электронами успешно получают различные 
виды оксидной керамики – это люминофоры [31; 32], 
титанаты [33], цирконолит [34] и др. [35].

Цель настоящей работы состояла в получении 
высокоэнтропийной (Y0,2Yb0,2Lu0,2Eu0,2Er0,2)3Al5O12 
керамики в пучке быстрых электронов.

Материалы и методика экспериментаМатериалы и методика эксперимента
Исходную порошковую смесь оксидов Y2O3 , 

Yb2O3 , Lu2O3 , Eu2O3 , Er2O3 , Al2O3 чистотой 99,9 % 
в стехиометрическом соотношении предварительно 
подвергали механическому перемешиванию в плане-
тарной мельнице в течение 30 мин. Средний размер 

of high-energy electrons (fast electrons). A powder mixture of the initial reactants Y2O3 , Yb2O3 , Lu2O3 , Eu2O3 , Er2O3 , and Al2O3 
was heated in air using 1.4 MeV electrons at different electron-beam currents. The cuvette containing the powder mixture was 
moved beneath the beam at 1 cm/s, while the beam was scanned across the width of the  internal volume of the cuvette. The total 
irradiation time was 10 s. At beam currents of 4 mA or higher, melt droplets formed within the irradiated powder mass, and their 
proportion relative to the unmelted powder increased with increasing current. Crystallization occured in the melt droplets during 
cooling. The resulted droplet-shaped ceramic product was highly porous because of the intense release of adsorbed gases from 
the melt. SEM images and EDS elemental maps relealed a uniform distribution of the constituent elements throughout the droplet-
shaped ceramic product. XRD analysis identified the synthesized material as high-entropy (Y0.2Yb0.2Lu0.2Eu0.2Er0.2 )3Al5O12 
ceramic. The powder that did not contribute to the formation of the droplet-shaped product was an intermediate product containing 
Er3Al5O12 and Y3Al5O12 garnets, together with Er2O3 , Yb2O3 , Y2O3 , Eu2O3 , Lu2O3 , Al2O3 oxides. 

Keywords: high-entropy ceramics, synthesis, high-power electron beam
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порошка каждого оксида не превышал 5 мкм. Смесь 
размещали в объеме массивной медной кюветы 
и подвергали кратковременной обработке быстрыми 
электронами на воздухе на ускорителе электронов 
(уникальная научная установка «Стенд ЭЛВ-6», 
ИЯФ  СО  РАН, г. Новосибирск). Схема и внешний 
вид экспериментальной установки представлены 
в работе [33]. 

Массу порошковой смеси оксидов, равную 
0,59 г/см2, определяли расчетным путем из условия 
полного поглощения электронного пучка с энергией 
1,4 МэВ в порошковом слое [33]. Облучение прово-
дили при атмосферных условиях. Кювета переме-
щалась в плоскости, перпендикулярной траектории 
электронного пучка, в режиме сканирования по 
ширине углубления в кювете или без сканирования. 
Подробно техника облучения представлена в рабо-
тах  [34–36]. Сканирующую электронную микро-
скопию (СЭМ) проводили на приборе TM-3000 
(Hitachi, Япония). Рентгенофазовый анализ (РФА) 
порошковых образцов осуществляли с помощью 
рентгеновского дифрактометра марки X’TRA (ARL, 
Швейцария). Микротвердость синтезированной 
керамики измеряли на микротвердомере «Zwick» 
(Германия).

Экспериментальные результатыЭкспериментальные результаты
На рис. 1 представлены фотографии кюветы 

с порошковой смесью до и после обработки быстры
ми электронами с энергией Е = 1,4 МэВ при различ-
ных значениях тока электронного пучка (Iэ ). Скорость 
перемещения кюветы под пучком во всех случаях 
составляла V = 1 см/с. Площадь сечения элект
ронного пучка на поверхности порошка в  кювете 
была ~1 см2. Плотность мощности при облучении 

варьировалась от 2,8 до 16,8 кВт/см2 в зависимости 
от изменения величины тока электронов. 

Из рис. 1 видно, что при Iэ ≥ 4 мА часть порошко-
вой смеси подвергается плавлению с последующим 
образованием при остывании каплевидного керами-
ческого продукта. Его средний размер по мере увели-
чения Iэ возрастает. Доля порошка, которая не участ
вует в образовании каплевидного керамического 
продукта, уменьшается с повышением Iэ . Первые 
мелкие капли керамики наблюдаются при Iэ = 4 мА. 
При токе 12 мА практически вся порошковая смесь 
(>90 мас. %) плавится. Это подтверждается изме-
рением веса порошка в кювете перед облучением 
и порошка, не подвергнутого плавлению после обра-
ботки быстрыми электронами. 

Проведенные нами ранее исследования показали, 
что высокий КПД синтеза (>90 %) достигается путем 
оптимизации условий облучения  [37], а  полученные 
экспериментальные данные полностью подтверж
даются термодинамическими расчетами  [38]. Капле
видные образования представляют из себя пористый 
керамический продукт – это хорошо видно из фотогра-
фического изображении его поперечного скола (рис. 2). 
Внутри керамической капли имеются как крупные, так 
и мелкие поры. Их наличие говорит о том, что процесс 
плавления сопровождается активным газовыделе-
нием, одна из наиболее вероятных причин которого – 
образование адсорбированных газовых молекул на 
поверхности частиц порошковой смеси.

На рис. 3 приведены полученные с помощью 
сканирующей электронной микроскопии изображе-
ния внешней поверхности керамического продукта 
капельной формы и поверхности его поперечного 
скола. Видно, что у внешней поверхности зеренная 
структура. В большей части поверхности эти зерна 
имеют оплавленный вид. Кристаллическая структура 

Рис. 1. Фото кюветы с порошковой смесью до и после обработки быстрыми электронами с энергией Е = 1,4 МэВ  
при различных значениях тока электронного пучка 

Скорость перемещения кюветы под пучком V = 1 см/с
Iэ , мА: а – 0, б – 2, в – 4, г – 7, д – 10, е –12 

Fig. 1. Photographs of the cuvette containing the powder mixture before (Iэ = 0 мА) and after irradiation with 1.4 MeV  
fast electrons at different electron-beam currents 

The cuvette travel speed beneath the beam was V = 1 cm/s
Ie , mA: а – 0, б – 2, в – 4, г – 7, д – 10, е –12
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зерен хорошо просматривается в объеме поверх-
ностных пор. Характерная форма кристаллов внутри 
такой поры представлена на увеличенном фрагменте 
рис. 3, а. На поверхности поперечного скола вне пор 
кристаллическая структура видна плохо. В то же 
время внутри поры (см. увеличенный фрагмент на 
рис. 3, б) внутренний объем керамического капле-
видного продукта имеет кристаллическую структуру. 

Представленные на рис. 4 в более крупном мас-
штабе СЭМ-изображения внешней поверхности 
и  соответствующие ей элементные карты энергоди-
сперсионного спектра (ЭДС) основных элементов 
(Al, Er, Eu, Lu, Y, Yb, O) показывают, что все эле-
менты синтезированной керамики распределены 
равномерно. Для примера на рис. 4 также приведен 
один из измеренных спектров (содержания основных 
элементов) отдельной точки поверхности попереч-
ного скола. Он подтверждает выдвинутое заключе-
ние о  равномерности распределения элементов по 
объему синтезированной керамики.

Дифрактограммы для исходной порошковой 
смеси, каплевидного керамического продукта 
и  порошка, который остался в кювете вокруг него, 
представлены на рис. 5. Результаты рентгенофазо-

Рис. 2. Фотографическое изображение керамического  
продукта (Y0,2Yb0,2Lu0,2Eu0,2Er0,2)3Al5O12 капельной формы (1) 

с поперечным сколом (2)
Электронно-лучевая обработка порошковой смеси  

исходных оксидов Y2O3 , Yb2O3 , Lu2O3  , Eu2O3 , Er2O3  , Al2O3  
 проводилась в мощном пучке быстрых электронов  

при Е = 1,4 МэВ, Iэ = 12 мА, V = 1 см/с

Fig. 2. Photograph of the droplet-shaped  
(Y0.2Yb0.2Lu0.2Eu0.2Er0.2 )3Al5O12 ceramic product (1)  

showing a cross-sectional fracture (2)
The initial oxide powder mixture, Y2O3 , Yb2O3 , Lu2O3 ,  

Eu2O3 , Er2O3 , Al2O3 was processed  
with a high-power fast-electron beam  

at E = 1.4 MeV, Ie = 12 mA, V = 1 cm/s

Рис. 3. СЭМ-изображения внешней поверхности  
керамического продукта капельной формы (а)  

и поверхности его поперечного скола (б)

Fig. 3. SEM images of the outer surface of the droplet-shaped 
ceramic product (a) and  its cross-sectional fracture surface (б)

Рис. 4. СЭМ-изображение поверхности керамической капли 
синтезированного высокоэнтропийного керамического  

продукта (Y0,2Yb0,2Lu0,2Eu0,2Er0,2)3Al5O12  
и соответствующие элементные карты ЭДС (а),  

а также анализ рентгенофлуоресцентного спектра  
в отдельной точке продукта (б)

Fig. 4. SEM image of the surface of the synthesized  
droplet-shaped high-entropy  

(Y0.2Yb0.2Lu0.2Eu0.2Er0.2 )3Al5O12 ceramic product  
and the corresponding EDS elemental maps (a), and an EDS 

spectrum aquired at a selected point on the product (б)
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вого анализа этих материалов следующие: дифракто-
грамма исходной порошковой смеси демонстрирует 
суперпозицию пиков от входящих в нее оксидов 
(Y2O3 , Yb2O3 , Er2O3 , Eu2O3 , Lu2O3 , Al2O3 ); порошок, 
который находится вне каплевидного керамического 
продукта, представляет из себя смесь промежуточ-
ного продукта в виде гранатов Er3Al5O12 , Y3Al5O12 
и оксидов Er2O3 , Yb2O3 , Y2O3 , Eu2O3 , Lu2O3 , Al2O3 ; 
каплевидный керамический продукт является высо-
коэнтропийным керамическим материалом состава 
(Y0,2Yb0,2Lu0,2Eu0,2Er0,2 )3Al5O12 (см. рис. 5).

Для определения твердости образцов синтезиро-
ванной керамики был выполнен поперечный скол 
каплевидного керамического продукта по следую-
щей методике. Керамический каплевидный продукт 
заливали двухкомпонентным акрилом (VariDur 10, 
Buehler, Германия) с последующей полимеризацией 
в  цилиндрической форме. Затем полученную заго-
товку подвергали мокрой шлифовке на шлифовальной 
машине «Phoenix Alpha» (Buehler, Германия). После 
сошлифовки до середины керамического каплевид-
ного продукта его поверхность подвергалась поли-
ровке до зеркального состояния с использованием 
алмазной пасты АСМ 0.3/0 НОМ. Индентирование 
осуществляли на участках поверхности поперечного 
скола, не содержащих пор. Среднее значение микро
твердости составило 12,67 ГПа. Высокая твердость 
синтезированной керамики наряду с данными РФА 
подтверждает получение высокоэнтропийного кера-
мического продукта (Y0,2Yb0,2Lu0,2Eu0,2Er0,2 )3Al5O12 .

ЗаключениеЗаключение
В работе апробирован новый метод синтеза 

высокоэнтропийной (Y0,2Yb0,2Lu0,2Eu0,2Er0,2 )3Al5O12 
керамики как перспективного материала для созда-
ния термобарьерных покрытий. Метод заключается 
в использовании мощного электронного пучка высоко
энергетических электронов для нагрева порошковой 
смеси исходных оксидов на воздухе до температуры 
плавления. Температуру плавления керамики можно 
достичь и другими способами (например, с помощью 
вольфрамовых нагревателей), но только в вакууме 
или в инертной среде, при этом они обладают высо-
кой инерционностью. Особенностью апробиро-
ванного метода является короткое время (секунды) 
радиационной обработки при атмосферных условиях. 
Высокий КПД синтеза обусловлен передачей энергии 
электронного пучка непосредственно в объем порош-
ковой смеси исходных оксидов с минимальными 
потерями на нагрев оснастки. 

Установлено, что синтез высокоэнтропийной 
керамики в таких специфических условиях имеет 
место, когда порошковая смесь подвергается плав-
лению, т.е. наблюдаемая высокая скорость синтеза 
обусловлена реализацией жидкофазного синтеза. 
Во  время плавления порошковой смеси оксидов 
происходит равномерное распределение всех основ-
ных элементов в объеме расплава. Его быстрое осты-
вание после прекращения облучения сопровождается 
кристаллизацией. 

Рис. 5. Дифрактограммы для исходной порошковой смеси (1), промежуточного продукта в медной кювете (2),  
не участвовавшего в образовании капельного керамического продукта, и материала капельного керамического продукта,  

образованного под воздействием мощного пучка быстрых электронов (3)

Fig. 5. XRD patterns of the initial powder mixture (1), the intermediate product remaining in the copper cuvette (2)  
and not involved in the formation of the droplet-shaped ceramic product, and the droplet-shaped ceramic product  

formed under high-power fast-electron beam irradiation (3)
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Результаты сканирующей электронной микроско
пии совместно с элементными картами энергоди-
сперсионного спектра подтверждают факт плавления 
порошковой смеси и последующей кристаллизации 
с образованием, по данным РФА, высокоэнтропийной 
фазы (Y0,2Yb0,2Lu0,2Eu0,2Er0,2 )3Al5O12 . Каплевидный 
керамический продукт преимущественно содержит 
высокоэнтропийную фазу указанного состава и харак-
теризуется равномерным распределением основных 
элементов по объему синтезированной керамики. 
В качестве примеси в нем может содержаться неболь-
шое количество промежуточных продуктов синтеза 
в виде гранатов некоторых основных элементов. 
Последние присутствуют в той части порошковой 
смеси, которая не подвергается плавлению во время 
электронно-лучевой обработки и не образует высоко-
энтропийной фазы. При этом регистрируется только 
присутствие фаз исходных оксидов и промежуточ-
ных их соединений со структурой граната. 

Таким образом, согласно проведенным исследова-
ниям, каплевидный керамический продукт, получен-
ный в результате обработки мощным пучком высоко-
энергетических электронов, является высокоэнтро-
пийной керамикой (Y0,2Yb0,2Lu0,2Eu0,2Er0,2 )3Al5O12 . 
Он может быть использован для получения, напри-
мер, мишеней для ионно-плазменного нанесения эле-
ментов термобарьерных покрытий. Процесс элект
ронно-лучевого синтеза сопровождается активным 
газовыделением, приводящим к образованию порис
той керамики. Источником газов в расплаве могут 
быть адсорбированные из атмосферы газовые моле-
кулы, химически связанная вода, оставшаяся после 
сушки гранулированной порошковой смеси, а также 
кислород, который может выделяться из расплава 
керамики. Каплевидный продукт синтеза характери-
зуется высокой твердостью, что предполагает необхо-
димость отработки технологии электронно-лучевого 
синтеза высокоэнтропийной керамики, в  которой 
капли расплава разбиваются на мелкие части и синте-
зированный продукт будет иметь вид мелкодисперс-
ного порошка. Эти вопросы предполагается решать 
в дальнейших исследованиях.
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Аннотация. Исследовано влияние дисперсных добавок гексагонального нитрида бора, восстановленного оксида графена 

и  однослойных углеродных нанотрубок на структуру, физические, механические и трибологические свойства нано
модифицированной керамики TaN–Si3N4–SiAlON. Образцы керамики в виде дисков получены методом самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза (СВС) с последующим горячим прессованием (ГП) при температуре 1600 °C 
и давлении 35 МПа. Структура и фазовый состав исследованы методами рентгеноструктурного анализа, растровой 
и  просвечивающей электронной микроскопии и рамановской спектроскопии. Показано, что в условиях ГП химиче-
ского взаимодействия дисперсных добавок с компонентами СВС-реакционных смесей TaN–Si3N4–Ta5Si3–YAG не проис-
ходит. Керамики характеризуются бимодальной микроструктурой, которая состоит из полиэдрических зерен h-TaN/c-TaN 
с  размером около 3 мкм, окруженных субмикронными зернами Si3N4 . Введение дисперсных добавок приводит росту 
твердости до  18,8  ГПа и трещиностойкости до 9,4 МПа·м1/2 при сохранении предела прочности при изгибе (на уровне 
430–484 МПа) и теплопроводности (13,2–13,5 Вт/(м·К)). Трибологические испытания в условиях сухого трения показали 
снижение приведенного износа при введении углеродных нанотрубок до 7,08·10–6 мм3/(Н·м), что связано с ограничением 
роста зерен при ГП и образованием окисленных продуктов износа на основе на основе Ta2O5 .  

Ключевые слова: нитридная керамика, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, горячее прессование, 
механические свойства, трибологические характеристики
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Fabrication of bimodal nanomodified 
TaN–Si3N4–SiAlON ceramics 

with enhanced fracture toughness 
and wear resistance by self-propagating 

high-temperature synthesis and hot pressing
S. K. Mukanov1 , B. Yu. Romanenko1, M. I. Petrzhik1, 

E. I. Patsera1, Yu. V. Ioni2, E. A. Levashov1

1 National University of Science and Technology MISIS
1 Bld, 4 Leninskiy Prosp., Moscow 119049, Russia

2 N.S. Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences 
31 Leninskiy Prosp., Moscow 119071, Russia

ВведениеВведение
Керамические композиционные материалы 

(ККМ) на основе нитридов переходных металлов 
привлекают значительное внимание благодаря соче-
танию высокой твердости, прочности, низкой плот-
ности, а также стойкости к окислению [1; 2]. Однако 
их практическое использование во многих конструк-
ционных узлах ограничено склонностью к хрупкому 
разрушению и низкой износостойкостью [3].

Одним из вариантов преодоления указанных 
недостатков является разработка высокоплотных 
керамических композитов с гетерофазной струк-
турой, обладающих комплексом улучшенных 
механических свойств и расширенным функцио-
нальным потенциалом для применения в атомной 

энергетике, двигателестроении и других отраслях 
промышленности [4; 5].

Высокоплотные керамические материалы с конт
ролируемой бимодальной структурой получают при 
использовании добавок оксида иттрия Y2O3 и алюмо-
иттриевого граната Y3Al5O12 (YAG), активирующих 
спекание  [6–9]. При этом в условиях жидкофазного 
спекания образуются оболочки зерен из аморфной 
фазы Y–Si–Al–О–N, которые препятствуют росту 
керамических зерен, способствуют формированию 
ультрамелкозернистой (УМЗ) структуры и повышают 
плотность ККМ [8–10]. 

Значительного улучшения свойств можно достичь 
путем формирования УМЗ-структуры ККМ, приме-
няя самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез  (СВС) с последующим горячим прес-
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Abstract. The effect of dispersed hexagonal boron nitride, reduced graphene oxide, and single-walled carbon nanotubes additives 

on the microstructure, physical, mechanical, and tribological properties of nanomodified TaN–Si3N4–SiAlON ceramics was investi-
gated. Disk-shaped ceramic samples were fabricated by self-propagating high-temperature synthesis (SHS) followed by hot pressing 
(HP) at 1600  °C under a pressure of 35 MPa. Their microstructure and phase composition were examined using X-ray diffrac-
tion, scanning and transmission electron microscopy, and Raman spectroscopy. The results showed that, under hot-pressing condi-
tions, no chemical interaction was occurred between the dispersed additives and the components of the TaN–Si3N4–Ta5Si3–YAG 
SHS reaction mixtures. The ceramics had a microstructure consisting of polyhedral h-TaN/c-TaN grains approximately 3 µm 
in size, surrounded by submicron Si3N4 grains. The introduction of dispersed additives increased the hardness till 8.8 GPa and 
fracture toughness till 9.5  MPa·m1/2, while the flexural strength remained within 430–484  MPa and the thermal conductivity 
within 13.2–13.5 W/(m·K). Tribological tests under dry sliding conditions showed that the addition of carbon nanotubes reduced 
the specific wear rate to 7.08·10–6 mm3/(N·m). This effect was attributed to the suppression of grain growth during hot pressing 
and the formation of oxidized wear products based on Ta2O5 . 

Keywords: nitride ceramics, self-propagating high-temperature synthesis, hot pressing, mechanical properties, tribological properties
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сованием  (ГП) или искровым плазменным спека-
нием  (ИПС) продуктов СВС  [7–9]. Однако важным 
вопросом является поиск оптимальной концентра-
ции, размеров и способа введения в порошковую 
смесь активаторов спекания с учетом их совмести-
мости и возможности химического взаимодействия 
с керамической шихтой. В работах [8; 9] определены 
оптимальные концентрации спекающей добавки 
YAG при консолидации СВС-порошковых смесей 
TaN–Si3N4–Ta5Si3 , которые способствовали уменьше-
нию в 3–4 раза среднего размера зерен и улучшению 
механических свойств. 

Трибологические характеристики при этом приоб
ретают решающее значение при использовании ККМ 
в узлах трения  [11]. В условиях сухого скольжения 
для большинства керамик характерны высокие зна-
чения коэффициента трения (до f = 0,8÷0,9), что 
сопровождается интенсивным износом контактных 
поверхностей [2; 12]. 

Для улучшения механических и трибологических 
характеристик ККМ перспективно введение функцио
нальных микродобавок, к числу которых относятся 
однослойные углеродные нанотрубки (ОУНТ), 
гексагональный нитрид бора ( h-BN) и восстанов-
ленный оксид графена  (ВОГ)  [1; 13–21]. При этом 
равномерное распределение микродобавок в объеме 
керамической матрицы является критически важным 
условием повышения эксплуатационных свойств, 
поскольку агломерация частиц приводит к формиро-
ванию концентраторов напряжений  [3; 22] и сниже-
нию свойств керамики. 

В ряде работ отмечается, что добавки слоистых, 
в том числе атомно-слоистых соединений, улучшают 
трибологические характеристики керамических 
материалов в условиях сухого трения  [23–25]. При 
этом высокое содержание этих легирующих доба-
вок отрицательно сказывается на износостойкости 
керамики [26]. 

Результаты многочисленных исследований 
демонстрируют заметное влияние добавок h-BN на 
коэффициент трения нитридной керамики Si3N4 при 
сухом трении при комнатной температуре. В  част
ности, в работе [27] установлено, что с увеличением 
содержания h-BN до  20 об. % коэффициент трения 
трибологической пары Si3N4/сталь GCr15 монотонно 
уменьшается с 0,7 до 0,3 за счет образования трибо
пленки из H3BO3 и SiO2 . Похожий эффект наблю
дается в исследовании [25] при сухом трении керамик 
Si3N4/Si3N4 с добавлением 10, 18 и  25 об. % h-BN. 
Причем минимальные значения коэффициента тре-
ния (f = 0,67) достигались при параллельной ориен
тации пластин h-BN относительно контактной 
поверхности. 

В то же время необходимо учитывать, что высокая 
доля h-BN сопряжена со снижением твердости ком-

позитов. Так, согласно данным  [24], добавка h-BN 
(1,  3  и  5 мас. %) в спеченную керамику Si3N4–YAG 
приводит к резкому падению твердости с  14,2 ГПа 
(при 1 мас. % h-BN) до 7,4 ГПа (при 5 мас. % h-BN). 
При этом происходит незначительное изменение 
коэффициента трения (от  0,73 до  0,64) в паре с 
керамическим контртелом Si3N4 . При содержании 
1 мас. % h-BN наблюдается повышение (на  78 %) 
износостойкости керамики по сравнению с чистым 
Si3N4 .

Целью данной работы являются получение 
и исследование керамических материалов на основе 
TaN–Si3N4–SiAlON в зависимости от содержания 
в них модифицирующих добавок h-BN, ВОГ, ОУНТ.

Материалы и методыМатериалы и методы
В качестве основных исходных компонентов 

для получения реакционных смесей использованы 
порошки тантала (ТаПМ; d < 40 мкм; 98,5 %), крем-
ния (измельченный монокристаллический крем-
ний КЭФ-4.5; d < 63 мкм; 99 %), сажи (П804Т; 
d < 0,2 мкм; 99,5 %). Изготовление порошка YAG 
(99 %) осуществляли методом реакционного спека-
ния чистых оксидов в соотношении 57 мас. % Y2O3 
и 43 мас. % Al2O3 и последующим измельчением до 
фракции d < 2 мкм. 

В качестве модифицирующих добавок применяли 
порошки h-BN (ТУ 2-036-707-77; d < 6 мкм; 99,8 %), 
ВОГ (d < 100 мкм; 98,5 %, производитель  – ИОНХ 
РАН) и ОУНТ (d = 1÷2 нм; длина >5 мкм; 99,8 %; тор-
говая марка TUBALL производства ООО «ОКСиАл», 
Россия). Оксид графена получали по методике, опи-
санной в работе  [28], а порошок ВОГ – обработкой 
в сверхкритическом изопропаноле, согласно [29]. 

Реакционные смеси 14,4 Si + 85,6 Ta (мас. %) 
готовили путем высокоэнергетической механичес
кой обработки  (ВЭМО) в планетарной центробеж-
ной мельнице  (ПЦМ) «Активатор-4М» (машино-
строительный завод «Активатор», г. Новосибирск). 
ВЭМО проводили при скорости вращения барабанов 
600 об/мин в течение 5 мин. Соотношение масс раз-
мольных тел и компонентов смеси составляло 10:1. 

Для синтеза в режиме фильтрационного горения 
реакционную смесь засыпали в бумажный стакан 
цилиндрической формы диаметром 15 мм и высотой 
30 мм. Синтез проводили в СВС-газостате при дав-
лении азота 60 МПа, при этом реакционную камеру 
предварительно продували азотом. После достиже-
ния заданного давления азота инициировали процесс 
горения с помощью вольфрамовой спирали, которая 
соприкасалась c верхней поверхностью реакцион-
ной смеси. Температуру (Тг ) и скорость (Uг ) горения 
контролировали W–Re-микротермопарами, которые 
размещали внутри реакционной смеси. Измельчение 
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продуктов синтеза осуществляли в ПЦМ Pulverisette 5 
(Dr. Fritsch, Германия) с использованием полиурета-
новых барабанов и размольных тел из Si3N4 . После 
этого в тех же барабанах домешивали спекающую 
добавку 5 мас. % YAG, а также дисперсные добавки 
h-BN, ВОГ и ОУНТ в количестве от 0,1 до 1,0 мас. %. 
Полученные гетерофазные СВС-порошки просеивали 
через сито с номинальным размером ячеек 45 мкм.

Образцы керамики в виде дисков диаметром 30 
и 50 мм и толщиной 5 мм получали из порошко-
вых смесей путем консолидации на горячем прессе 
DSP-515 SA (Dr. Fritsch, Германия) в среде азота при 
скорости нагрева 50 °С/мин, температурах изотерми-
ческой выдержки 1500 и 1600 °C, давлении прессо-
вания 35 МПа и продолжительности изотермической 
выдержки 10 мин.

Рентгеноструктурный фазовый анализ (РСФА) 
проводили на дифрактометре D2 PHASER (Bruker, 
Германия) с использованием излучения CuKα 
(1,5418 Å) в диапазоне углов 2θ = 10÷120°. Для полу-
количественной оценки фазового состава приме-
няли базу данных PDF-2 и метод корундовых чисел 
(Reference Intensity Ratio).

Микроструктурные исследования осуществляли 
методом растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
на микроскопе S-3400N (Hitachi, Япония), оснащен-
ном энергодисперсионным рентгеновским спектро-
метром (ЭДС) NORAN System 7 Xray Microanalysis 
System (Thermo Scientific, США) для анализа 
химического состава структурных составляющих. 
Исследования тонкой структуры керамик проводили 
методом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) на микроскопе JEM-2100 (JEOL, Япония). 
Ламели из образцов для ПЭМ-исследований вырезали 
методом фокусированного ионного пучка  (ФИП) на 
установке Quanta 200 3D FIB (FEI Company, США). 
Регистрацию спектров комбинационного рассея-
ния консолидированных образцов, а также продук-
тов износа осуществляли на Раман-спектрометре 
EnSpectr R532 (ООО «Спектр-М», Россия).

Твердость по Виккерсу (HV10 ) измеряли на твердо
мере HVS-50 (Time Group Incorporated, Китай) при 
нагрузке на индентор 100 Н. Трещиностойкость рас-
считывали с использованием модели Эванса [30] по 
длине трещин, образовавшихся в углах отпечатка, по 
формуле 

	            	 (1)

где k – полудиаметр отпечатка, l – половина длины 
трещины. 

Прочность на изгиб определяли на универсальной 
испытательной машине LF100kN («Walter+Bai» AG, 
Швейцария) с использованием стандартных образ-

цов в форме штабиков прямоугольного сечения 
4×3 мм и  длиной 35 мм. Испытания проводили 
в соответствии с международным стандартом 
ISO 14704:2016. Расстояние между опорами в про-
цессе испытаний по схеме трехточечного изгиба 
составляло 25 мм, скорость перемещения траверсы 
при нагружении – 0,5 мм/мин. 

Гидростатическую плотность (ρгидр ) определяли с 
помощью аналитических весов AND1 GR-202 (A&D, 
Япония), истинную плотность (ρпик )  – на гелиевом 
пикнометре AccuPyc 1340 (Micromeritics, США). 
Остаточную пористость рассчитывали по формуле 

	             	 (2)

Теплоемкость (Ср ) керамик измеряли на приборе 
DSC 404 C Pegasus (NETZSCH, Германия) в диа-
пазоне температур от  25 до  600 °С. Температуро
проводность  (α) определяли методом лазерной 
вспышки на приборе LFA 457 MicroFlash (NETZSCH, 
Германия). Теплопроводность  (λ) рассчитывали 
исходя из экспериментально измеренных значений 
теплоемкости, температуропроводности и гидроста-
тической плотности образцов: 

		         λ = αСр ρгидр .	 (3)

Трибологические испытания образцов выпол-
нены методом измерительного скольжения на 
автоматизированной машине трения (трибометре) 
TRIBOMETER (CSM Instruments, Швейцария). 
Испытания проводили с использованием вращатель-
ного движения по схеме «неподвижный стержень  – 
вращающийся диск» при комнатной температуре на 
воздухе в соответствии с ASTM G99-23. В  качестве 
контртела применяли стандартный шарик диаметром 
3 мм из спеченного оксида алюминия Al2O3 . Испы
тания проводили при скорости скольжения 0,8 м/с, 
нагрузке 5 Н и дистанции 60 тыс. циклов. Объем 
изношенного материала определяли с  помощью 
оптического профилометра WYKO NT1100 (Veeco, 
США). Геометрию пятна износа контртела изучали 
после испытания, используя оптический микроскоп 
Axiovert CA25 (Karl Zeiss, Германия). 

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Для оценки химического взаимодействия про-

дуктов синтеза TaN–Si3N4–Ta5Si3 с добавками h-BN, 
ВОГ и ОУНТ с помощью программного обеспече-
ния HSC  Chemistry  6 (Metso Outotec, Финляндия) 
построены температурные зависимости энергии 
Гиббса  (∆GT ). При температуре горячего прессова-
ния 1600 °С значения ∆GT реакций (4)–(9) составили:
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3Ta5Si3 + 30BN = 15TaB2 + 3Si3N4 + 9N2 , (4)	             ∆G1600 = 143 кДж/моль;	

TaN + 2BN = TaB2 + 1,5N2 , (5)		  ∆G1600 = 90 кДж/моль;	

Ta5Si3 + 7,333BN = 3,667TaB2 + 1,333TaN +
(6)	   + Si3N4 + N2 , ∆G1600 = 23 кДж/моль;	

Si3N4 + 3C = 3SiC + 2N2 , (7)	             ∆G1600 = –49 кДж/моль;	

2TaN +2C = 2TaC + N2 , (8)	             ∆G1600 = –61 кДж/моль; 	

Ta5Si3 + 8C = 5TaC + 3SiC, 
(9)	            ∆G1600 = –511 кДж/моль.	

Расчет изобарно-изотермического потенциала 
химического взаимодействия между компонентами 
гетерофазных СВС-порошков показал, что в иссле-
дуемом интервале температур возможно протекание 
реакции  (9) между углеродом и силицидом тантала 
Ta5Si3 с образованием карбидов TaC и SiC. При тем-
пературах выше 1200 °C возможно взаимодействие 
углерода с TaN с образованием карбида тантала TaC 
по реакции  (8), а выше 1450 °С – химическая реак-
ция  (7) с Si3N4 с образованием SiC. Таким образом, 
в интервале температур от 1400 до 1700 °С химичес
кие реакции соединений TaN–Si3N4–Ta5Si3 с h-BN 
термодинамически маловероятны. В то же время 

углерод может взаимодействовать с керамическими 
фазами с образованием карбидов тантала и кремния. 
Помимо результатов термодинамического анализа 
необходимо учитывать и кинетические факторы  – 
такие, как скорость диффузии реагентов, изменение 
объемной доли границ раздела между компонентами, 
масштаб гетерогенности смеси и др. Высокие удель-
ные поверхности ВОГ и ОУНТ могут снизить кине-
тические барьеры, обеспечив протекание реакций. 

Изображения, полученные на растровом и про
свечивающем электронных микроскопах, демонст
рирующие морфологию дисперсных добавок и соот
ветствующие им электронные дифракции, приведены 
на рис. 1.

Экспериментальные исследования взаимодейст
вия продуктов синтеза с дисперсными добавками 
выполнены в условиях горячего прессования при 
температурах 1500 и 1600 °C. Согласно  [9], данный 
температурный режим обеспечивает консолидацию 
керамики до минимальной остаточной пористости. 
При температуре 1500 °C образцы имели пористость 
4–6 %, что указывает на незавершенность консоли-
дации. Повышение температуры изотермической 
выдержки до  1600 °C привело к интенсификации 
диффузионных процессов и снижению пористости 
до значений менее 1 %. 

На рис. 2, а–в приведены спектры комбинацион-
ного рассеяния света на керамиках, полученных при 
температуре 1600 °С. Пики комбинационного рассея
ния, соответствующие h-BN, ВОГ, ОУНТ, хорошо 
различимы на спектрах и служат подтверждением 
того, что дисперсные добавки сохраняют свою струк-
турную целостность в процессе горячего прессова-

Рис. 1. Изображения порошка h-BN (а), ВОГ (б, г) и ОУНТ (в, д), снятые в состоянии свободной насыпки
На вставке приведены электронные дифракции соответствующих областей ВОГ (1) и ОУНТ (2)

Fig 1. Images of h-BN powder (a), rGO (б, г), and SWCNTs (в, д) in the loose powder state
Insets show electron diffraction patterns from the corresponding areas of rGO (1) and SWCNTs (2)

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2026;20(2):48–60 
Муканов С.К., Романенко Б.Ю. и др. Получение методами СВС и горячего прессования бимодальной ...



53

ния. Положения пиков от добавок в ГП-керамиках 
несколько смещены в область меньших волновых 
чисел относительно пиков исходных добавок. Такие 
сдвиги могут быть обусловлены внутренними напря-
жениями и деформацией кристаллической решетки. 

На рис. 2, г представлены дифрактограммы исход-
ной керамики и керамики, легированной дисперс-
ными добавками. Видно, что все образцы состоят 
из нитридов тантала гексагональной и кубической 
модификаций h-TaN и с-TaN, а также гексагональ-
ного Si3N4 . Отсутствие фазы Ta5Si3 , вероятно, свя-
зано с  его взаимодействием в процессе горячего 
прессования с углеродом графитовой пресс-формы. 

На рис. 2, д–з приведены РЭМ-изображения 
структуры консолидированных образцов ГП-кера
мики, в том числе с добавками h-BN, ВОГ и ОУНТ 

в  количестве 0,5 мас. %. Для всех образцов харак-
терно наличие двух структурных составляющих: 
полиэдрических зерен h-TaN/с-TaN (светлые области) 
и зерен Si3N4/SiAlON (темные области). Исходная 
керамика характеризуется средним размером струк-
турных составляющих ~15 мкм, введение добавок 
приводит к значительному измельчению структуры 
ГП-образцов до 3 мкм. 

На рис. 3 представлены ПЭМ-изображения струк-
туры и картины микродифракции электронов, снятые 
с характерных областей. Во всех образцах выявлены 
зерна TaN в гексагональной (до ~3 мкм) и кубической 
(до  ~0,2 мкм) модификациях, окруженные мелкими 
зернами β-Si3N4 . Анализ картин электронной ди
фракции (вставка на рис. 3, а) всех образцов показал 
наличие аморфной прослойки. Наиболее вероятно, 

Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния от керамики TaN–Si3N4–SiAlON с добавками h-BN (а), ВОГ (б),  
ОУНТ (в) и продуктов их износа; типичные дифрактограммы (г) и РЭМ-изображения микроструктуры  

исходной ГП-керамики (д) и керамик с дисперсными добавками h-BN (е), ВОГ (ж), ОУНТ (з)
1 – добавка, 2 – ГП-керамика, 3 – продукты износа

Fig. 2. Raman spectra of TaN–Si3N4–SiAlON ceramics with h-BN (a), rGO (б), and SWCNT (в) additives  
and of their wear debris; representative XRD patterns (г) and SEM images of the microstructure of the as-hot-pressed ceramics (д)  

and ceramics with dispersed h-BN (е), rGO (ж), and SWCNTs (з) additives
1 – additive, 2 – hot-pressed ceramic, 3 – wear debris

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2026;20(2):48–60 
Mukanov S.K., Romanenko B.Yu., and etc. Fabrication of bimodal nanomodified TaN–Si3N4–SiAlON ...



54

что данная фаза представляет собой Y-содержащий 
SiAlON, сформировавшийся вследствие взаимодейст
вия частиц Si3N4 и YAG при ГП. ПЭМ-исследования 
подтвердили присутствие частиц h-BN (см. рис. 3, а) 
чешуйчатой морфологии толщиной 50–100 нм и дли-
ной до ~0,5 мкм со слоистой структурой, что свиде-
тельствует о сохранности дисперсной добавки h-BN 
в условиях горячего прессования при 1600 °C. 

Состояние углеродных добавок (ВОГ и ОУНТ) 
анализировали на порошках, полученных измельче-
нием ГП-образцов. В образцах с ВОГ (рис. 3, б, в) 
зафиксирована графеноподобная слоистая структура 
толщиной ~3,5 нм (d002 = 0,430 нм и d200 = 0,210 нм), 
что указывает на отсутствие их взаимодействия 
с  компонентами керамической матрицы. Частицы 
ОУНТ также сохраняются в виде вытянутых полос 
в межзеренных областях (рис. 3, г, д).

Механические и теплофизические свойства би
модальной керамики TaN–Si3N4–SiAlON представ-
лены в табл. 1. 

Введение в керамику добавки h-BN повы-
шает твердость до  16,7 ГПа и трещиностойкость 
до  8,0–8,5 МПа·м1/2. Добавка ВОГ увеличи-
вает твердость до  18,8 ГПа и трещиностойкость 
до 9,4 МПа·м1/2. Твердость образцов при добавлении 
ОУНТ составила 18 ГПа, но при этом снизилась тре-
щиностойкость до 6,7 МПа·м1/2. Предел прочности 
при изгибе образцов с дисперсными добавками нахо-
дится в диапазоне от 430 до 480 МПа, что сопоста-
вимо с прочностью керамики без добавок (503 МПа). 
Эти добавки не оказали существенного влияния на 
коэффициент теплопроводности, значения которого 
находятся в интервале 13,2–13,5 Вт/(м‧К). 

В табл. 2 и на рис. 4 представлены результаты три-
бологических испытаний модифицированной кера-
мики TaN–Si3N4–SiAlON. В условиях сухого трения 
керамика без добавок в паре с керамическим контр-
телом Al2O3 характеризуется стабильным коэффи
циентом трения (f = 0,72). Более высокие его значе-
ния (f = 0,78) отмечены для керамики с добавкой ВОГ, 

Таблица 1. Свойства бимодальной керамики TaN–Si3N4–SiAlON
Table 1. Properties of bimodal TaN–Si3N4–SiAlON ceramics

Образец Твердость 
HV10 , ГПа

Трещиностойкость 
K1c , МПа·м1/2

Прочность на изгиб  
σв , МПа

Теплопроводность 
λ, Вт/(м·К)

Без добавки 14,8 ± 0,4 8,0 ± 0,7 503 ± 24 13,4
+ 0,5 % BN 16,7 ± 0,5 8,5 ± 0,6 430 ± 16 13,2

+ 0,5 % ВОГ 18,8 ± 0,6 9,4 ± 0,7 484 ± 18 13,5
+ 0,5 % ОУНТ 18,0 ± 0,3 6,7 ± 0,2 480 ± 18 13,2

Рис. 3. ПЭМ-изображения микроструктуры и соответствующие электронные дифракции ламели из ГП-образца  
с добавкой h-BN (а); характерные изображения высокого разрешения керамик с добавками ВОГ (б, в) и ОУНТ (г, д)

Fig. 3. TEM images of the microstructure and corresponding electron diffraction patterns of a lamella  
from the hot-pressed sample with an h-BN additive (а); representative high-resolution images of ceramics  

with rGO (б, в) and SWCNT (г, д) additives
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что одновременно сопровождается ростом величины 
приведенного износа. Минимальные значения при-
веденного износа  – I = (7,08÷7,32)·10–6 мм3/(Н·м)  – 
получены в случае керамик с h-BN и ОУНТ (рис. 4, б), 
что на 22 % ниже по сравнению с керамикой без 
дисперсных добавок. Следует отметить, что в ходе 
испытаний керамики с ОУНТ зафиксирован продол-
жительный период приработки длительностью около 
38 тыс. циклов (3260 м), после которого коэффици-
ент трения стабилизируется до f = 0,71 (рис. 4, а).

На рис. 5 показаны РЭМ-изображения пятна 
износа контртела Al2O3 после скольжения по кера-
мике TaN–Si3N4–SiAlON с разными типами дис-
персных добавок. Для этих образцов испытания 
вызвали повышенный износ контртела (от 3,79·10–6 
до  4,82·10–6 мм3/(Н·м)). При этом пятно износа 
(рис. 5, а–е) имеет гладкую поверхность без явных 
следов налипания. С другой стороны, повышенный 
износ контртела может быть обусловлен высокой 
твердостью керамик (см. табл. 1) и интенсивным 
абразивным воздействием выкрашенных твер-
дых частиц. Также в области контакта обнаружены 
отдельные фрагменты трибооксидов и локальное 
налипание микроволокон размером до  1 мкм. По 
данным ЭДС (табл. 3, обл. 1–3) принципиальных 
отличий в составе продуктов износа для керамик 
с разными дисперсными добавками не обнаружено.

На рис. 2, а–в представлены спектры комбина
ционного рассеяния продуктов износа керамики, на 
которых видны следы интенсивной фотолюминес-
ценции, накладывающиеся на пики комбинационного 
рассеяния. Тем не менее анализ продуктов износа 
показал присутствие добавок, колебания от которых 
отмечены при ~1360 см–1 (h-BN, рис. 2, а), ~1357 
и ~1580 см–1 (ВОГ, рис. 2, б), ~1580 см–1 (ОУНТ, 
рис. 2, в). Также все спектры свидетельствуют о 
преобладании трибооксидов Ta2O5  [31; 32], форми-
рующихся при окислении продуктов износа матрич-
ных зерен. Причем ширина этих пиков, особенно в 
образце с ОУНТ, может быть обусловлена аморфной 
структурой Ta2O5  [33]. Примечательно, что острые 
пики ~497 см–1, обусловленные колебаниями атомов 

Таблица 2. Влияние дисперсных добавок на трибологические свойства керамики TaN–Si3N4–SiAlON
Table 2. Effect of dispersed additives on the tribological properties of TaN–Si3N4–SiAlON ceramics

Образец
Приведенный износ 

I, 10–6 мм3/(Н·м)
Коэффициент трения  

f
Образец Контртело Средний Конечный

Без добавки 8,94 4,82 0,72 0,72
+ 0,5 % h-BN 7,32 4,84 0,74 0,70
+ 0,5 % ВОГ 11,35 3,99 0,81 0,78

+ 0,5 % ОУНТ 7,08 3,79 0,77 0,71

Таблица 3. Данные ЭДС продуктов износа,  
налипших на контртело (см. рис. 5)

Table 3. EDS data for wear debris adhered  
to the counterbody (see Fig. 5)

Область
Концентрация, ат. %

O Al Ta Si C Y
1 58,7 38,7 0,8 1,6 – 0,2
2 57,5 37,2 0,9 1,8 2,5 0,1
3 63,0 25,2 3,7 7,7 – 0,4

Рис. 4. Экспериментальные зависимости коэффициента трения от количества циклов (а) и влияние добавок h-BN, ВОГ,  
ОУНТ в количестве 0,5 мас. % на трибологические характеристики керамики TaN–Si3N4–SiAlON (б) 

Fig. 4. Experimental dependences of the coefficient of friction on the number of cycles (a) and the effect of h-BN, rGO,  
and SWCNT additives at a content of 0.5 wt. % on the tribological characteristics of TaN–Si3N4–SiAlON ceramics (б)
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Si–O–Si, характерны только для образца с  h-BN 
(см. рис. 2, а), обладающего сочетанием низких зна-
чений коэффициента трения (0,70) и приведенного 
износа (7,32·10–6 мм3/(Н·м)). 

Изображения поверхности дорожек износа и 
продуктов износа в зависимости от типа добавок в 
керамике TaN–Si3N4–SiAlON показаны на рис. 6–8. 

Для керамики с добавкой h-BN (рис. 6, а–в) при 
скольжении шарика Al2O3 формируется сравни-
тельно гладкая поверхность дорожки износа, в кото-
рой видны отдельные разрушенные частицы TaN 
(рис. 6, б). В  керамике с ВОГ доля разрушенных 
зерен увеличивается (рис. 7, а–в), что согласуется с 
повышенным коэффициентом трения (0,78) и высо-

Рис. 5. Увеличенные РЭМ-изображения пятна износа контртела Al2O3 после скольжения  
по керамике TaN–Si3N4–SiAlON с добавками h-BN (а, г), ВОГ (б, д), ОУНТ (в, е)

Fig. 5. High-magnification SEM images of the wear scar on the Al2O3 counterbody after sliding  
against TaN–Si3N4–SiAlON ceramic with h-BN (a, г), rGO (б, д), and SWCNT (в, е) additives

Рис. 6. РЭМ-изображения дорожек износа образца TaN–Si3N4–SiAlON с дисперсной добавкой h-BN (а–в),  
а также продуктов износа вне дорожки (г)

Fig. 6. SEM images of wear tracks on the TaN–Si3N4–SiAlON sample with a dispersed h-BN additive (a–в)  
and wear debris outside the wear track (г)
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Рис. 7. РЭМ-изображения дорожек износа образца TaN–Si3N4–SiAlON с дисперсной добавкой ВОГ (а–в),  
а также продуктов износа вне дорожки (г)

Fig. 7. SEM images of wear tracks on the TaN–Si3N4–SiAlON sample with a dispersed rGO additive (a–в)  
and wear debris outside the wear track (г)

Рис. 8. РЭМ-изображения дорожек износа образца TaN–Si3N4–SiAlON с дисперсной добавкой ОУНТ (а–в),  
а также продуктов износа вне дорожки (г)

Fig. 8. SEM images of wear tracks on the TaN–Si3N4–SiAlON sample with a dispersed SWCNT additive (a–в)  
and wear debris outside the wear track (г)
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ким значением трещиностойкости (9,4 МПа·м1/2). 
Таким образом, скалывание отдельных зерен явля-
ется альтернативным каналом деформации, реали-
зация которого исключает образование и распрост
ранение трещин.

Напротив, в дорожке износа керамики с ОУНТ 
(рис. 8, а–в) наблюдается значительное количество 
очагов выкрашивания (рис. 8, б), что коррелирует 
с наименьшей вязкостью разрушения (6,7 МПа·м1/2). 
Это хорошо согласуется с наблюдаемыми высоко-
амплитудными скачками коэффициента трения на 
протяжении первых ~40 тыс. циклов (см. рис. 4, а). 
Далее, по мере накопления и уплотнения трибоокси-
дов на основе Ta2O5 , происходит залечивание образо-
ванных кратеров, что является причиной стабилиза-
ции коэффициента трения и его выхода на установив-
шийся уровень (0,71). 

Независимо от типа добавок продукты износа 
в бороздке износа (рис. 6, г, рис. 7, г, рис. 8, г), как пра-
вило, имеют форму волокон. Волокна диаметром менее 
1 мкм (см. рис. 5) также обнаружены в пятне износа 
шарика. Механизм их образования можно описать как 
разрушение фрагментов оксидного слоя под дейст-
вием циклических напряжений: сжимающих – перед 
контртелом и растягивающих – за ним. Под действием 
накопленных внутренних напряжений отслоившиеся 
фрагменты окатываются в зоне контакта и приобре-
тают форму волокон, как сообщалось в [12; 34]. Однако 
в  данном случае их количество и размеры недоста-
точны для образования «третьего тела», понижающего 
коэффициент трения. Другой причиной этого может 
быть одновременное образование абразивных частиц 
из-за разрушения хрупких пленок оксида кремния, что 
увеличивает локальные контактные напряжения. Этим 
могут быть объяснены более высокий износ контр-
тела  – (3,25÷4,84)·10–6 мм3/(Н·м)  – и  повышенный 
коэффициент трения (0,72–0,78).

ВыводыВыводы
1. Показано, что в условиях горячего прессования 

при температуре 1600 °C и давлении 35 МПа не проис
ходит химического взаимодействия дисперсных доба-
вок h-BN, ВОГ, ОУНТ с соединениями керамической 
матрицы TaN–Si3N4–Ta5Si3–YAG, что позволило полу-
чить беспористые бимодальные керамические компо-
зиты с размером зерен менее 3 и 1 мкм. 

2. Дискретное армирование керамики фазами 
с наноразмерной слоистой структурой приводит 
к улучшению одновременно механических, триболо-
гических и физических свойств. Модифицированные 
керамики характеризуются твердостью 
16,7–18,8 ГПа, прочностью на изгиб 430–484 МПа, 
трещиностойкостью 6,7–9,5 МПа·м1/2 и теплопровод-
ностью 13,2–13,5 Вт/(м‧К). 

3. Изучено влияние дисперсных добавок на три-
бологическое поведение керамики в условиях сухого 
трения. Добавка ОУНТ оказывает наиболее позитив-
ное влияние на снижение приведенного износа от 
8,94·10–6 до  7,08·10–6 мм3/(Н·м). Причиной улучше-
ния трибологических свойств является ингибирова-
ние роста зерен при ГП и заполнение (залечивание) 
дефектов окисленными продуктами износа при 
трибоиспытаниях. 

Список литературы / ReferencesСписок литературы / References
1.	 Nieto A., Bisht A., Lahiri D., Zhang C., Agarwal A. Gra-

phene reinforced metal and ceramic matrix composites: 
A  review. International Materials Reviews. 2016;62(5): 
241–302. https://doi.org/10.1080/09506608.2016.12194 

2.	 Zhang W. A review of tribological properties for bo-
ron carbide ceramics. Progress in Materials Science. 
2020;116:100718.

	 https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2020.100718 
3.	 Hvizdoš P., Vencl A. Ceramic matrix composites with 

carbon nanophases: development, structure, mechanical 
and tribological properties and electrical conductivity. 
Encyclopedia of Materials: Composites. 2021;2:116–133. 
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-803581-8.11858-2 

4.	 Palmero P. Structural ceramic nanocomposites: A review 
of properties and powders synthesis methods. Nanomate-
rials. 2015;5(2):656–696.

	 https://doi.org/10.3390/nano5020656 
5.	 Prajapati P.K., Bapanapalle C.O., Biswas P., Sadhu K.K., 

Sahoo R.R., Mandal N. Cutting performance, failure 
mechanisms and tribological properties of MWCNT-re-
inforced ZTA-MgO ceramic inserts in high-speed machi
ning of hardened AISI-4340 steel. Diamond and Related 
Materials. 2025;153:112094.

	 https://doi.org/10.1016/j.diamond.2025.112094 
6.	 Flores-Martinez N., Ouamara L., Remondiere F., Jouin J., 

Fiore G., Oriol S., Rossignol S. Synthesis and robocasting 
of YAG xerogel: one-step conversion of ceramics. Scien-
tific Reports. 2022;12(1):8454.

	 https://doi.org/10.1038/s41598-022-12204-6 
7.	 Kašiarová M., Tatarko P., Burik P., Dusza J., Šajgalík P. 

Thermal shock resistance of Si3N4 and Si3N4–SiC cera
mics with rare-earth oxide sintering additives. Journal of 
the European Ceramic Society. 2014;34(14):3301–3308. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.04.034 

8.	 Patsera E.I., Pogozhev Yu.S., Akopdzhanyan T.G., 
Levashov E.A. Combustion synthesis and consolida-
tion of Ti(C,N)–Si3N4–SiC heterophase ceramic with 
YAG sintering additives. Ceramics International. 2023; 
50(3):4513–4522.

	 https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2023.11.185 
9.	 Pogozhev Yu.S., Patsera E.I., Romanenko B.Yu., Akop-

dzhanyan T.G., Shvyndina N.V., Loginov P.A., Leva
shov  E.A. Combustion synthesis in Ta–Si–N system: 
Macrokinetics, structure formation and consolidation of 
TaN–Si3N4–Ta5Si3 ceramics. Journal of the European Ce-
ramic Society. 2025;46(1):117707.

	 https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2025.117707 

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2026;20(2):48–60 
Муканов С.К., Романенко Б.Ю. и др. Получение методами СВС и горячего прессования бимодальной ...

https://doi.org/10.1080/09506608.2016.12194
https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2020.100718
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-803581-8.11858-2
https://doi.org/10.3390/nano5020656
https://doi.org/10.1016/j.diamond.2025.112094
https://doi.org/10.1038/s41598-022-12204-6
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.04.034
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2023.11.185
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2025.117707


59

10.	 Yang H., Li Q., Wang Z., Wu H., Wu Y., Hou P., Cheng X. 
Effect of graphene on microstructure and mechanical pro
perties of Si3N4/SiC ceramics. ES Materials & Manufac-
turing. 2021;12:29–34.

	 https://doi.org/10.30919/esmm5f418 
11.	 Ujah C.O., Von Kallon D.V., Aigbodion V.S. Tribological 

properties of CNTs-reinforced nano composite materials. 
Lubricants. 2023;11(3):95.

	 https://doi.org/10.3390/lubricants11030095 
12.	 Yu Z., Chen J., Cheng J., Zhu S., Tan H., Wang S., Sun Q., 

Ding Y., Yang J. High temperature tribological behaviors 
of MoAlB ceramic from 800 to 1200 °C. Tribology Inter-
national. 2023;185:108522.

	 https://doi.org/10.1016/j.triboint.2023.108522 
13.	 Mukanov S.K., Petrzhik M.I., Loginov P.A., Shvin-

dina  N.V., Patsera E.I., Levashov  E.A. Comparative tri-
bological study of advanced ceramics based on Ti(C,N)–
Si3N4–SiC and TaN–Si3N4 under dry sliding conditions. 
Tribology Letters. 2026;74:14.

	 https://doi.org/10.1007/s11249-026-02106-3 
14.	 Balázsi K., Almansoori A., Balázsi C. Superior ceramics: 

graphene and carbon nanotube (CNT) reinforcements. Ce-
ramics. 2024;7(4):1758–1778.

	 https://doi.org/10.3390/ceramics7040112 
15.	 Theunissen G.S.A.M., Bouma J.S., Winnubst A.J.A., 

Burggraaf A.J. Mechanical properties of ultra-fine 
grained zirconia ceramics. Journal of Materials Science. 
1992;27(16):4429–4438.

	 https://doi.org/10.1007/BF00541576 
16.	 Sung J.W., Kim N.K., Kang M.C. Material properties and 

machining performance of CNT and graphene reinforced 
hybrid alumina composites for micro electrical discharge 
machining. Journal of the Korean Society of Manufactu
ring Process Engineers. 2013;12(6):3–9.

	 https://doi.org/10.14775/ksmpe.2013.12.6.003 
17.	 Chen W., Zhang D., Ai X. Effect of load on the friction 

and wear characteristics of Si3N4–hBN ceramic com-
posites sliding against steels. Ceramics International. 
2016;43(5):4379–4389.

	 https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2016.12.084 
18.	 Echeberria J., Rodríguez N., Vleugels J., Vanmeensel K., 

Reyes-Rojas A., Garcia-Reyes A., Domínguez-Rios С., 
Aguilar-Elguézabal A., Bocanegra-Bernal M.H. Hard and 
tough carbon nanotube-reinforced zirconia-toughened 
alumina composites prepared by spark plasma sintering. 
Carbon. 2011;50(2):706–717.

	 https://doi.org/10.1016/j.carbon.2011.09.031 
19.	 Sun Q., Song J., Chen S., Shi J., Zhang X., Su Y., Fan H., 

Hu L., Zhang Y. Tribological behavior and lubrication 
mechanism of h-BN/ceramic composites: Effects of h-BN 
platelet size and ceramic phase. Tribology International. 
2023;187:108722.

	 https://doi.org/10.1016/j.triboint.2023.108722 
20.	 Liu L., Shi L., Guo X., Li A., Zhang F. The friction and 

wear properties of RGO/3Y-TZP composites under dry 
sliding. Advanced Composites Letters. 2019;28:1–9. 
https://doi.org/10.1177/2633366X19890626 

21.	 Kovalčíková A., Balko J., Balázsi C., Hvizdoš P., Dusza J. 
Influence of hBN content on mechanical and tribological 
properties of Si3N4/BN ceramic composites. Journal of 

the European Ceramic Society. 2014;34(14):3319–3328. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.02.021 

22.	 Chan K.F., Zaid M.H.M., Mamat M.S., Liza S., Tane-
mura M., Yaakob Y. Recent developments in carbon 
nanotubes-reinforced ceramic matrix composites: A re-
view on dispersion and densification techniques. Crystals. 
2021;11(5):457. https://doi.org/10.3390/cryst11050457 

23.	 Han F., Wen H., Sun J., Wang W., Fan Y., Jia J., Chen W. 
Tribological properties of Si3N4–hBN composite ceramics 
bearing on GCr15 under seawater lubrication. Materials. 
2020; 13(3):635. https://doi.org/10.3390/ma13030635

24.	 Lee B., Lee D., Lee J.H., Ryu H.J., Hong S.H. Enhance-
ment of toughness and wear resistance in boron nitride 
nanoplatelet (BNNP) reinforced Si3N4 nanocomposites. 
Scientific Reports. 2016;6(1):27609.

	 https://doi.org/10.1038/srep27609 
25.	 Carrapichano J.M., Gomes J.R., Silva R.F. Tribological 

behaviour of Si3N4–BN ceramic materials for dry sliding 
applications. Wear. 2002;253(9–10):1070–1076.

	 https://doi.org/10.1016/S0043-1648(02)00219-3
26.	 Tatarko P., Kašiarová M., Dusza J., Morgiel J., Šajgalík P., 

Hvizdoš P. Wear resistance of hot-pressed Si3N4/SiC mic
ro/nanocomposites sintered with rare-earth oxide addi-
tives. Wear. 2010;269(11–12):867–874.

	 https://doi.org/10.1016/j.wear.2010.08.020
27.	 Wei C., Zhaoxun W., Yimin G., Huaqiang L., Nairu H. 

Microstructure, mechanical properties and friction/wear 
behavior of hot-pressed Si3N4/BN ceramic composites. 
Journal Ceramics-Silikaty. 2019;63(1):1–10.

	 https://doi.org/10.13168/cs.2018.0040
28.	 Ioni Y., Khamidullin T., Sapkov I., Brusko V., Dimi-

ev  A.M.  Revealing the effect of graphite source on 
the properties of synthesized graphene oxide.  Carbon 
Letters. 2024;34:1219–1228.

	 https://doi.org/10.1007/s42823-023-00680-3
29.	 Иони Ю.В., Грошкова Ю.А., Буслаева Е.Ю., Гу-

бин С.П. Изменение электропроводности пленки ок-
сида графена после обработки сверхкритическими 
флюидами (изо-С3Н7ОН; Н2О). Журнал неорганиче-
ской химии. 2021;66(6):843–848.

	 https://doi.org/10.31857/S0044457X21060118
	 Ioni Yu.V., Groshkova Yu.A., Buslaeva E.Yu., Gubin S.P. 

Change in the electrical conductivity of graphene oxi
de film after treatment with supercritical fluids (iso-
С3Н7ОН, Н2О). Russian Journal of Inorganic Chemistry. 
2021;66(6):950–955.

	 https://doi.org/10.1134/S0036023621060115 
30.	 Evans A.G., Charles E.A. Fracture toughness determina-

tions by indentation. Journal of the American Ceramic 
Society. 1976;59(7–8):371–372. 

	 https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1976.tb10991.x
31.	 Joseph C., Bourson P., Fontana M.D. Amorphous to crys-

talline transformation in Ta2O5 studied by Raman spec-
troscopy. Journal of Raman Spectroscopy. 2012;43(8): 
1146–1150. https://doi.org/10.1002/jrs.3142 

32.	 Ebel S., Lebsir Y., Yezekyan T., Mortensen N.A., Mo-
rozov S. An atlas of photonic and plasmonic materials 
for cathodoluminescence microscopy. Nanophotonics. 
2025;14(15):2647–2671.

	 https://doi.org/10.1515/nanoph-2025-0135

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2026;20(2):48–60 
Mukanov S.K., Romanenko B.Yu., and etc. Fabrication of bimodal nanomodified TaN–Si3N4–SiAlON ...

https://doi.org/10.30919/esmm5f418
https://doi.org/10.3390/lubricants11030095
https://doi.org/10.1016/j.triboint.2023.108522
https://doi.org/10.1007/s11249-026-02106-3
https://doi.org/10.3390/ceramics7040112
https://doi.org/10.1007/BF00541576
https://doi.org/10.14775/ksmpe.2013.12.6.003
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2016.12.084
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2011.09.031
https://doi.org/10.1016/j.triboint.2023.108722
https://doi.org/10.1177/2633366X19890626
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.02.021
https://doi.org/10.3390/cryst11050457
https://doi.org/10.3390/ma13030635
https://doi.org/10.1038/srep27609
https://doi.org/10.1016/S0043-1648(02)00219-3
https://doi.org/10.1016/j.wear.2010.08.020
https://doi.org/10.13168/cs.2018.0040
https://doi.org/10.1007/s42823-023-00680-3
https://doi.org/10.31857/S0044457X21060118
https://doi.org/10.1134/S0036023621060115
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1976.tb10991.x
https://doi.org/10.1002/jrs.3142
https://doi.org/10.1515/nanoph-2025-0135


60

Самат Куандыкович Муканов – к.т.н., науч. сотрудник Науч-
но-учебного центра (НУЦ) СВС МИСИС–ИСМАН, Национальный 
исследовательский университет «МИСИС» (НИТУ МИСИС)

 ORCID: 0000-0001-6719-6237
 E-mail: smukanov@misis.ru 

Богдан Юрьевич Романенко – аспирант, инженер научного 
проекта НУЦ СВС МИСИС–ИСМАН, НИТУ МИСИС

 ORCID: 0009-0003-7470-5185
 E-mail: romanenko.b.yu@gmail.com 

Михаил Иванович Петржик – д.т.н., профессор кафедры 
порошковой металлургии и функциональных покрытий 
(ПМиФП) НИТУ МИСИС, вед. науч. сотрудник НУЦ СВС МИСИС–
ИСМАН

 ORCID: 0000-0002-1736-8050
 E-mail: petrzhik.mi@misis.ru 

Евгений Иванович Пацера – к.т.н., ст. науч. сотрудник НУЦ СВС 
МИСИС–ИСМАН

 ORCID: 0000-0001-6372-6309
 E-mail: patsera.ei@misis.ru 

Юлия Владимировна Иони – к.х.н., науч. сотрудник лаборато-
рии химии обменных кластеров Института общей и неоргани-
ческой химии им. Н.С. Курнакова РАН

 ORCID: 0000-0001-5108-4329
 E-mail: acidladj@mail.ru 

Евгений Александрович Левашов – д.т.н., чл.-корр. РАН, 
проф., зав. кафедрой ПМиФП НИТУ МИСИС, директор НУЦ СВС 
МИСИС–ИСМАН

 ORCID: 0000-0002-0623-0013
 E-mail: levashov@shs.misis.ru 

Samat K. Mukanov – Cand. Sci. (Eng.), Research Scientist of the 
Scientific-Educational Center of Self–Propagating High-Tempera-
ture Synthesis (SHS-Center) of MISIS–ISMAN, National University of 
Science and Technology “MISIS” (NUST MISIS)

 ORCID: 0000-0001-6719-6237
 E-mail: smukanov@misis.ru 

Bogdan Yu. Romanenko – Postgraduate Student, Engineer of the 
scientific project of the SHS-Center of MISIS–ISMAN, NUST MISIS

 ORCID: 0009-0003-7470-5185
 E-mail: romanenko.b.yu@gmail.com 

Mikhail I. Petrzhik – Dr. Sci. (Eng.), Professor of the Department 
at Powder Metallurgy and Functional Coatings (PM&FC) of NUST 
MISIS, Leading Research Scientist of the SHS-Center of MISIS–ISMAN

 ORCID: 0000-0002-1736-8050
 E-mail: petrzhik.mi@misis.ru 

Evgeny I. Patsera – Cand. Sci. (Eng.), Senior Scientist of the SHS-
Center of MISIS–ISMAN, NUST MISIS

 ORCID: 0000-0001-6372-6309
 E-mail: patsera.ei@misis.ru 

Yuliya V. Ioni – Cand. Sci. (Chem.), Research Scientist of the Labora-
tory of Exchange Cluster Chemistry, Kurnakov Institute of General 
and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences

 ORCID: 0000-0001-5108-4329
 E-mail: acidladj@mail.ru 

Evgeny A. Levashov – Dr. Sci. (Eng.), Prof., Corresponding Member 
of the Russian Academy of Sciences, Head of the Department of 
PM&FC of NUST MISIS, Head of SHS-Center of MISIS–ISMAN

 ORCID: 0000-0002-0623-0013
 E-mail: levashov@shs.misis.ru 

С. К. Муканов – написание текста статьи, визуализация, прове-
дение трибологических испытаний, обсуждение результатов.

Б. Ю. Романенко – анализ и обсуждение результатов, термо-
динамические расчеты, проведение экспериментов по синте-
зу порошков, консолидация образцов, определение механи
ческих свойств образцов.
М. И. Петржик – постановка цели и задачи исследования, кор-
ректировка текста статьи, формулировка выводов.
Е. И. Пацера – анализ и обсуждение результатов, проведение 
экспериментов по синтезу керамик, определение теплофизи-
ческих свойств образцов.
Ю. В. Иони – проведение экспериментов по получению дис-
персных добавок восстановленного оксида графена.
Е. А. Левашов – формирование основной концепции, коррек-
тировка текста статьи и выводов.

S. K. Mukanov – wrote the manuscript, prepared the visual materi-
als, conducted the tribological tests, and participated in the discus-
sion of the results.
B. Yu. Romanenko – analyzed and discussed the results, performed 
the thermodynamic calculations, conducted the powder synthesis 
experiments, consolidated the samples, and evaluate their mechani-
cal properties.
M. I. Petrzhik – defined the research objectives and scope, revised 
the manuscript, and formulated the conclusions.
E. I. Patsera – analyzed and discussed the results, conducted the 
ceramic synthesis experiments, and evaluated the thermophysical 
properties of the samples.
Yu. V. Ioni – prepared the dispersed reduced graphene oxide addi-
tives.
E. A. Levashov – developed the overall research concept, revised the 
manuscript, and refined the conclusions.

Статья поступила 27.01.2026 г.
Доработана 30.01.2026 г.

Принята к публикации 03.02.2026 г.

Received 27.01.2026
Revised 30.01.2026

Accepted 03.02.2026

Сведения об авторах Information about the Authors

Вклад авторов Contribution of the Authors

33.	 Moharana N., Ghosh C., Dasgupta A., Maezono R., Ku-
mar R., Kumar K.C.H. Thermal decomposition of oxy-
gen‐containing Ta3N5. Journal of the American Ceramic 
Society. 2024;107(9):6342–6352.

	 https://doi.org/10.1111/jace.19869 

34.	 Prakasarao C.S., Kalin M., Kumar B.V.M. Influence 
of TiB2 and wear conditions on friction and wear beha
viour of SiC ceramics in reciprocating sliding. Journal of 
the European Ceramic Society. 2023;44(5):2704–2719. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2023.12.055

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2026;20(2):48–60 
Муканов С.К., Романенко Б.Ю. и др. Получение методами СВС и горячего прессования бимодальной ...

https://orcid.org/0000-0001-6719-6237
mailto:smukanov@misis.ru
https://orcid.org/0009-0003-7470-5185
mailto:romanenko.b.yu@gmail.com
https://orcid.org/0000-0002-1736-8050
mailto:petrzhik.mi%40misis.ru?subject=
https://orcid.org/0000-0001-6372-6309
mailto:patsera.ei@misis.ru
https://orcid.org/0000-0001-5108-4329
mailto:acidladj@mail.ru
mailto:levashov@shs.misis.ru
https://orcid.org/0000-0001-6719-6237
mailto:smukanov@misis.ru
https://orcid.org/0009-0003-7470-5185
mailto:romanenko.b.yu@gmail.com
https://orcid.org/0000-0002-1736-8050
mailto:petrzhik.mi%40misis.ru?subject=
https://orcid.org/0000-0001-6372-6309
mailto:patsera.ei@misis.ru
https://orcid.org/0000-0001-5108-4329
mailto:acidladj@mail.ru
mailto:levashov@shs.misis.ru
https://doi.org/10.1111/jace.19869
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2023.12.055


61

УДК 621.762

https://doi.org/10.17073/1997-308X-2026-2-61-70

  burkovalex@mail.ru
Аннотация. Исследовано влияние соотношения порошков карбида кремния и титана, вносимых в электрод, на характер элек-

троискрового осаждения и свойства металлокерамических Ti–Si–C-покрытий на титановом сплаве Ti6Al4V. Показано 
монотонное снижение привеса катода с ростом концентрации SiC в электроде. Толщина приготовленных покрытий нахо-
дилась в диапазоне от 44,7 до 54,6 мкм. Установлено, что карбид кремния взаимодействует с расплавом титана в условиях 
низковольтного электрического разряда с образованием фаз карбида титана (TiC) и силицида титана (Ti5Si3 ). В структуре 
покрытий наблюдаются кристаллиты TiC и Ti5Si3 , а также небольшое количество включений исходного SiC. Показано, что 
включения SiC обладают слабой адгезией к α-Ti. С ростом концентрации SiC в электроде содержание углерода и кремния 
в покрытиях монотонно повышалось. Все покрытия обладали высокой гидрофобностью с углами смачивания водой >120°. 
Микротвердость покрытий находилась в диапазоне от  9,2 до  12,2 ГПа. Коэффициент трения приготовленных Ti–Si–C-
покрытий был ниже по сравнению с титановым сплавом. Наибольшей твердостью и износостойкостью обладало покрытие, 
осажденное при содержаниях порошков карбида кремния и титана соответственно 40 и 60 об. %. Его использование позво-
ляет повысить износостойкость деталей из сплава Ti6Al4V в 30 раз.  

Ключевые слова: электроискровое легирование, сплав Ti6Al4V, SiC
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ВведениеВведение
Титановый сплав Ti6Al4V характеризуется высо-

кой удельной прочностью, коррозионной стойкостью 
и биосовместимостью. На его долю приходится 
около 50 % всего мирового производства титана [1]. 
Сплав с 1950 г. доминирует в аэрокосмической про-
мышленности при проектировании тяжелонагружен-
ных конструкций планеров, реактивных двигателей, 
газовых турбин и т.д. Биомедицинские применения 
титанового сплава включают протезные имплан-
таты (например, при замене плечевого или локтевого 
суставов), ортопедические и зубные имплантаты, 
включая тканевую инженерию, кардиостимуляторы, 
интраокулярные линзы и стенты [2]. 

Ключевой проблемой, ограничивающей долго-
вечность титанового сплава, являются низкая изно-
состойкость, низкая теплопроводность и склонность 
к  деформационному упрочнению  [3]. Титановый 
сплав Ti6Al4V обладает низкой поверхностной твер-
достью (около 350 HV), что делает его подвержен-
ным абразивному и адгезионному износу. При сухом 
трении на поверхности сплава образуется оксидный 
слой, который легко удаляется путем отслаивания и не 
обеспечивает защиты нижележащих слоев [4]. Кроме 
того, титановый сплав Ti6Al4V характеризуется огра-

ниченной жаростойкостью при длительном воздейст-
вии температур выше 400–500 °C. При температурах 
свыше 700–800 °C наблюдается интенсивное окисле-
ние с образованием хрупкого кислородонасыщенного 
слоя и отслаиванием оксидной пленки, что приводит 
к ухудшению механических свойств сплава  [5]. Для 
решения этих проблем и придания ему новых свойств 
на титановый сплав наносят защитные покрытия.

Карбид кремния (SiC) представляет собой туго-
плавкое соединение, которое находит применение 
в разных областях – от абразивных материалов и кера-
мики до силовой электроники и биотехнологий  [6]. 
Карбид кремния является одним из наиболее часто 
используемых материалов для защитных покрытий 
благодаря своей стойкости к перепадам темпера-
тур, высокой коррозионной стойкости и хорошей 
износостойкости при высоких температурах в окис-
лительной среде  [7–9]. Высокая теплопроводность 
(120–50 Вт/(м·К)) в сочетании с низким коэффици-
ентом термического расширения ((4,0÷4,5)·10–6 К–1) 
придает карбиду кремния исключительную стой-
кость к термическому удару  [10]. На воздухе при 
температурах выше 1200 °C на поверхности карбида 
кремния образуется оксидная пленка (SiO2 ), кото-
рая замедляет дальнейшее окисление и позволяет 
использовать материал до 1600 °C [11]. 

  burkovalex@mail.ru
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Покрытия из карбида кремния увеличивают 
микротвердость поверхности титанового сплава 
Ti6Al4V в  2–3 раза, что приводит к улучшению 
износостойкости титанового сплава за счет образова-
ния твердых фаз (таких, как TiC и силициды), кото-
рые действуют как армирующие фазы и уменьшают 
износ [12; 13]. Эти покрытия демонстрируют низкий 
коэффициент трения и стабильное поведение при 
высоких нагрузках [14]. Они обладают высокой тер-
мической стабильностью и огнеупорностью, выдер-
живая температуры до  1600–1800 °С в инертных 
атмосферах  [10; 11; 15]. Покрытия обеспечивают 
низкий коэффициент трения и стабильное поведение 
при высоких нагрузках [14]. В работе [10] показано, 
что покрытия на основе карбида кремния демонстри-
руют высокую стойкость к коррозии в агрессивных 
средах. Так, при испытаниях в физиологическом 
растворе при t = 87 °С покрытия показали полную 
стабильность в течение 112 дней [10]. Высокая жаро-
стойкость покрытий на основе карбида кремния на 
титановом сплаве объясняется образованием плот-
ного сплошного слоя оксида кремния (SiO2 ). Этот 
стеклообразный слой замедляет дальнейшую диффу-
зию кислорода к защищаемой подложке, обеспечивая 
длительную защиту [16; 17].

В настоящее время карбид кремния наносят на 
титановый сплав лазерной наплавкой  [18] и газо
пламенным напылением [9; 19–21].

Современные методы обработки металлических 
поверхностей включают электроискровое легиро-
вание  (ЭИЛ), которое позволяет создавать поверх-
ностные структуры с уникальными физическими, 
механическими и функциональными свойствами на 
наноуровне [22; 23]. Этот метод основан на явлении 
электрической эрозии и переносе материала анода 
на катод (подложку) во время протекания импульс-
ных разрядов в газовой среде. Благодаря большому 
перечню материалов, которые могут быть использо-
ваны в ЭИЛ (любые проводящие материалы), и учас
тию межэлектродной среды в процессе формирова-
ния поверхностных слоев, этот метод может широко 
изменять механические, тепловые, электрические, 
термоэмиссионные и другие свойства рабочих 
поверхностей деталей [24].

Применение нелокализованного электрода (НЭ) 
для ЭИЛ обеспечивает автоматизацию процесса нане-
сения покрытия, в том числе на сложнопрофильные 
детали, и позволяет использовать порошки в качестве 
основного компонента покрытий. В предшествую-
щей работе получены Ti–WC-покрытия с  высокой 
долей керамики с помощью НЭ, состоящего из тита-
новых гранул и порошка WC [25]. Были проведены 
предварительные исследования, где НЭ был получен 
из титановых гранул и порошка SiC, однако в этом 
случае привес подложки не наблюдался из-за высо-

кого удельного сопротивления порошка карборунда 
(7,575 кОм·м)  [26]. Для преодоления этого ограни-
чения к порошку SiC был добавлен порошок титана, 
что позволило добиться стабильного привеса катода. 

Целью данной работы являлось установление 
оптимального соотношения порошков SiC и титана 
в нелокализованном электроде при электроискровом 
нанесении покрытий на титановый сплав Ti6Al4V.

Методика экспериментаМетодика эксперимента
Покрытия осаждались на цилиндрическую под-

ложку (d = 12 мм, h = 10 мм) из титанового сплава 
Ti6Al4V. Генератор силовых импульсов IMES-40 
вырабатывал импульсы тока прямоугольной формы 
амплитудой 150 А при напряжении 45 В длительно-
стью 500 мкс с частотой 100 Гц. В рабочий объем 
контейнера подавался защитный газ  – аргон  – со 
скоростью 5 л/мин. Подложка подключалась к отри-
цательному полюсу генератора импульсов, а контей-
нер  – к положительному. Нелокализованный элект
род представлял собой цилиндрический контейнер из 
титанового сплава Ti6Al4V, заполненный титановыми 
гранулами и порошками карбида кремния и  титана 
в различных соотношениях (табл. 1). Порошок кар-
бида кремния (ГОСТ 26327-84) чистотой 99 % имел 
размер частиц в диапазоне от 14 до 20 мкм (рис. 1). 
Гранулы изготавливались путем нарезания титано-
вой проволоки (ВТ1-00) диаметром 4 ± 0,5 мм на 
цилиндры длиной 4 ± 1 мм.

Фазовый состав порошка карборунда и покрытий 
исследовали с применением рентгеновского диф-
рактометра ДРОН-7 (НПП «Буревестник», Россия) 
в  CuKα-излучении. Структуру поперечных сечений 
покрытий изучали с помощью растрового электрон-
ного микроскопа (СЭМ) «Vega 3 LMH» (Tescan, 
Чехия), оснащенного энергодисперсионным спект-

Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа  
порошка карбида кремния

Fig. 1. XRD patterns of silicon carbide powder
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рометром (ЭДС) «INCA Energy» (Oxford Instruments, 
Великобритания). 

Шероховатость поверхности покрытий по крите-
рию Ra была измерена на профилометре 296 (СССР). 
Углы смачиваемости поверхности покрытий дистил-
лированной водой (УСВ) определяли методом «лежа-
чей капли» при t = 25 °С  [27; 28]. Для вычисления 
свободной поверхностной энергии  (СПЭ) покрытий 
также были проведены измерения углов смачивае
мости муравьиной кислотой и 6М раствором NaCl. 

Микротвердость определяли по методу Виккерса с 
помощью микротвердомера ПМТ-3М (ОАО «ЛОМО», 
Россия) при нагрузке 1,96 Н. Выдержка под нагруз-
кой составляла 12 с. 

Трибологические испытания образцов прово-
дили по схеме «штифт на диске» [29–31] с частотой 
3 об/с при нагрузке 25 Н в течение 10 мин. Диски 
(d = 50  мм) из быстрорежущей стали Р6М5 (60 HRC) 
применялись в качестве контртела. Коэффициент 
трения был измерен в процессе испытания на износ 
с  использованием бесконтактного динамического 
датчика момента вращения М40-50 (Беларусь).

Жаростойкость исследовали в циклическом 
режиме при температуре 900 °С. Образцы поме-
щались в разогретую муфельную печь и после ~6 ч 
выдержки перекладывались в эксикатор до полного 
остывания, а затем взвешивались. В процессе испыта-
ния образцы находились в корундовых тиглях, чтобы 
избежать потерь отслоившейся окалины. Общее 
время испытания составляло 100 ч. Изменение массы 
образцов фиксировали с использованием лаборатор-
ных весов с чувствительностью 0,1 мг.

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
В процессе электроискровой обработки воз-

никают электрические разряды между гранулами 
и  подложкой, в результате чего происходит выброс 
жидкого материала гранул с осаждением на под-
ложку, что сопровождается захватом частиц порошка 
и вовлечением их в процесс формирования покрытий 
на сплаве Ti6Al4V. Как показано на рис. 2, а, с ростом 
времени обработки наблюдается увеличение массы 
подложки. На кривых можно выделить два периода 
с различной скоростью привеса: в первые 4 мин 
обработки скорость привеса максимальна, а в даль-
нейшем она снижается. Это объясняется тем, что в 
начальный период обработки поверхность катода не 
затронута электрическими разрядами, а затем, когда 
вся она покрыта следами разрядов, скорость привеса 
уменьшается, поскольку состав поверхности элек-
тродов становится близким.

Рентгеновские дифрактограммы приготовленных 
покрытий показаны на рис. 2, б. Фазовый состав 
покрытий включает силицид титана Ti5Si3 , карбид 
титана TiC, α-Ti и небольшое количество исходного 

Таблица 1. Состав НЭ и обозначение покрытий
Table 1. Composition of the nonlocalized electrode  

and coating designations

Обозначение 
покрытий

Доля гранул 
ВТ1-00,  

об. %

Доля 
порошков 
SiC и Ti, 

об. %

Соотношение 
порошков  

SiC и Ti, об. %
SiC Ti

SiC20
90 10

20 80
SiC40 40 60
SiC60 60 40

Рис. 2. Кинетика привеса катода в процессе ЭИЛНЭ (а)  
и результаты рентгенофазового анализа приготовленных покрытий (б)

1 – SiC20, 2 – SiC40, 3 – SiC60

Fig. 2. Cathode mass gain during electrospark deposition using a nonlocalized electrode (a)  
and XRD patterns of the resulting coatings (б)

1 – SiC20, 2 – SiC40, 3 – SiC60

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2026;20(2):61–70 
Бурков А.А., Николенко С.В., Шельменок Н.А. Использование порошков SiC и Ti для электроискрового нанесения ...



65

карбида кремния. Присутствие силицида и карбида 
титана указывает на активное взаимодействие кар-
бида кремния с расплавом титана в условиях элект
рического разряда согласно реакции 

	          3SiC + 8Ti = Ti5Si3 + 3TiC.	 (1)

Таким образом, покрытия соответствуют металло
керамическому композиту, где роль матрицы выпол-
няет α-Ti, а силицид титана, карбиды титана и крем-
ния являются армирующими фазами. С ростом 
добавки порошка SiC в электрод суммарная концен-
трация армирующих фаз изменяется слабо  – от  84 
до 88,2 об. % (табл. 2).

Изображения структуры поперечного сечения 
покрытий показаны на рис. 3, а–г. Средние значения 
толщины покрытий находятся в диапазоне от  44,7 
до 54,6 мкм с максимумом у образца SiC40 и мини-

мумом у SiC60. В структуре покрытий наблюдаются 
темные включения карбида кремния (рис. 3, д). На 
поверхности покрытий присутствуют неглубокие 
поперечные трещины и следы выкрашивания вклю-
чений SiC в процессе подготовки шлифов. Последнее 
указывает на слабую адгезию карбида кремния 
к  титановой матрице. Микроструктура покрытий 
представлена ячеистыми кристаллитами фаз Ti5Si3 
и  TiC (рис. 3, б), которые могут являться столбча-
тыми кристаллитами, растущими параллельно пло-
скости покрытия.

Результаты ЭДС-анализа химического состава 
покрытий показаны на рис. 4, а–в. В составе покры-
тий ожидаемо преобладает титан – его высокие кон-
центрации обусловлены вовлечением порошка титана 
в покрытие и плавлением титановой подложки [31]. 
Поскольку из подложки в покрытие вместе с титаном 
переходил алюминий, то можно оценить долю титана, 
перешедшего в покрытие из подложки. Оценка пока-
зала, что только около трети титана в покрытии – из 
подложки, тогда как две трети попало в покрытие из 
титанового порошка. Это согласуется с обнаружен-
ной ранее закономерностью, что порошковые компо-
ненты гораздо активнее участвуют в формировании 
покрытия по сравнению с объемными электродами 
в условиях ЭИЛНЭ [32]. Во всех покрытиях концен-
трации углерода и кремния были близкими. С ростом 
добавки порошковой смеси в электрод концентрации 
элементов углерода и кремния в покрытиях моно-
тонно увеличивались (рис. 4, г).

Таблица 2. Результаты полуколичественного  
рентгенофазового анализа покрытий

Table 2. Results of semiquantitative XRD analysis  
of the coatings 

 Образец
Концентрация фаз, об. % Концентрация 

армирующих 
фаз, об. %Ti5Si3 TiC α-Ti SiC

SiC20 57 15 16 12 84
SiC40 48 35 12 5 88
SiC60 54 25 14 7 86

Рис. 3. СЭМ-изображения поперечного сечения покрытий SiC20 (а, б), SiC40 (в), SiC60 (г)  
и ЭДС-спектр темного включения из рис. 3, в

Fig. 3. SEM images of cross sections of the SiC20 (а, б), SiC40 (в) and SiC60 (г) coatings  
and the EDS spectrum of the dark inclusion shown in Fig. 3, в
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Шероховатость поверхности Ti–Si–C-покрытий 
имела близкие значения: 6,5–7,1 мкм (табл. 3). 
Смачиваемость покрытий определялась по крае-
вому углу смачивания дистиллированной водой, 
который находился в диапазоне от 124,2° до 126,3°. 
Из-за низкой свободной поверхностной энергии 
(34,9–36,4 мДж/м2) приготовленные покрытия явля-
лись гидрофобными [33]. Значения УСВ титанового 
сплава составили 58,6 ± 4,7°. Таким образом, при-
менение покрытий Ti–Si–C значительно повышает 
гидрофобность деталей из титанового сплава, что 
позволяет сократить накопление загрязнений на их 
поверхности.

На рис. 5, а показаны результаты испытания 
образцов титанового сплава Ti6Al4V c покрытиями 
Ti–Si–C на циклическую жаростойкость при тем-
пературе 900 °С. Привес образцов обусловлен тем, 
что кислород вступает в реакцию с титаном с обра-
зованием рутила, и фактически величины привеса 
равны массе кислорода, вступившего в эту реакцию, 

как показано на рис. 5, б. После 7 ч испытаний при-
вес образцов с покрытиями был ниже по сравнению 
со сплавом Ti6Al4V. Однако после 14 ч испытаний 
образцы SiC20 и SiC40 стали активно набирать 
массу, что указывает на деградацию покрытия. По 
прошествии 100 ч высокотемпературной выдержки 
привес данных образцов был даже выше, чем у тита-
нового сплава. Привес покрытия SiC60 за  100 ч 
составил 529 г/м2, что на 26 % меньше, чем у сплава 
Ti6Al4V (717 мг/м2). Однако скорость окисления 
образца SiC60 в интервале 20–100 ч была примерно 
такая же, как и у сплава без покрытия. Ранее было 
показано, что жаростойкость Ti–Si-покрытий при 
t = 900 °С была от  7 до  18 раз выше по сравнению 
со сплавом Ti6Al4V за счет формирования барьер-
ного слоя SiO2 , затрудняющего диффузию кислорода 
в  покрытие  [32]. Присутствие углерода, который 
окислялся и покидал покрытие, делало окалину 
более рыхлой, и под действием термомеханических 
нагрузок нагрева/охлаждения окалина откалывалась 

Таблица 3. Толщина, шероховатость и смачиваемость покрытий
Table 3. Thickness, roughness, and wettability of the coatings 

Образец Толщина, мкм Шероховатость, мкм УСВ, град СПЭ, Дж/м2

SiC20 48,8 ± 8,7 6,51 ± 1,57 125,6 ± 1,7 36,0 ± 24,8
SiC40 54,6 ± 8,6 7,08 ± 1,54 126,3 ± 1,8 34,9 ± 23,6
SiC60 44,7 ± 6,3 6,6 ± 1,43 124,2 ± 1,6 36,4 ± 21,5

Рис. 4. ЭДС-анализ сечения покрытий SiC20 (a), SiC40 (б), SiC60 (в)  
и средние значения концентраций элементов в покрытиях (г)

Fig. 4. EDS analysis of cross sections of the SiC20 (a), SiC40 (б), SiC60 (в) coatings  
and mean elemental concentrations in the coatings (г)
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от образцов. Поэтому замедления окисления образ-
цов с покрытиями в ходе испытания не наблюдалось.

Результаты испытания образцов на микротвер-
дость показаны на рис. 6. Средние значения твер-
дости покрытий находились в диапазоне от  9,2 
до 12,2 ГПа с минимумом у покрытия SiC20 и макси-
мумом – у SiC40. Таким образом, применение пред-
ложенных покрытий позволяет повысить твердость 
изделий из титанового сплава в 3,4 раза. 

Были проведены трибологические испытания 
полученных покрытий в режиме сухого трения при 
нагрузке 25 Н. Массивы коэффициента трения были 
записаны в процессе испытания на износ, и их усред-
ненные кривые приведены на рис. 7, а. Средние 
значения коэффициента трения покрытий Ti–Si–C 
находились в диапазоне от 0,5 до 0,58 с минимумом 
у образца SiC40 и максимумом  – у SiC20. Уровень 
шума на графиках силы трения покрытий был 
заметно ниже по сравнению со сплавом без покры-
тия. Коэффициент трения титанового сплава Ti6Al4V 

составил 0,68. Таким образом, применение покрытий 
Ti–Si–C позволяет стабилизировать и снизить коэф-
фициент трения титановых изделий на 15–26 %.

Как следует из рис. 7, б, средние значения интен-
сивности изнашивания Ti–Si–C-покрытий состав-
ляли (1,97÷6,3)·10–6 мм3/(Н·м). Наибольшей изно-

Рис. 5. Кинетика привеса образцов при испытаниях  
на циклическую жаростойкость при температуре 900 °С (а)  

и рентгеновские дифрактограммы образцов  
после испытаний в течение 100 ч (б)

1 – SiC20, 2 – SiC40, 3 – SiC60

Fig. 5. Kinetics of sample mass gain during cyclic oxidation 
testing at 900 °C (a) and XRD patterns  
of the samples after 100 h of testing (б)

1 – SiC20, 2 – SiC40, 3 – SiC60

Рис. 6. Микротвердость образцов с покрытиями  
по сравнению с титановым сплавом

Fig. 6. Microhardness of the coated samples  
compared with that of the Ti6Al4V alloy

Рис. 7. Коэффициент трения образцов (а)  
и износ (б) покрытий по сравнению со сплавом Ti6Al4V

1 – Ti6Al4V, 2 – SiC20, 3 – SiC40, 4 – SiC60

Fig. 7. Coefficient of friction (a) and wear rate (б)  
of the coatings compared with the Ti6Al4V alloy

1 – Ti6Al4V, 2 – SiC20, 3 – SiC40, 4 – SiC60
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состойкостью обладало покрытие SiC40, что согла-
суется с данными по твердости и коэффициенту 
трения покрытий. Таким образом, наибольшей 
износостойкостью обладало покрытие с наибольшей 
концентрацией карбида титана (табл. 2). Его приме-
нение позволяет сократить износ титанового сплава 
в  30 раз. Сравнительно слабая износостойкость 
покрытия SiC60 может объясняться недостатком 
металлической связки, возникшим из-за насыщения 
α-Ti углеродом и кремнием по мере повышения соот-
ношения SiC/Ti в осаждаемом порошке.

ЗаключениеЗаключение
Были приготовлены Ti–Si–C-покрытия на тита-

новом сплаве Ti6Al4V методом электроискровой 
обработки с использованием нелокализованного 
электрода, состоящего из титановых гранул и смеси 
порошков SiC и Ti в различных соотношениях. 
Исследование кинетики массопереноса показало 
монотонное снижение привеса катода с ростом кон-
центрации карбида кремния в электроде. Толщина 
покрытий находилась в диапазоне от 44,7 до 54,6 мкм 
с максимумом у SiC40 и минимумом у образца, при-
готовленного с наибольшей долей SiC в электроде. 
В  составе покрытий преобладали фазы карбида 
титана (TiC) и силицида титана (Ti5Si3 ), которые 
являются продуктами взаимодействия титана с кар-
бидом кремния, а также α-Ti и небольшое коли
чество исходного SiC. В микроструктуре покрытий 
наблюдались включения SiC, которые подвер-
жены выкрашиванию. С ростом концентрации SiC 
в  электроде в  покрытиях повышалось содержание 
углерода и кремния с  16 до  28 ат. %. Все покрытия 
обладали высокой гидрофобностью с углами смачи-
вания водой >120°. Покрытия продемонстрировали 
слабую жаростойкость при температуре 900 °С. 
Наибольшей жаростойкостью обладало покрытие 
SiC60. Микротвердость покрытий находилась в диа-
пазоне от  9,2 до  12,2 ГПа. Коэффициент трения 
приготовленных покрытий был ниже по сравнению 
с  титановым сплавом. Показано, что применение 
предложенных Ti–Si–C-покрытий позволяет повы-
сить износостойкость деталей из сплава Ti6Al4V от 9 
до 30 раз. Лучшие механические свойства продемон-
стрировало покрытие, осажденное при соотношении 
порошков 40 об. % SiC и 60 об. % Ti.

Список литературы / ReferencesСписок литературы / References
1.	 Atar E., Kayali E.S., Cimenoglu H. Characteristics and 

wear performance of borided Ti6Al4V alloy. Surface and 
Coatings Technology. 2008;202(19):4583–4590.

	 https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2008.03.011 

2.	 Singla A.K., Banerjee M., Sharma A., Singh J., Bansal A., 
Gupta M.K. Selective laser melting of Ti6Al4V alloy: Pro-
cess parameters, defects and post-treatments. Journal of 
Manufacturing Processes. 2021;64:161–187.

	 https://doi.org/10.1016/j.jmapro.2021.01.009 
3.	 Liu S., Shin Y.C. Additive manufacturing of Ti6Al4V 

alloy: A review. Materials & Design. 2019;164:107552.
	 https://doi.org/10.1016/j.matdes.2018.107552 
4.	 Molinari A., Straffelini G., Tesi B., Bacci T. Dry sliding wear 

mechanisms of the Ti6Al4V alloy. Wear. 1997:208(1–2): 
105–112. https://doi.org/10.1016/S0043-1648(96)07454-6 

5.	 Estupinán-López F., Orquiz-Muela C., Gaona-Tiburcio C., 
Cabral-Miramontes J., Bautista-Margulis R.G., Nieves-
Mendoza D., Maldonado-Bandala E., Almeraya-Calde
ron  F.A., Lopes A.J. Oxidation kinetics of Ti–6Al–4V 
alloys by conventional and electron beam additive manu-
facturing. Materials. 2023;16(3):1187.

	 https://doi.org/10.3390/ma16031187
6.	 Shcherban N.D. Review on synthesis, structure, physical 

and chemical properties and functional characteristics of 
porous silicon carbide. Journal of Industrial and Engi-
neering Chemistry. 2017;50:15–28.

	 https://doi.org/10.1016/j.jiec.2017.02.002 
7.	 Ordine A., Achete C.A., Mattos O.R., Margarit I.C.P., Ca-

margo Jr.S.S., Hirsch T. Magnetron sputtered SiC coatings 
as corrosion protection barriers for steels. Surface and 
Coatings Technology. 2000;133–134:583–588.

	 https://doi.org/10.1016/S0257-8972(00)00976-2 
8.	 Shikunov S., Kaledin A., Shikunova I.A., Straumal B., 

Kurlov V. Novel method for deposition of gas-tight SiC 
coatings. Coatings. 2023;13(2):354.

	 https://doi.org/10.3390/coatings13020354
9.	 Adebiyi D.I., Popoola A.P.I., Botef I. Low pressure cold 

spray coating of Ti–6Al–4V with SiC-based cermet. Mate
rials Letters. 2016;175:63–67.

	 https://doi.org/10.1016/j.matlet.2016.03.142 
10.	 Kaloyeros A.E., Arkles B. Silicon carbide thin films: Inno-

vations in property, process, and applications. In: Silicon 
carbide – materials, devices and emerging applications. 
1st ed. Ch. 3. IntechOpen, 2025. P. 37–48.

	 https://doi.org/10.5772/intechopen.1008414 
11.	 Zhao Y., Liang G., Zhang X., Zhao X., Li W., Seniuts U., 

Cheng B. Formation mechanism of Ti–Si multi-layer coat-
ings on the surface of Ti–6Al–4V alloy. Coatings. 2024; 
14(4):450. https://doi.org/10.3390/coatings14040450

12.	 Feng M., Ma Y., Tian Y., Cao H. Microstructure and wear 
resistance of Ti6Al4V titanium alloy laser-clad Ni60/WC 
composite coating. Materials. 2024;17(1):264.

	 https://doi.org/10.3390/ma17010264
13.	 Wang H., Wu A., Wu M., Miao X. SiC reinforced Ti-

based coatings: In-situ generation of TiC and strength-
ening mechanism. Ceramics International. 2025;51(25): 
46514–46525.

	 https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2025.07.357 
14.	 Qi Y., Gao J., Liang W., Miao Q., Jia F., Chang X., Lin H. 

A comparison of the tribological properties of SiC coa
tings prepared via atmospheric plasma spraying and 
chemical vapor deposition for carbon/carbon composites. 
Lubricants. 2024;12(9):301.

	 https://doi.org/10.3390/lubricants12090301 

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2026;20(2):61–70 
Бурков А.А., Николенко С.В., Шельменок Н.А. Использование порошков SiC и Ti для электроискрового нанесения ...

https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2008.03.011
https://doi.org/10.1016/j.jmapro.2021.01.009
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2018.107552
https://doi.org/10.1016/S0043-1648(96)07454-6
https://doi.org/10.3390/ma16031187
https://doi.org/10.1016/j.jiec.2017.02.002
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(00)00976-2
https://doi.org/10.3390/coatings13020354
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2016.03.142
https://doi.org/10.5772/intechopen.1008414
https://doi.org/10.3390/coatings14040450
https://doi.org/10.3390/ma17010264
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2025.07.357
https://doi.org/10.3390/lubricants12090301


69

15.	 Li T., Zhang Y., Lv J. Preparing the SiC coated C/C com-
posites with excellent mechanical and antioxidative pro
perties using a buffer layer. Journal of the European Cera
mic Society. 2022;42(10):4162–4171.

	 https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2022.03.063 
16.	 Zhao Z., Guo Y., Du W., Bai P., Zhang Z., Wang L., 

Ma  K., Zhang S., Han X., Yang C. Corrosion behavior 
of SiC/Ti6Al4V titanium matrix composites fabricated 
by SLM. Journal of Materials Research and Technology. 
2024;31:534–542.

	 https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2024.06.093 
17.	 Peng H., Shi X., Jiao F., Ti X., Du L. Convenient repara-

tion of SiC-coated C/C composites by the slurry painting 
method. Materials. 2024;7(18):4515.

	 https://doi.org/10.3390/ma17184515
18.	 Li N., Xiong Y., Xiong H., Shi G., Blackburn J., Liu W., 

Qin R. Microstructure, formation mechanism and pro
perty characterization of Ti + SiC laser cladded coatings 
on Ti6Al4V alloy. Materials Characterization. 2019;148: 
43–51. https://doi.org/10.1016/j.matchar.2018.11.032 

19.	 Machethe K.E., Popoola A.P.I., Adebiyi D.I., Fayo-
mi  O.S.I. Influence of SiC–Ti/Al on the microstructural 
and mechanical properties of deposited Ti–6V–4Al al-
loy with cold spray technique. Procedia Manufacturing. 
2017;7:549–555.

	 https://doi.org/10.1016/j.promfg.2016.12.069 
20.	 Perumal G., Geetha M., Asokamani R., Alagumurthi N. A 

comparative study on the wear behavior of Al2O3 and SiC 
coated Ti–6Al–4V alloy developed using plasma spraying 
technique. Transactions of the Indian Institute of Metals. 
2013;66(2):109–115.

	 https://doi.org/10.1007/s12666-012-0234-6 
21.	 Thirumalvalavan S., Senthilkumar N., Perumal G., Pad-

manaban M.R.A. Ameliorating the wear defiance of 
HVOF thermal spray silicon carbide coated Ti-6Al–4V 
alloy using PCA-GRA technique. Silicon. 2022;14(6): 
3101–3117. https://doi.org/10.1007/s12633-022-01706-7 

22.	 Gaponova O.P., Tarelnyk V.B., Tarelnyk N.V., Mys-
lyvchenko O.M. Nanostructuring of metallic surfaces 
by electrospark alloying method. JOM. 2023;75(9): 
3400–3412. https://doi.org/10.1007/s11837-023-05940-1 

23.	 Penyashki T., Kostadinov G., Kandeva M. Improvement 
of surface properties of carbon steel through electrospark 
coatings from multicomponent hard alloys. Materials. 
2025;18(10):2211. https://doi.org/10.3390/ma18102211

24.	 Rukanskis M. Control of metal surface mechanical and tri-
bological characteristics using cost effective electro-spark 
deposition. Surface Engineering and Applied Electro
chemistry. 2019;55(5):607–619.

	 https://doi.org/10.3103/S1068375519050107 

25.	 Burkov A.A., Kulik M.A., Krutikova V.O. Electrospark 
deposition of tungsten carbide powder on titanium al-
loy Ti6Al4V. Letters on Materials. 2021;11(2):175–180. 
https://doi.org/10.22226/2410-3535-2021-2-175-180

26.	 Snead L.L. Limits on irradiation-induced thermal conduc-
tivity and electrical resistivity in silicon carbide materials. 
Journal of Nuclear Materials. 2004;329–333:524–529. 
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2004.04.294 

27.	 Li Y.C., Zhang W.W., Wang Y., Zhang X.Y., Sun L.L. 
Effect of spray powder particle size on the bionic hydro-
phobic structures and corrosion performance of Fe-based 
amorphous metallic coatings. Surface and Coatings Tech-
nology. 2022;437:128377.

	 https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2022.128377 
28.	 Almond E.A., Gee M.G. Results from a U.K. interlabo-

ratory project on dry sliding wear. Wear. 1987;120(1): 
101–116. https://doi.org/10.1016/0043-1648(87)90136-0 

29.	 Kennedy F.E., Lu Y., Baker I. Contact temperatures and 
their influence on wear during pin-on-disk tribotesting. 
Tribology International. 2015;82:534–542.

	 https://doi.org/10.1016/j.triboint.2013.10.022 
30.	 Nataraja M., Balakumar G., Santhosh N., Naik M.R. 

Characterization of wear rate of Al–12 wt% Si alloy based 
MMC reinforced with ZrO2 particulates. Materials Re-
search Express. 2024;11(3):036522.

	 https://doi.org/10.1088/2053-1591/ad3468 
31.	 Бурков А.А., Крутикова В.О., Быцура А.Ю., Хе В.К. 

Ti–Cr–Cu электроискровые покрытия на стали Ст3. Проб
лемы черной металлургии и материаловедения. 2023; 
(1):93–104. https://doi.org/10.54826/19979258_2023_1_93 

	 Burkov A.A., Krutikova V.O., Bitsura A.Yu., Khe V.K. Ti–
Cr–Cu electrospark coatings on steel St3. Problemy cher-
noi metallurgii i materialovedeniya. 2023;(1):93–104. (In 
Russ.). https://doi.org/10.54826/19979258_2023_1_93 

32.	 Бурков А.А., Кулик М.А., Крутикова В.О. Характе
ристика Ti–Si-покрытий на сплаве Ti6Al4V, осажден-
ных электроискровой обработкой в среде гранул. 
Цветные металлы. 2019;(4):54–59.

	 https://doi.org/10.17580/tsm.2019.04.07 
	 Burkov A.A., Kulik M.A., Krutikova V.O. Characteristics 

of Ti–Si coatings on Ti6Al4V alloy deposited by elect
ric spark treatment in the medium of granules. Tsvetnye 
metally. 2019;(4):54–59. (In Russ.).

	 https://doi.org/10.17580/tsm.2019.04.07
33.	 Liang D., Liu X., Zhou Y., Wei Y., Wei X., Xu G., Shen J. 

Effects of annealing below glass transition temperature 
on the wettability and corrosion performance of Fe-based 
amorphous coatings. Acta Metallurgica Sinica (English 
Letters). 2022;35(2):243–253.

	 https://doi.org/10.1007/s40195-021-01228-y

Александр Анатольевич Бурков – к.ф.-м.н., ст. науч. сотруд-
ник, заведующий лабораторией физико-химических основ 
технологии материалов Института материловедения Хабаров-
ского федерального исследовательского центра ДВО РАН

 ORCID: 0000-0002-5636-4669
 E-mail: burkovalex@mail.ru 

Alexandr A. Burkov – Cand. Sci. (Phys.-Math.), Senior Research 
Scientist, Head of the Laboratory of Physicochemical Funda-
mentals of Materials Technology, Institute of Materials Science, 
Khabarovsk Federal Research Center, Far Eastern Branch, Russian 
Academy of Sciences

 ORCID: 0000-0002-5636-4669
 E-mail: burkovalex@mail.ru 

Сведения об авторах Information about the Authors

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2026;20(2):61–70 
Burkov A.A., Nikolenko S.V., Shelmenok N.A. Use of SiC and Ti powders for electrospark deposition ...

https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2022.03.063
https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2024.06.093
https://doi.org/10.3390/ma17184515
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2018.11.032
https://doi.org/10.1016/j.promfg.2016.12.069
https://doi.org/10.1007/s12666-012-0234-6
https://doi.org/10.1007/s12633-022-01706-7
https://doi.org/10.1007/s11837-023-05940-1
https://doi.org/10.3390/ma18102211
https://doi.org/10.3103/S1068375519050107
https://doi.org/10.22226/2410-3535-2021-2-175-180
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2004.04.294
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2022.128377
https://doi.org/10.1016/0043-1648(87)90136-0
https://doi.org/10.1016/j.triboint.2013.10.022
https://doi.org/10.1088/2053-1591/ad3468
https://doi.org/10.54826/19979258_2023_1_93
https://doi.org/10.54826/19979258_2023_1_93
https://doi.org/10.17580/tsm.2019.04.07
https://doi.org/10.17580/tsm.2019.04.07
https://doi.org/10.1007/s40195-021-01228-y
https://orcid.org/0000-0002-5636-4669
mailto:burkovalex@mail.ru
https://orcid.org/0000-0002-5636-4669
mailto:burkovalex@mail.ru


70

А. А. Бурков – определение цели работы, проведение экспери-
ментов, написание статьи, проведение рентгенофазового ана-
лиза, редактирование текста статьи.
С. В. Николенко – общее руководство, курирование темы ис-
следования, участие в обсуждении результатов.
Н. А. Шельменок – анализ литературы, проведение экспери-
ментов, выполнение пробоподготовки, подготовка статьи к 
отправке в редакцию.

A. A. Burkov – defined the research objective, conducted the experi-
ments, performed XRD analysis, wrote and revised the manuscript.

S. V. Nikolenko –  supervised the study, coordinated the research, 
and participated in the discussion of the results.
N. A. Shelmenok – reviewed the literature, conducted experiments, 
prepared the samples, and prepared the manuscript for submission.

Статья поступила 27.10.2025 г.
Доработана 30.03.2026 г.

Принята к публикации 01.04.2026 г.

Received 27.10.2025
Revised 30.03.2026

Accepted 01.04.2026

Вклад авторов Contribution of the Authors

Сергей Викторович Николенко – д.т.н., ВРИО директора Ин-
ститута материаловедения Хабаровского федерального иссле-
довательского центра ДВО РАН

 ORCID: 0000-0003-4474-5795
 E-mail: nicola1960@mail.ru 

Наталья Алексеевна Шельменок – студентка Дальневосточ-
ного государственного медицинского университета

 ORCID: 0009-0005-3383-2676
 E-mail: nshelmenok2003@mail.ru 

Sergey V. Nikolenko – Dr. Sci.  (Eng.), Acting Director, Institute of 
Materials Science, Khabarovsk Federal Research Center, Far Eastern 
Branch, Russian Academy of Sciences

 ORCID: 0000-0003-4474-5795
 E-mail: nicola1960@mail.ru 

Natalya A. Shelmenok – Student, Far Eastern State Medical Univer-
sity

 ORCID: 0009-0005-3383-2676
 E-mail: nshelmenok2003@mail.ru 

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2026;20(2):61–70 
Бурков А.А., Николенко С.В., Шельменок Н.А. Использование порошков SiC и Ti для электроискрового нанесения ...

https://orcid.org/0000-0003-4474-5795
mailto:nicola1960@mail.ru
https://orcid.org/0009-0005-3383-2676
mailto:nshelmenok2003@mail.ru
https://orcid.org/0000-0003-4474-5795
mailto:nicola1960@mail.ru
https://orcid.org/0009-0005-3383-2676
mailto:nshelmenok2003@mail.ru


71

УДК 669.2

https://doi.org/10.17073/1997-308X-2026-2-71-83

  kkuskov@misis.ru
Аннотация. Представлены результаты синтеза алюмоматричных композитов (АМК) на основе сплава AlSi10Mg с добавками Cu, 

CuNi и многокомпонентного сплава CuNiFeCo. Добавки получали методом горения растворов, а для формирования компо-
зиций применяли механическую обработку в планетарно-шаровой мельнице. Исследованы морфология порошков, фазовый 
состав, характеристики компактных образцов, изготовленных методом селективного лазерного плавления. Оценены тепло-
физические и электрические свойства материалов. Показано, что добавки Cu-содержащих сплавов существенно улучшают 
функциональные характеристики материалов: теплопроводность увеличивается до 55 %, а теплоемкость – до 15 % по срав-
нению с исходным AlSi10Mg. При этом наблюдается снижение электропроводности на 65 %, наиболее выраженное в случае 
использования многокомпонентной добавки. Разработанные АМК обладают улучшенными теплофизическими свойст-
вами и могут быть использованы в качестве теплоотводящих и термостойких элементов в электронике и аэрокосмической 
технике. Важно отметить, что уменьшение электропроводности представляет преимущество для ряда приложений – таких, 
как радиочастотные модули, индуктивные компоненты, а также экранированные электронные системы, где снижение пара-
зитных токов и вихревых потерь является важным фактором. Благодаря совместимости с селективным лазерным плавле-
нием, такие материалы перспективны для аддитивного производства функциональных изделий сложной формы – например, 
теплоотводящих корпусов, радиаторов и деталей с управляемым весом.  

Ключевые слова: алюмоматричные композиты, селективное лазерное плавление, теплофизические свойства
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ВведениеВведение
Литейные сплавы системы алюминий–кремний 

(Al–Si) с высоким содержанием кремния востребо-
ваны благодаря своим уникальным физико-механичес
ким свойствам, включая высокую прочность, низкий 
удельный вес, износостойкость и хорошую обраба-
тываемость [1; 2]. В последнее время данные сплавы 
(особенно AlSi10Mg) приобрели большую популяр-
ность в методах аддитивных технологий, в частности, 
селективного лазерного плавления  (СЛП), ввиду 
низкой склонности к образованию трещин и возмож
ности получения деталей с высокой плотностью 
и однородной мелкозернистой структурой.

Значительное влияние на эксплуатационные 
характеристики силуминов оказывает микрострук-
тура. Для повышения механических свойств часто 
прибегают к созданию композиционных материа-
лов путем добавления керамических частиц  [3–5]. 
Другим вариантом является легирование металлами 
с целью образования интерметаллидных фаз  [6–9]. 
Применение СЛП позволяет получать интерметал-
лиды непосредственно при создании материала, что 

позволяет избежать приготовления порошка целе-
вого сплава и обеспечить гибкость в регулировании 
состава материала. Этот подход способствует энерго-
сбережению и дает возможность получать гетероген-
ные сплавы с улучшенными характеристиками. 

В последние годы высокий интерес проявляется 
к многокомпонентным сплавам, в частности к так 
называемым высокоэнтропийным сплавам  (ВЭС), 
предложенным в 2004 г.  [10]. Эти материалы харак-
теризуются наличием четырех или более элементов, 
что обеспечивает высокую энтропию системы и при-
водит к формированию упрочняющих фаз. Благодаря 
этим особенностям высокоэнтропийные сплавы 
обладают улучшенными механическими свойствами 
и широким спектром применения [11].

Большинство металлов, используемых в много-
компонентных системах и ВЭС, образуют с алюми-
нием интерметаллидные фазы, что может приводить 
к образованию многокомпонентных интерметал-
лических фаз. При этом от содержания Al зависит 
тип решетки получаемого сплава или интерметал
лида  [12–14]. Так, при малом содержании Al про-
исходит образование ГЦК-решетки  [12; 13], а  при 
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большом  – ОЦК  [12; 14]. Однако это касается рав-
новесных условий получения сплава при длитель-
ной температурной обработке при высоких темпе-
ратурах. В  неравновесных условиях СЛП быстрые 
нагрев и остывание, а также локальность тепло-
вого воздействия могут приводить к образованию 
ГЦК-фаз в  матрице из алюминия и комбинации 
ГЦК/ОЦК, что с возможностью дальнейшего отжига 
позволяет варьировать механические свойства 
материалов [15–17].

В то же время недостаточно изучено влияние 
металлических нанопорошков, включая многоком-
понентные составы, на формирование структуры 
и  функциональных свойств алюмоматричных ком-
позитов (АМК), полученных методом селектив-
ного лазерного плавления. Учитывая особенности 
СЛП (высокие скорости охлаждения, термические 
градиенты и локальность плавления), актуальным 
представляется исследование возможности направ-
ленного изменения теплофизических и электричес
ких характеристик композитов на основе AlSi10Mg 
путем введения Cu-содержащих материалов. Поэтому 
целью работы была оценка влияния добавок Cu, CuNi 
и CuNiFeCo на теплофизические характеристики 
(температуропроводность, теплоемкость, теплопро-
водность и удельное электросопротивление) сплава 
AlSi10Mg.

МетодыМетоды
Получение порошковых добавокПолучение порошковых добавок

В качестве добавок использовали порошки, полу-
ченные методом горения растворов  [18–20]. Этот 
метод основан на применении самоподдерживаю-
щихся экзотермических реакций взаимодействия 
компонентов, содержащих окислитель (соли 
металла) и восстановитель (линейные и циклические 
органические амины, кислоты и аминокислоты), 
которые протекают в водной или золь-гель-среде. 
Подробное описание синтеза данных добавок пока-
зано в работах [21; 22].

Суммарная реакция на примере глицина в каче-
стве топлива проходит по уравнению 

  (1)

где M – металл, v – валентность металла, φ – отно-
шение масс восстановителя (глицин) и окислителя 
(нитрат металла).

При определенном соотношении φ ≥ 1,25 в ка
честве продуктов данного синтеза образуются чистые 
металлы, так как избыток топлива обеспечивает 
достаточное количество восстановителя – промежу-
точного продукта разложения топлива (NH3 ). В таком 
случае реакция (1) примет следующий вид:

  (2)

С применением одновременно солей нескольких 
металлов можно получать сплавы. При этом одина-
ковые условия синтеза приводят к одинаковым мор-
фологическим характеристикам продуктов данного 
синтеза. Таким образом, используя метод горения 
растворов, мы синтезировали порошки Cu и сплавов 
CuNi и CuNiFeCo.

Для разрушения агломератов, образующихся 
в  порошках, полученных методом горения раство-
ров, были применены различные методы измель-
чения порошков: механическая обработка в плане-
тарной мельнице с использованием жидких сред, 
ультразвуковая обработка в жидкости и криогенное 
измельчение. 

Механическая обработка проводилась в планетар-
ной шаровой мельнице «Активатор 2S» (Активатор, 
Россия), где вместе с порошком для интенсификации 
процесса в барабаны помещали один из следующих 
компонентов: гексан, этиловый спирт в объеме 5 % 
от объема барабанов и стеариновая кислота в коли
честве 5 % от массы порошка.

Ультразвуковую обработку выполняли на гомоге-
низаторах SONOPULS HD 2200 (Bandelin, Германия) 
мощностью 200 Вт и UIP 1000 HD (Hielscher, Герма
ния) мощностью 1000 Вт. Время обработки на обоих 
гомогенизаторах составляло 30 мин.

Криогенное измельчение осуществляли на мель-
нице 8000 (SPEX, США) циклами: 5 мин размола 
и 5 мин охлаждения до накопления общего времени 
обработки 30 мин. Предварительное охлаждение 
составляло 15 мин, максимальная частота размола – 
30 Гц, соотношение массы порошка и размольного 
тела – 1:10, загрузка порошка – 10 г, материал бара-
банов и размольного тела – сталь.

Получение порошковых смесейПолучение порошковых смесей
Для приготовления порошковых компози-

ций, состоящих из матрицы алюминиевого сплава 
AlSi10Mg сферической формы с размером частиц 
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20–63 мкм (D[4,3] = 41,83 мкм, производство компа-
нии РУСАЛ, Россия) с добавлением порошков меди 
и сплавов CuNi, CuNiFeCo в интервале концентраций 
до 20 % (здесь и далее – мас. %), применялась меха-
ническая обработка в планетарной шаровой мель-
нице «Активатор 2S» (Активатор, Россия). Целью 
обработки было «опудривание» с целью обеспечения 
адгезии и равномерности распределения добавок 
на поверхности частиц AlSi10Mg с максимальным 
сохранением их формы. Порошки, которые взвеши-
вали в соответствии с заданным соотношением, поме-
щали в стальные барабаны объемом 250 мл, которые 
затем заполняли стальными шариками диаметром 
6 мм. Отношение массы шариков к массе смеси 
составляло 20:1 (360 г к 18 г). Обработку проводили 
при частоте вращения барабана 200 об/мин в течение 
30 мин. Перед обработкой в барабаны закачивали 
аргон под давлением 0,4 МПа, чтобы предотвратить 
окисление порошков.

Селективное лазерное плавлениеСелективное лазерное плавление
Для проведения СЛП использовали установку 

«AddSol D50» (Additive Solutions, Россия), осна-
щенную иттербиевым волоконным лазером (IPG 
Photonics, США) мощностью 400 Вт с длиной волны 
1064 нм и диаметром пятна 80 мкм. Образцы в форме 
цилиндра диаметром 12,7 мм изготавливали на алю-
миниевой подложке при мощности лазера P = 325 Вт 
и скорости сканирования V = 700 мм/с. Расстояние 
между сканирующими дорожками и толщина слоя 
оставались постоянными: h = 80 мкм, b = 30 мкм.

ХарактеризацияХарактеризация
Фазовый состав исходных смесей и материалов 

после СЛП исследовали методом рентгенофазо-
вого анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-4-07 
(Буревестник, Россия) в монохроматическом CuKα-
излучении. Дифрактограммы записывали в диапа
зоне углов 2θ = 20÷90° с шагом 0,1°. Время экспози-
ции составляло 2 с. Для обработки дифрактограмм 
использовали базы данных PDF международного 
центра дифракционных данных (ICDD).

Для подготовки шлифов порошковых смесей 
и  СЛП-образцов применяли проводящий полимер, 
который запрессовывали под высоким давлением 
и температурой. Шлифовку и полировку проводили 
на оборудовании «Tegramin-25» (Struers, Дания). 
Плоскостное шлифование выполняли с использова-
нием шлифовальной бумаги SiC (#120). Финальную 
полировку осуществляли с применением полиро-
вальных тканей и алмазной суспензии (9, 6 и 3 мкм).

Микроструктуру полученных образцов при малых 
увеличениях исследовали с помощью сканирующего 

электронного микроскопа «Vega 3SB» (Tescan, Чехия). 
Для изучения тонкой микроструктуры использовали 
растровый электронный микроскоп JSM-7600F (Jeol, 
Япония), оснащенный системой микрорентгено-
спектрального анализа (EDS) INCA SDD 61 X-MAX 
(Oxford Instruments, Великобритания). 

Измерение текучести порошка проводили путем 
определения времени, за которое 50 г порошка прохо-
дило через калиброванное отверстие диаметром 4 мм 
в стандартной воронке. Порошок помещали в воронку, 
отверстие закрывали пальцем. Секундомер запускали 
в момент удаления пальца и останавливали после пол-
ного высыпания порошка. Зарегистрированное время 
(в секундах) использовали в качестве показателя теку-
чести. Перед измерением насыпной плотности и теку-
чести порошки выдерживали в сушильном шкафу при 
температуре t = 80 °C в течение 4 ч.

Форму частиц определяли по отношению макси-
мального линейного размера частицы на изображе-
нии к ее минимальному линейному размеру в соот-
ветствии с ГОСТ Р 70908-2023. К сферическим отно-
сятся частицы с соотношением Lmax /Lmin от 1,0 до 1,2, 
к округлым – при Lmax /Lmin от 1,2 до 2,0. Обработку 
частиц проводили вручную по микрофотографиям 
с помощью программы «ImageJ».

Для определения удельной теплоемкости образ-
цов после печати использовали дифференциальный 
сканирующий калориметр (ДСК) «Mettler Toledo 
DSC3» (Швейцария). Метод основывается на нагре-
вании испытуемого образца с контролируемой ско
ростью в контролируемой атмосфере в интересуемом 
температурном диапазоне. Регистрируется разность 
тепловых потоков в образце и эталонном материале. 

Измерения проводились по следующей схеме:
1. Получение базовой линии. Измерение в задан-

ном диапазоне температур пустых тиглей не менее 
3 раз.

2. Калибровочный цикл. Измерение поведения 
вещества с известной теплоемкостью (сапфир).

3. Цикл с исследуемым образцом.
Удельную теплоемкость искомого образца вычис

ляли исходя из полученных значений калибровоч-
ного цикла и цикла с образцом.

Температуропроводность определяли методом 
лазерной вспышки (измеритель LFA 447 NanoFlash 
фирмы «Netzsch-Geratebau GmbH», Германия) на 
образцах диаметром 12,7 мм и толщиной 1,5 мм.

Теплопроводность материалов рассчитывали по 
формуле 

		            a = λ/(ρC),	 (3)

где a – коэффициент температуропроводности, м2/с; 
λ – теплопроводность, Вт/(м·К); ρ – плотность, кг/м3; 
С – теплоемкость, Дж/(К·кг).
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Измерение удельного электросопротивления 
в зависимости от температуры проводили 4-контакт-
ным методом на постоянном токе в режиме с ком-
мутацией тока через образец на установке фирмы 
ООО «КРИОТЭЛ» (Россия). На поверхность образца 
толщиной 0,5 мм, шириной 2 мм и длиной 12 мм 
линейно помещали 4 зонда. Через внешние зонды 
пропускали электрический ток, а между внутрен-
ними измеряли разность потенциалов.

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Фазовый состав и микроструктуры полученных 

добавок Cu, CuNi и многокомпонентного сплава 
CuNiFeCo представлены на рис. 1 и 2 соответственно.

Полученные порошки представляют собой губча-
тые агломераты, состоящие из нано- и субмикронных 
частиц соответствующих фаз, со средним размером 
областей когерентного рассеяния порядка 60 нм. 
Особый интерес представляет наблюдаемое при син-
тезе сплава CuNi формирование малого количества 
метастабильной фазы (Cu,Ni)4N, возникающей при 

избытке топлива (см. рис. 1). Эта фаза относится 
к интерметаллическим нитридам с кубической струк-
турой типа Pm-3m и может свидетельствовать о про-
текании азотсодержащих промежуточных реакций, 
в том числе с участием аммиака (NH3 ), образующе-
гося при термическом разложении органического 
топлива. Появление данной фазы указывает на высо-
кую реакционную активность компонентов системы 
и нестандартные условия взаимодействия метал-
лов с  азотом при синтезе. Структуры и параметры 
решетки всех выявленных фаз приведены в табл. 1.

Для предварительного разрушения агломератов, 
образующихся в порошках, полученных методом 
горения растворов (см. рис. 2), была выбрана много

Таблица 1. Результаты фазового анализа порошков, 
полученных методом горения растворов
Table 1. Phase analysis results for powders  
obtained by solution combustion synthesis 

Фаза Решетка Параметр решетки
Cu Fm-3m(225) 3,6146

CuNi Fm-3m(225) 3,5935
(Cu,Ni)4N Pm-3m(221) 3,7589
CuNiFeCo Fm-3m(225) 3,8510

Рис. 1. Дифрактограммы порошков,  
полученных методом горения растворов

Fig. 1. XRD patterns of powders  
obtained by solution combustion synthesis

Рис. 2. Морфология порошков,  
полученных методом горения растворов

а – Cu, б – CuNi, в – CuNiFeCo

Fig. 2. Morphology of powders  
obtained by solution combustion synthesis

а – Cu, б – CuNi, в – CuNiFeCo
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компонентная система CuNiFeCo. Для этого были 
применены различные методы измельчения порош-
ков: механическая обработка в планетарной мель-
нице с использованием жидких сред, ультразвуковая 
обработка в жидкости и криогенное измельчение. 
Как показали результаты исследования морфологии 
(рис. 3), все методы обеспечивают эффективное раз-
рушение агломератов, но сопровождаются интенсив-
ной пластической деформацией частиц. В результате 
формируются плоские частицы различного размера, 
а также наблюдается агрегирование с частичным 
закрытием исходной пористости.

Среди рассмотренных подходов наиболее узкое 
распределение частиц по размеру продемонстриро-
вали порошки, обработанные в криогенной мельнице 
в течение 40 мин. Однако, несмотря на улучшенные 
морфологические характеристики, дальнейшая меха-
ническая обработка смеси AlSi10Mg с добавками не 
выявила существенных преимуществ при использо-
вании предварительно измельченных порошков. Это 
может быть связано с тем, что при «опудривании» 
в планетарной мельнице основные процессы пласти-
ческой деформации и укрупнения частиц все равно 
доминируют, нивелируя эффект от предварительного 
измельчения.

На рис. 4 представлены шлифы поперечного 
сечения сплава AlSi10Mg с различным содержанием 
добавки CuNiFeCo. Как видно, увеличение концент-

рации добавки оказывает заметное влияние на харак-
тер механической обработки – при высоком содержа-
нии добавок порошки подвергаются более интенсив-
ной пластической деформации, в результате чего они 
теряют исходную округлую форму. Формируются 
крупные слоистые композиционные частицы, раз-
меры которых могут превышать 100 мкм. Кроме 
того, в структуре образцов сохраняются крупные 
включения добавки, что свидетельствует о неполном 
разрушении агломератов в процессе механической 
обработки. Это указывает на необходимость предва-
рительного диспергирования добавок для обеспече-
ния их равномерного распределения в алюминиевой 
матрице.

Результаты исследования морфологии смесей 
AlSi10Mg с добавками Cu, CuNi и CuNiFeCo пред-
ставлены в  табл. 2. Анализ полученных данных 
позволяет выявить ряд устойчивых закономерностей, 
влияющих на технологические свойства порошков 
и  их пригодность для аддитивного производства 
методом СЛП.

Во всех трех системах прослеживается четкая 
зависимость, которая заключается в том, что с уве-
личением содержания добавки происходит рост 
среднего размера частиц. Например, при увеличении 
дозировки Cu от 1 до 20 % средний размер возрастает 
с 51,9 до 73,4 мкм, для CuNi – с 50,5 до 71,4 мкм, а для 
CuNiFeCo – с 48,4 до 68,5 мкм. Это связано с плас

Рис. 3. Морфология порошков состава CuNiFeCo после размола различными методами
а – ультразвук низкой мощности, б – механообработка в гексане, в – ультразвук высокой мощности,  

г – механообработка в спирте, д – механообработка со стеариновой кислотой, е – криогенная мельница

Fig. 3. Morphology of CuNiFeCo powders after different processing treatments
а – low-power ultrasonification, б – mechanical processing in hexane, в – high-power ultrasonification,  
г – mechanical processing in alcohol, д – mechanical processing with stearic acid, е – cryogenic milling
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тической деформацией порошков в процессе меха-
нической обработки, в результате которой частицы 
теряют исходную округлость и укрупняются за счет 
слияния отдельных фрагментов. Особенно выражено 
это поведение при высоких концентрациях добавок, 

когда деформация приводит к формированию круп-
ных, плоских и неоднородных по размеру частиц.

Также наблюдается существенное снижение сфе-
ричности и округлости частиц при увеличении коли-
чества добавки. Если при 1 % содержания добавки 

Таблица 2. Параметры морфологии частиц с добавками Cu, CuNi и CuNiFeCo
Table 2. Morphological parameters of particles with Cu, CuNi and CuNiFeCo additives

Содержание 
добавки, %

Средний размер 
частиц, мкм

Доля частиц в диапазоне 
от 20 до 60 мкм, %

Доля сферических 
частиц, %

Доля округлых 
частиц, %

AlSi10Mg + Cu
1 51,9 80 33 59
5 55,8 74 23 66
10 57,3 65 14 40
20 73,4 61 14 40

AlSi10Mg + CuNi
1 50,5 85 34 57
5 54,3 77 24 68
10 55,8 67 14 40
20 71,4 63 14 41

AlSi10Mg + CuNiFeCo
1 48,4 91 35 55
5 52,1 80 25 65
10 53,5 70 15 42
20 68,5 65 15 43

Рис. 4. Микроструктуры порошков AlSi10Mg с различной концентрацией добавки CuNiFeCo
Содержание добавки, %: а – 1, б – 5, в – 10, г – 20

Fig. 4. Microstructures of AlSi10Mg powders with different CuNiFeCo additive contents 
Additive content, %: а – 1, б – 5, в – 10, г – 20
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доля сферических и округлых частиц составляет сум-
марно 85–90 %, то при концентрации 10–20 % она 
падает до 55–58 %. Особенно негативная тенденция 
проявляется для добавок Cu и CuNi, тогда как добавка 
CuNiFeCo показывает более устойчивое поведение – 
при повышении концентрации она сохраняет срав-
нительно высокий уровень сферичности и меньший 
разброс по размерам. Это можно объяснить особен-
ностями фазового состава и механических свойств 
многокомпонентного сплава, который демонстрирует 
более равномерную деформацию и лучшее сопротив-
ление агрегации.

Немаловажным параметром является доля частиц 
в диапазоне 20–60 мкм, который считается оптималь-
ным для процессов СЛП. При низких концентрациях 
добавок (1–5 %) этот показатель достигает 80–91 %, 
что свидетельствует о хорошем гранулометрическом 
составе. Однако при 10–20 %-ном количестве доба-
вок значительная часть частиц выходит за пределы 
допустимого диапазона, снижая фракционную одно-
родность смеси и потенциально ухудшая ее текучесть 
и равномерность нанесения при печати.

Таким образом, увеличение концентрации метал-
лических добавок негативно влияет на морфологию 
порошка: растет средний размер частиц, умень
шается сферичность и возрастает доля фракций, не 
соответствующих требованиям СЛП. Особенно кри-
тичным становится диапазон добавок свыше 10 %, 
когда резко снижается технологическая пригодность 
материала.

Оптимальным можно считать содержание доба-
вок в пределах 1–5 %, при котором сохраняется 
баланс между желаемыми функциональными свойст

вами и  приемлемыми технологическими характе-
ристиками порошков. Среди всех исследованных 
систем наилучшую морфологическую стабильность 
демонстрирует добавка CuNiFeCo, что делает ее 
наиболее перспективной для применения в алюми-
ниевых композитах, предназначенных для 3D-печати 
методом селективного лазерного плавления. Также 
большое количество крупных порошков с низкой 
сферичностью приводит к ухудшению текучести 
(табл. 3), вплоть до значений, превышающих требо-
вания к СЛП.

Согласно рентгенофазовому анализу, во время 
механической обработки не происходит заметного 
взаимодействия между компонентами смеси. В  ка
честве примера на рис. 5 приведены дифрактограммы 
смесей с различной концентрацией добавки CuNi.

Типичная микроструктура полученных СЛП-об
разцов представлена на рис. 6. Она характеризуется 
большим количеством «чешуйчатых» зон (рис. 6, а) – 
закристаллизовавшихся ванн расплава, на границах 
которых образовались участки с крупными зернами 
алюминия и сеткой эвтектики кремния. На эти гра-
ницы потоками Марагони в процессе печати выно-
сит частицы добавок (более яркие области) [23]. При 
детальном рассмотрении можно разделить включе-
ния добавок на три типа: мелкие частицы (порядка 
300 нм) округлой формы (см. рис. 6, г), средние 
(длина ~3 мкм) дендритной формы (рис. 6, б) и круп-
ные (~10 мкм) неправильной формы (рис. 7). По 

Таблица 3. Насыпная плотность и текучесть порошков 
с добавками Cu, CuNi и CuNiFeCo

Table 3. Apparent density and flowability of powders  
with Cu, CuNi, and CuNiFeCo additives

Добавка Количество 
добавки, %

Насыпная 
плотность, г/см3 Текучесть, с

Cu

1 1,365 37,0
5 1,370 43,9
10 1,397 >50,0
20 1,368 >50,0

CuNi

1 1,375 35,5
5 1,380 42,8
10 1,408 >50,0
20 1,379 >50,0

CuNiFeCo

1 1,391 35,8
5 1,394 42,2
10 1,422 >50,0
20 1,389 >50,0

Рис. 5. Дифрактограммы порошков с различной концентрацией 
добавки CuNi после механической обработки при 200 об/мин

1 – AlSi10Mg, 2 – AlSi10Mg + 1 % CuNi,  
3 – AlSi10Mg + 3 % CuNi, 4 – AlSi10Mg + 5 % CuNi

Fig. 5. XRD patterns of powders with different CuNi  
additive contents after mechanical processing at 200 rpm

1 – AlSi10Mg, 2 – AlSi10Mg + 1 % CuNi,  
3 – AlSi10Mg + 3 % CuNi, 4 – AlSi10Mg + 5 % CuNi
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границам крупных частиц проходит диффузионная 
зона (серая прослойка на изображении). При этом, 
согласно данным элементного анализа, в маленьких 
и средних частицах, а также по краям крупных частиц 
происходит обеднение по меди. При добавлении 
в состав АМК сплава CuNi можно наблюдать на гра-
ницах крупных частиц выпадение Cu (см. рис. 6, в).

Исходя из полученных микроструктурных иссле-
дований, можно предположить, что, вследствие 
неравномерного разрушения агломератов на стадии 
подготовки, образуются частицы добавок разного 
размера. Мелкие и средние частицы плавятся в про-
цессе СЛП. При некотором размере частиц жидко-

фазная добавка не диспергируется потоками основ-
ного расплава и при кристаллизации образуются 
дендриты. При дальнейшем увеличении размеров 
частиц добавки плавления частиц в полном объеме 
не происходит, оно отмечено только по краям с обра-
зованием диффузионной зоны. При этом плавление 
сопровождается испарением меди.

Для исследования влияния добавок различных 
сплавов на функциональные свойства АМК, получен-
ных методом СЛП, были изучены теплофизические 
свойства напечатанных образцов. Результаты иссле-
дований по определению теплоемкости представлены 
на рис. 8. Как видно из приведенных зависимостей, 

Рис. 6. Микроструктура АМК с 5 % CuNiFeCo (а, б, г) и CuNi (в)

Fig. 6. Microstructure of AMCs with 5 % CuNiFeCo (а, б, г) and CuNi (в)

Рис. 7. Структура крупных включений CuNiFeCo

Fig. 7. Structure of large CuNiFeCo inclusions
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добавление Cu, CuNi и CuNiFeCo приводит к повы-
шению теплоемкости АМК. Наибольшее ее увеличе-
ние обнаружено при введении многокомпонентного 
сплава CuNiFeCo, что, по-видимому, связано с нали-

чием незавершенных d-уровней у металлов добавки 
и возможным образованием упорядоченных раство-
ров с высокой теплотой образования  [14–17], а сле-
довательно, с высокой энергией связей, что влияет 
на колебательную часть решеточной составляющей 
теплоемкости.

Для определения теплопроводности материалов 
были получены значения температуропроводности 
соответствующих сплавов (рис. 9). Как видно, любая 
добавка приводит к снижению скорости изменения 
температуры.

На рис. 10 приведены температурные зависимости 
удельного электросопротивления АМК, полученных 
методом СЛП. В отличие от тепловых свойств, элект
рические характеристики больше зависят от качест-
венного состава добавки, в то время как на теплоем-
кость и температуропроводность химический состав 
и количество добавки влияли примерно одинаково. 
Данное явление можно объяснить разным уровнем 
влияния линейных и точечных дефектов на электро-
сопротивление материалов.

Данные по расчетам теплопроводности АМК при-
ведены в табл. 4. Как видно из полученных результа-
тов, теплопроводность сплава, легированного добав-
ками Cu, CuNi и CuNiFeCo, возрастает с повышением 
температуры по аналогии с алюминиевыми бронзами 
и другими литыми алюминиевыми сплавами [24; 25]. 
Данный эффект может быть объяснен тем, что основ-
ной вклад в значение этого показателя вносит тепло-

Рис. 8. Температурные зависимости теплоемкости АМК  
с различными добавками

1 – AlSi10Mg, 2 – AlSi10Mg  + 1 % Cu, 3 – AlSi10Mg + 1 % CuNi,  
4 – AlSi10Mg + 1 % CuNiFeCo, 5 – AlSi10Mg + 5 % Cu,  

6 – AlSi10Mg + 5 % CuNi, 7 – AlSi10Mg + 5 % CuNiFeCo

Fig. 8. Temperature dependences of heat capacity  
of AMCs with different additives

1 – AlSi10Mg, 2 – AlSi10Mg  + 1 % Cu, 3 – AlSi10Mg + 1 % CuNi,  
4 – AlSi10Mg + 1 % CuNiFeCo, 5 – AlSi10Mg + 5 % Cu,  

6 – AlSi10Mg + 5 % CuNi, 7 – AlSi10Mg + 5 % CuNiFeCo

Рис. 9. Температурные зависимости температуропроводности 
АМК с различными добавками

1 – AlSi10Mg, 2 – AlSi10Mg  + 1 % Cu, 3 – AlSi10Mg + 1 % CuNi,  
4 – AlSi10Mg + 1 % CuNiFeCo, 5 – AlSi10Mg + 5 % Cu,  

6 – AlSi10Mg + 5 % CuNi, 7 – AlSi10Mg + 5 % CuNiFeCo

Fig. 9. Temperature dependences of thermal diffusivity  
of AMCs with different additives

1 – AlSi10Mg, 2 – AlSi10Mg  + 1 % Cu, 3 – AlSi10Mg + 1 % CuNi,  
4 – AlSi10Mg + 1 % CuNiFeCo, 5 – AlSi10Mg + 5 % Cu,  

6 – AlSi10Mg + 5 % CuNi, 7 – AlSi10Mg + 5 % CuNiFeCo

Рис. 10. Температурные зависимости удельного  
электросопротивления АМК с различными добавками

1 – AlSi10Mg, 2 – AlSi10Mg  + 1 % Cu, 3 – AlSi10Mg + 1 % CuNi,  
4 – AlSi10Mg + 1 % CuNiFeCo, 5 – AlSi10Mg + 5 % Cu,  

6 – AlSi10Mg + 5 % CuNi, 7 – AlSi10Mg + 5 % CuNiFeCo

Fig. 10. Temperature dependences of electrical resistivity  
of AMCs with different additives

1 – AlSi10Mg, 2 – AlSi10Mg  + 1 % Cu, 3 – AlSi10Mg + 1 % CuNi,  
4 – AlSi10Mg + 1 % CuNiFeCo, 5 – AlSi10Mg + 5 % Cu,  

6 – AlSi10Mg + 5 % CuNi, 7 – AlSi10Mg + 5 % CuNiFeCo
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емкость материала, которая, как уже обсуждалось 
ранее, могла вырасти как за счет решеточной тепло-
проводности, вследствие образования интерметал-
лидных соединений, так и благодаря электронной, 
за счет легирования переходными металлами с более 
высокой плотностью [24; 25].

Таким образом, методом СЛП были синтези-
рованы АМК с добавками Cu, CuNi и CuNiFeCo. 
Для исследования их теплофизических свойств 
были подобраны оптимальные параметры СЛП 
для получения материалов с низкой пористостью. 
Использование добавок позволило за счет решеточ-
ной составляющей увеличить теплоемкость АМК, 
что повлекло за собой повышение теплопроводности. 
Однако применение добавок снизило электропровод-
ность материалов в 1,25, 2 и 3 раза при добавлении 
Cu, CuNi CuNiFeCo соответственно.

ЗаключениеЗаключение
Проведенное исследование позволило оценить 

влияние различных металлических добавок на 
структуру и свойства алюминиевых композицион-
ных материалов, полученных методом селективного 
лазерного плавления.

Метод горения растворов успешно применен для 
получения наноструктурированных порошков Cu, 
CuNi и CuNiFeCo с контролируемым фазовым соста-
вом, включая метастабильные соединения (Cu,Ni)4N.

Механическая обработка в планетарной мель-
нице позволила сформировать композиции на основе 
AlSi10Mg с равномерным распределением добавок 
при концентрациях до 5 %. 

Морфология порошков значительно влияет на 
их пригодность к селективному лазерному плавле-
нию. При превышении 10–20 % добавок ухудшают
ся сферичность, текучесть и фракционный состав 
порошков.

В микроструктуре СЛП-образцов присутствуют 
включения добавок различной морфологии, от округ
лых наночастиц до крупных частиц с диффузионной 
зоной. Плавление частиц сопровождается локальным 
испарением меди.

Добавки Cu, CuNi и особенно CuNiFeCo способст-
вуют повышению теплоемкости и теплопроводности 
композитов: например, при 5 % CuNiFeCo тепло-
емкость увеличивается на ~15 %, а теплопровод-
ность достигает 225 Вт/(м·К) при t = 200 °C против 
146 Вт/(м·К) у чистого AlSi10Mg. При этом наблю
дается снижение электропроводности, наиболее зна-
чительное для CuNiFeCo – примерно в 3 раза по срав-
нению с исходным сплавом, что связано с повышен-
ной концентрацией точечных и линейных дефектов.

Разработанные АМК с добавками Cu, CuNi 
и  CuNiFeCo обладают улучшенными теплофизи-
ческими свойствами и могут быть использованы 
в  качестве теплоотводящих и термостойких эле-
ментов в  электронике и аэрокосмической технике. 
Благодаря совместимости с селективным лазерным 
плавлением, такие материалы перспективны для 
аддитивного производства функциональных изделий 
сложной формы  – это, например, теплоотводящие 
корпуса, радиаторы, детали с управляемым весом. 

Дальнейшие исследования могут быть направ-
лены на оптимизацию методов введения в Al-матрицу 
и химического состава добавок, а также на расшире-
ние области применения АМК в условиях высоких 
температур и тепловых нагрузок.
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Аннотация. Metal Binder Jetting (MBJ) – технология послойной 3D-печати изделий с использованием металлических порошков 

и связующих веществ – один из новых и перспективных аддитивных методов. К его основным преимуществам, по срав-
нению с другими методами аддитивного производства (такими, как селективное лазерное спекание и стереолитография), 
относится высокая экономическая эффективность за счет высокой скорости печати и пригодности широкого спектра 
порошковых материалов. Более быстрому внедрению MBJ в промышленность препятствует недостаточная изученность 
нового процесса, поэтому исследование влияния параметров MBJ-технологии на структуру и свойства порошковых мате-
риалов является актуальной проблемой. Объектом изучения были образцы материалов из порошков нержавеющих сталей 
AISI 316L и AISI 304L, полученные методами MBJ. Было исследовано влияние характеристик порошков, толщины слоя, 
параметров печати и спекания на структуру и физико-механические свойства порошковых материалов. Печать образцов 
из порошков с размерами 25–45 мкм выполняли на 3D-принтере «Easy MFG 500 Max» (Китай), далее удаляли влагу 
в  вакуумном сушильном шкафу в диапазоне температур 100–160 °С и окончательно спекали в вакууме или в восстано-
вительной атмосфере при t = 1350÷1400 °С. Исследования включали лазерную дифракцию частиц, сканирующую элек-
тронную микроскопию с энергодисперсионным анализом, рентгеновскую томографию и стандартные методы определения 
плотности и прочностных свойств порошковых материалов. Показано, что для оценки текучести дисперсных порошков 
может быть использован расчетный метод Хауснера. Установлено, что напечатанные материалы из порошков со средним 
размером 25 мкм не содержат пор, а из порошков со средним размером частиц 45 мкм – имеют пористость 6–7 % и более 
низкие (на 10 %) физико-механические свойства. Определено, что уменьшение толщины слоя от 60 до 40 мкм и одновре-
менное снижение скорости печати приводят к уменьшению строчной пористости и размеров пор. Показано, что предло-
женные параметры технологического процесса MBJ позволяют получить из порошка стали AISI 316L изделия электроцен-
тробежного насоса «Рабочее колесо» и «Направляющий аппарат» с заданными геометрией и размерами, со структурой и 
физико-механическими свойствами, не уступающими литой стали этой же марки.  

Ключевые слова: аддитивные технологии, струйная 3D-печать, металлический порошок, сталь AISI 316L, текучесть, спекание, 
физико-механические свойства, микроструктура, пористость, детали насоса
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ВведениеВведение
Проведенный анализ отечественной и зарубежной 

литературы показал, что интерес к области аддитив-
ных технологий в различных отраслях промышлен-
ности возрастает с каждым годом. 

Одним из новых аддитивных методов является 
технология Metal Binder Jetting (MBJ), которая при-
меняется для получения полуфабрикатов из метал-

лического порошка, соединенного связующим. 
Метод заключается в укладывании тонкого слоя 
порошка, нанесении на слой жидкого связующего 
через печатную головку и затем его отверждении. 
Машиностроительными предприятиями MBJ рас-
сматривается как перспективная технология, кото-
рая может обеспечить производство изделий с высо-
кой производительностью и относительно низкой 
себестоимостью для автомобильной промышлен-

  pozdeevakeramet@yandex.ru
Abstract. Metal Binder Jetting (MBJ), a layer-by-layer additive manufacturing process that uses metal powders and binding agents, is 

a relatively new and promising technology. Its principal advantages over other additive manufacturing methods, including selec-
tive laser sintering and stereolithography, are its high cost-effectiveness resulting from rapid printing and its compatibility with 
a wide range of powder materials. The wider adoption of MBJ in industry is limited by insufficient knowledge of this relatively 
new process. Therefore, investigating the effects of MBJ process parameters on the structure and properties of powder-based 
materials remains relevant. The study examined samples produced by MBJ from AISI 316L and AISI 304L stainless steel powders. 
The effect of powder characteristics, layer thickness, and printing and sintering parameters on the structure and physicomecha
nical properties of the materials were investigated. Samples were printed from powders with particle sizes of 25–45 μm using 
an Easy MFG 500 Max 3D printer (China). Moisture was then removed in a vacuum drying oven at 100–160 °C, followed by final 
sintering in a vacuum or a reducing atmosphere at 1350–1400 °C. The study used included particle size analysis, scanning electron 
microscopy with energy-dispersive X-ray spectroscopy analysis, X-ray computed tomography and standard methods for deter-
mining density and strength properties. The Hausner ratio was shown to provide an indirect assessment of the flowability of fine 
powders. Materials printed from powder with a mean particle size of 25 μm were found to be essentially pore-free, whereas those 
printed from powder with a mean particle size of 45 μm had a porosity of 6–7 % and physicomechanical properties approximately 
10 % lower. Decreasing the layer thickness from 60 to 40 μm while simultaneously reducing the printing speed decreased layer-
wise porosity and pore size. The proposed MBJ process parameters enabled the manufacture of an ESP impeller and diffuser from 
AISI 316L steel powder with the specified geometry and dimensions. Their structure and physicomechanical properties were 
comparable to those of cast steel of the same grade. 

Keywords: additive manufacturing,  metal binder jetting, metal powder, AISI 316L steel, powder flowability, sintering, physico
mechanical properties, microstructure, porosity, pump components
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ности и  сегмента потребительских товаров  [1]. 
Аналитиками прогнозируется рост рынка технологий 
MBJ со среднегодовыми темпами 26,88 % с достиже-
нием к 2027 г. объема рынка в 560 474 млн долл. США 
(для сравнения – 105 901 млн долл. США в 2020 г.) [2]. 
Несмотря на пока еще относительно небольшую 
долю этого рынка (3 % от общего объема продаж 
AM-машин для обработки металла), компания 
«AM Power» прогнозировала, что к 2025 г. выручка 
MBJ-продаж будет достигать 8 % от общего рынка 
AM-машин (что эквивалентно ~225 млн евро) при 
среднегодовом темпе роста 53,1 % (более чем вдвое 
выше прогнозируемого среднегодового темпа роста 
в 20 % для лазерных технологий) [3]. 

В табл. 1 дано сравнение нескольких методов 
3D-печати металлическими порошками: MBJ; SLM 
(англ. Selective Laser Melting) – послойное лазерное 
плавление металлического порошка; E-PBF (EBM) 
(англ. Electron Beam Powder Bed Fusion)  – элек-
тронно-лучевое плавление; DMLS (англ. Direct Metal 
Laser Sintering) – послойное лазерное спекание 
металлического порошка; L-DED (P) (англ. Powder 
Laser Direct Energy Deposition) – технология осажде-
ния газопорошковой струи в среде инертного газа.

Анализ значений табл. 1 по нескольким технико-
экономическим параметрам показал, что технология 
MBJ имеет ряд преимуществ перед другими аддитив-
ными технологиями. 

Кроме того, на сегодняшний день существует 
экологическая проблема повторного использова-
ния порошка в таких распространенных методах 
3D-печати, как EBM, SLS или SLM. Известно, что 
порошок деградирует из-за высокого термического 
локального нагрева, что приводит к изменению его 
свойств, ухудшая спекание, тем самым влияя на 
конечное качество изделий (например, в нержавею-
щих сталях при перегреве порошков микроструктура 
может трансформироваться из аустенита в феррит). 

При этом эффективные методы вторичной перера-
ботки такого сырья не разработаны ввиду сложности 
переплава окисленного порошка [7–8]. 

Процесс аддитивного производства начинается 
с этапа построения 3D-модели изделия, на кото-
ром необходимо спрогнозировать будущую усадку 
детали, исходя из свойств применяемого материала, 
которая может быть неоднородной в зависимости 
от параметров печати  – ее скорости, ориентации, 
высоты слоя  [9]. Обычно величину усадки при спе-
кании изделия, полученного струйной печатью 
металлами, прогнозируют с помощью модели усадки 
элементов капли с использованием метода конечных 
элементов, точек периметра радиального и углового 
слоев, а также линейной регрессии в соответствии 
со свойствами применяемого материала  [10–12]. 
Предпечатная подготовка исходных порошков вклю-
чает такие этапы, как сушка для удаления избыточ-
ной влаги, смешивание, рассев на фракции и, при 
необходимости, другие стандартные операции из 
технологии порошковой металлургии.

Выбор связующего материала для струйной печати 
также имеет важное значение, так как его реологиче-
ские свойства (вязкость, поверхностное натяжение, 
плотность и др.) вместе с условиями печати (диаметр 
сопла, скорость выброса и т.д.) [13] определяют проч-
ность детали в сыром состоянии и влияют на конечные 
свойства спеченных изделий (плотность после спека-
ния и усадку). Широкое распространение получили 
полимерные связующие, однако в работе  [14] пред-
лагается использовать связующее, которое содержит 
наночастицы более легкоплавкого металла, чем металл 
основы, что позволяет избежать высокой пористости и 
деформации детали в процессе сушки, так как более 
низкая температура спекания наночастиц может обес-
печить селективную когезию слоя порошка.

Другими важными параметрами, влияющими на 
MBJ-процесс, являются толщина слоя печати, концен-

Таблица 1. Сравнение технологий 3D-печати металлическими порошками [4–6] 
Table 1. Comparison of metal powder 3D printing technologies [4–6]

Метод
Стоимость 
принтера, 
млн руб.

Необходимость 
поддержки при 

печати

Точность печати 
(разрешение), мм

Источник 
тепловой энергии

Атмосфера 
печати

Скорость 
построения, 

см3/ч
MBJ 10–60 – ±0,2 – Воздух до 1500
SLM 10–60 Ручное удаление ±0,2 Лазер Инертный газ до 25

E-PBF (EBM) 80–120 Ручное удаление ±0,2 Электронный луч Инертный газ до 80
DMLS 2,5–70 – ±0,1 Лазер Вакуум до 20

L-DED 40–150
Необходимо 

учитывать опору 
на рабочем столе

±0,25÷0,50 Лазер Инертный газ до 300

Примечание. Жирным шрифтом выделены показатели, имеющие значительный вклад в увеличение стоимости из-
делий.
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трация связующего, соотношение мощности нагрева-
теля и времени сушки. Так, в исследовании [15] на газо-
распыленных порошках нержавеющей стали 420 
(SS420, ExOneTM) фракции 22–53 мкм со средним 
размером частиц 30 мкм установлено, что толщина 
слоя оказывает наибольшее влияние на шерохова-
тость поверхности. Время сушки также значительно 
влияет на среднюю скорость усадки по осям  Y  и  Z: 
слишком низкая концентрация связующего способст-
вует непрочному сцеплению частиц порошка, а высо-
кая  – ведет к нежелательному искажению формы и 
шероховатости поверхности детали [16]. 

При выборе порошка учитывают, что размер 
его частиц изменяет скорость упаковки в процессе 
печати, существенно влияя на распределение связу-
ющего и прочность напечатанных изделий [16]. Так, 
крупные частицы обладают хорошей текучестью 
и  способностью к плотной упаковке по сравнению 
с  мелкими. Установлено, что толщина слоя должна 
быть больше, чем самая большая частица, и не менее 
чем в 3 раза превышать диаметр частицы для более 
высокой плотности упаковки и гладкой поверхности. 
Выявлено, что использование бимодальных порош-
ковых смесей при MBJ-печати улучшает плотность 
спеченного изделия  – например, при замене моно-
размерного порошка с размерами 15 мкм на смесь 
порошков с размерами 30 ± 5 мкм плотность после 
спекания выросла на 12,3 %. Однако в случае, когда 
крупные частицы (75 мкм) были смешаны с мелким 
порошком (15 мкм), плотность спеченного изделия 
не увеличилась из-за жесткого скелета, образован-
ного крупными частицами, препятствующими спека-
нию мелких частиц порошков [17]. 

Этап спекания «зеленых» (неспеченных) деталей 
является многостадийным процессом, включающим 
процесс выгорания связующего и окончательное 
спекание, для которых необходимо также тщательно 
выбирать параметры [18]. 

Более широкому и быстрому внедрению процесса 
MBJ в промышленность препятствует ряд важных 
проблем, связанных с устранением дефектов различ-
ного происхождения. В любом порошковом матери-
але пористость влияет на механическую прочность, 
теплопроводность и электропроводность готового 
изделия. Так, например, в исследовании  [19] была 
изучена связь между пределом прочности и порис
тостью в изделиях на основе порошка 316L, напе-
чатанных методом MBJ. Пористость была снижена 
с  5,47–8,67 % до  0,14–0,35 %, при этом показатели 
прочности на разрыв и удлинение улучшились на 15 %. 

Среди наиболее распространенных дефектов 
выделяют «эффект лестницы»  – ярко выраженный 
полосчатый рельеф поверхности, а также поры, тре-
щины, сдвиг слоев и др. Для устранения «эффекта 
лестницы» уменьшают толщину печатного слоя. 

Также существуют дефекты, вызываемые распреде-
лением порошка под прижимающим роликом при-
нтера (полости и гребни). Появление таких дефектов, 
как низкая плотность и пористость, обусловлено 
свойствами самого порошка. Чем лучше текучесть, 
тем выше качество укладки и его распределение. 
Установлено [20; 21], что, если размер частиц менее 
20 мкм, текучесть снижается до такой степени, что 
порошок невозможно равномерно распределить по 
поверхности. Чтобы обеспечить хороший эффект 
распределения, не влияя при этом на печать, чаще 
используют сферические порошки с размером 
частиц  20–40 мкм. Для получения высокой плот
ности (до 83 %) исследователи при смешивании при-
меняли бимодальный порошок с широким диапазо-
ном распределения частиц с соотношением радиусов 
1:7 (маленький : большой) в пропорции смешивания 
30:70. Однако широкий гранулометрический состав 
приводит к неравномерной толщине слоя. Более 
узкий грансостав ограничивает появление пор и улуч-
шает качество поверхности. Следует учитывать, что 
порошки с более широким распределением размеров 
частиц склонны к образованию агломератов и класте-
ров, что обусловливает образование полостей на слое 
порошка или даже полос, вызванных перетаскива-
нием агломератов распределительным роликом. При 
этом порошки с более мелкими частицами позволяют 
получать изделия с высокой точностью размеров, 
меньшей шероховатостью поверхности, более высо-
кими плотностью и твердостью [20; 21]. 

Влияние технологических параметров на качест
во изделий MBJ также является предметом иссле-
дований последнего времени. Высокая скорость 
перемещения ролика позволяет получать заготовки 
с высокой плотностью, однако это касается только 
мелкодисперсного порошка [22]. Известно, что мень-
ший размер частиц и высокие температуры спекания 
способствуют большей усадке при одинаковой плот-
ности с изделиями из порошков с бόльшим размером 
частиц [23; 24]. В работе [25] наблюдали, что более 
высокая температура спекания привела к повыше-
нию плотности за счет потери точности размеров. 
Обычно конечная плотность составляет 96 ± 1 % 
при приемлемой размерной точности  [25]. Кроме 
того, высокая температура спекания (1360–1380 °C) 
стали AISI 316L способствовала увеличению содер-
жания дельта-ферритной фазы, и после охлажде-
ния наблюдались остатки феррита. Содержание до 
8 % дельта-феррита оказывает незначительное влия-
ние на механические и коррозионные свойства сталей. 
В исследовании [26] показано, что изделие из нержа-
веющей стали AISI 316L, спеченное при t = 1380 °C 
в течение 4 ч, обладало плотностью 7,30–7,46 г/см3 
и более высокими усталостными свойствами по срав-
нению с деталями после MIM [27].
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Требуют исследования также дефекты, зависящие 
от связующего  – его контакта с порошком, параме-
тров распыления, концентрации связующего, про-
цесса удаления и  т.д.  [20]. Связующее вещество из 
объема напечатанного изделия необходимо удалять 
перед спеканием, в противном случае во время спека-
ния связующая фаза превратится в углерод, который 
впоследствии может легко диффундировать внутрь 
детали и ухудшать ее пластичность. Для сжигания 
связующего требуется кислород, но некоторые виды 
связующих могут окисляться при довольно высо-
ких температурах, поэтому температура выгорания 
связующего должна быть как можно меньше. Так, 
например, в проведенном исследовании [28] бόльшая 
часть связующей фазы была удалена в течение 2 ч 
при t = 460 °C (со скоростью нагрева 5 °C/мин) без 
существенного окисления поверхности изделия при 
установленной температуре разложения 389 °C. 
Однако, поскольку связующее распределено среди 
частиц порошка, для эффективного выгорания требу-
ются более высокие температуры.

Цель работы – исследование влияния параметров 
MBJ-технологии на структуру и свойства порош-
ковых материалов для деталей рабочих ступеней 
погружных электроцентробежных насосов (ЭЦН) 
с  последующей заменой стандартной технологии 
производства литья по выплавляемым моделям 
(ЛВМ) для увеличения рентабельности, эффективно-
сти и экологичности процесса. 

Рентабельность процесса MBJ, по сравнению 
с литьем по выплавляемым моделям, обусловлена 
сокращением количества операций, которые требу-
ются для изготовления конечного изделия. Так, про-
цесс ЛВМ содержит следующие стадии: проектиро-
вание пресс-формы для модельной массы, изготовле-
ние пресс-формы, передача оснастки переработчику 
на литейный завод, создание восковки, изготовление 
литниковой системы, нанесение керамики и заливка 
металла, удаление керамики, удаление литников, 
механическая обработка. При этом в MBJ количество 
операций в 2 раза меньшее: сушка порошка или при-
готовление шихты (при необходимости), печать дета-
лей, их распаковка, сушка, спекание, минимальная 
механическая обработка. Рентабельность процесса 
повышается за счет сокращения трудоемкости, затрат 
на производство и энергоемкости всего процесса.

В качестве объекта для НИОКР была выбрана 
деталь «Ступень погружных электроцентробежных 
насосов» (ТУ 28.13.14-006-38914042-2017). 

Методика экспериментальных Методика экспериментальных 
исследованийисследований

С учетом особенностей технологического про-
цесса изготовления стандартных изделий мето-

дом порошковой металлургии на базе ООО «НПО 
«Керамет» (г. Пермь) для отработки технологии 
3D-печати изделий-аналогов были выбраны сфе-
рические порошки нержавеющих сталей AISI 316L 
и  AISI 304L. Методика предпечатной подготовки 
порошка включала его просушивание при t = 160 °С 
в течение 2 ч для удаления избыточной влаги. 
Разработку исходной 3D-модели осуществляли 
в  «КОМПАС САПР 3D» (Аскон, Россия), расчет 
усадки материала и подготовку файла модели для 
принтера производили с помощью программного 
пакета «Materialise Magics» (iQB Technologies, 
Бельгия). Печать образцов выполняли на 3D-принтере 
«Easy MFG 500 Max» (Китай), далее удаляли влагу 
в вакуумном сушильном шкафу в диапазоне темпе-
ратур 100–160 °С в  течение заданного промежутка 
времени, который зависел от высоты детали, и окон-
чательно спекали при t = 1350÷1400 °С в вакуумной 
печи в защитных шамотных ящиках со сферичес
кой засыпкой на основе Al2O3 или в толкательной 
электропечи в восстановительной атмосфере.

Гранулометрический состав порошков определяли 
методом динамического анализа изображений на ана-
лизаторе частиц «Camsizer» (Microtrac Retsch GmbH, 
США). Морфологию и химический состав порош-
ков исследовали с помощью растровой электронной 
микроскопии на электронном микроскопе компании 
«Carl Zeiss» (Германия) с энергодисперсионным ана-
лизатором. Текучесть и насыпную плотность порош-
ков проверяли на расходомере Холла XF-02 (Xiamen 
Sensui Technology Co. Ltd, Китай) по ГОСТ 20899-98 
(ИСО 4490-78) и ГОСТ 19440-94. Плотность утряски 
контролировали на приборе «DahoMeter DY-100A» 
(Китай) по ASTM B527-22. 

Скорость усадки неспеченных («зеленых») дета-
лей измеряли на синхронном термическом анализа-
торе «Setsys Evolution 24» (Setaram, Франция) при 
скорости нагрева 7 °С/мин в среде аргона до 1400 °С. 
Микроструктуру спеченных образцов исследовали на 
оптическом инвертированном цифровом микроскопе 
«AxioVert 40 MAT» (Carl Zeiss, Германия) на трав-
леных в реактиве Марбле и нетравленых шлифах. 
Рентгеновская томография производилась на томо-
графе «General Electric v|tome|x m300» (GE Sensing & 
Inspection Technologies GmbH, Германия) с использо-
ванием трубки для реализации томографии с разре-
шением в микрометровом диапазоне. 

Плотность спеченных изделий определяли гидро-
статическим взвешиванием по ГОСТ 20018-74. 
Твердость HB измеряли на твердомере ТК-2М (ООО 
«Точприбор», г. Иваново) по ГОСТ 9013-59. Для 
изучения физико-механических свойств (растяже-
ние и относительное удлинение) были напечатаны 
стандартные плоские образцы с головками (тип I) 
и цилиндрические (тип III) по ГОСТ 1497-84, кото-
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рые испытывали на машине РЭМ-А (Метротест, 
г. Нефтекамск).

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Так как объектами исследования были сопряжен-

ные составные части ступени погружных ЭЦН, то 
вначале были разработаны 3D-модели, учитывающие 
величины фактической линейной и объемной усадки 
деталей (рис. 1).

Частицы порошка марки AISI 316L имели сфери-
ческую и округлую форму, без агломерации, но с боль-
шим количеством сателлитов (рис. 2). Сферическую 
форму с коэффициентом сферичности от  1,0 до  1,2 
имели 80 % частиц, округлую с коэффициентом 
формы от  1,2 до  1,5 – 20 % частиц. По результатам 
химического анализа порошки соответствовали уста-
новленному составу соответствующих марок. К порошкам, используемым в MBJ-печати, 

предъявляются строгие требования по текучести, 
насыпной плотности и плотности утряски с уче-
том конструктивно-технических возможностей 
принтера. Регулируя и изменяя данные свойства, 
можно в конечном итоге влиять на параметры печати 
и качество получаемых изделий. Однако метод изме-
рения текучести мелкодисперсных порошков с помо-
щью воронки Холла не всегда может быть применим 
ввиду отсутствия текучести, поэтому для определе-
ния текучести измеряли насыпную плотность и плот-
ность после утряски. Далее считали их отношение – 
коэффициент Хауснера, который дает качественное 
представление о текучести порошка  [29]. Средняя 
плотность утряски используемого порошка состав-
ляла 5,12–5,34 г/см3, а насыпная плотность была 
в  диапазоне 4,44–4,70 г/см3, что позволило полу-
чить значение коэффициента Хауснера для обеих 
фракций порошка 25 и 45 мкм в пределах 1,12–1,18. 
Экспериментально установлено, что соответствие 
полученного результата указанному диапазону сви-
детельствует о том, что порошок хорошо течет и под-
ходит для MBJ-печати. 

Для изучения влияния дисперсности частиц 
порошков на структуру и свойства MBJ-изделий 
использовали порошки AISI 316L со средним 
размером частиц d = 25 мкм (D10 = 4,58 мкм, 
D50 = 11,4 мкм, D90 = 23,65 мкм) и AISI 304L, имею-
щий d = 45 мкм (D10 = 9÷12 мкм, D50 = 23÷27 мкм, 
D90 = 43÷46 мкм). После печати методом MBJ стан-
дартных образцов для испытаний на разрыв и их 
сушки проводили спекание в графитовых лодочках 
в восстановительной атмосфере толкательной печи 
проходного типа при температуре 1380 °С в тече-
ние 15 ч. Установлено, что из порошка AISI 316L 
(d = 25 мкм) формируется материал с плотностью 
7,45–7,89 г/см3, пористостью не более 6 %, твер
достью 86–99 HB, пределом прочности 395–420 МПа 

Рис. 1. Внешний вид 3D-моделей частей ступени  
погружного электроцентробежного насоса
а – рабочее колесо; б – направляющий аппарат

Fig. 1. 3D models of the components  
of an electric submersible pump stage

a – impeller; б – diffuser

Рис. 2. Морфология частиц порошка  
нержавеющей стали AISI 316L

Fig. 2. Morphology of AISI 316L powder particles
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и дисперсной структурой с вязким изломом 
(рис. 3, а). В случае применения для изготовления 
образцов стали порошка AISI 304L более крупной 
фракции (d = 45 мкм) также образуется структура 
с вязким изломом (рис. 3, б), но с  более крупными 
порами и более низкими физико-механическими 
характеристиками: плотность 7,3–7,4 г/см3, пори-
стость 6–7 %, твердость 85–90 HB, предел прочности 
355–370 МПа. В обоих случаях поры распределены 
равномерно по материалу и имеют благоприятную 
сферическую форму.

Для исследования влияния толщины слоя порошка 
на структуру и свойства материалов использовали 
порошок нержавеющей стали AISI 316L c размером 
фракции от  5 до  25 мкм. Были выбраны следую-
щие параметры печати: толщина слоя 40–60 мкм, 
скорость печати до  90 мм/ч. После печати удаляли 
влагу из неспеченной («зеленой») детали в вакуум-
ном сушильном шкафу при t = 110÷160 °С в течение 
заданного промежутка времени, который зависел от 
общей толщины изделия. Спекание образцов прово-
дили в вакуумной печи при t = 1350 °С в защитных 
шамотных ящиках с засыпкой на основе корунда 
в течение 15 ч. 

Исследованиями на оптическом микроскопе образ-
цов, напечатанных с толщиной слоя 60 мкм при мак-

симальной скорости, установлено, что поры имеют 
сложную продолговатую форму со средней длиной 
50 мкм. Фактор формы пор более 2 свидетельствует 
о  том, что между частицами в спеченном изделии 
остаются большие несплошности, которые не зарас
тают в процессе спекания и не сфероидизируются 
(рис. 4). Такой результат связан с тем, что, в отличие 
от традиционных методов порошковой металлургии, 
MBJ формирует изделие послойным нанесением 
порошка и связующего вещества, приводя к полу-
чению специфической структуры  – так называемой 
строчной пористости, отличающейся по форме, 
характеру и распределению пор. Экспериментально, 
с помощью метода компьютерной томографии, пока-
зано, что уменьшение толщины слоя с 60 до 40 мкм 
позволяет снизить эффект строчной пористости 
и размер самих пор (рис. 5).

Пористость образцов, рассчитанная по резуль-
татам гидростатического взвешивания, составила 
13,5–30,0 % при толщине слоя 60 мкм и 4,5–8,5 % 
при толщине слоя 40 мкм. Таким образом, уменьше-
ние толщины слоя от 60 до 40 мкм и одновременное 
снижение скорости печати позволили уменьшить 
строчную пористость и, как следствие, размер пор.

Аналогичная зависимость установлена на порош
ке AISI 304L со средним размером фракции 45 мкм, 

Рис. 3. Фото изломов спеченных изделий  
из нержавеющих сталей 

а – AISI 316L (d = 25 мкм); б – AISI 304L (d = 45 мкм)

Fig. 3. Photographs of the fracture surfaces  
of sintered stainless steel products

a – AISI 316L (d = 25 µm); б – AISI 304L (d = 45 µm)

Рис. 4. Пористая структура в спеченном MBJ-изделии 
а – строчная пористость; б – форма пор

Fig. 4. Porous structure of the sintered MBJ product
a – layerwise porosity; б – pore morphology
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так как уменьшение толщины слоя при печати позво-
ляет укладывать частицы порошка более плотно 
в  пределах одного наносимого слоя, который далее 
уплотняется прижимным роликом принтера, и  чем 
ближе максимальный размер частицы к толщине 
слоя, тем плотнее происходит укладка порошка.

Пористость в деталях рабочих ступеней ЭЦН 
неизбежно понижает прочность, износо- и коррози-
онную стойкость (поэтому в стандартной технологии 
порошковой металлургии пористость сокращают до 
5–8 % путем инфильтрации сплавами меди), а строч-
ная пористость приводит еще и к анизотропии всех 
свойств. 

Для подбора режима спекания был проведен 
термомеханический анализ (ТМА) неспеченных 

(«зеленых») деталей. Исходя из особенностей 
используемого порошка AISI 316L, были выбраны 
следующие параметры печати образцов: толщина 
слоя – 40 мкм, скорость печати – до 90 мм/ч, область 
печати  – 500×450×400 мм, разрешение печати  – 
2400 npi. На  графике усадки (кривая 1 на рис. 6) 
присутствуют 3 основных пика – при t = 420, 1100 и 
1360 °С, которые характеризуются интенсификацией 
процесса усадки порошкового тела: первый экстре-
мум при t = 420 °С вызван удалением полимерного 
связующего, которое использовалось при печати; 
при t = 1100 °С отмечается локальный максимум 
скорости усадки при вязком течении; после 1360 °С 
наблюдается резкое увеличение усадки при предпла-
вильных температурах (температура плавления дан-
ного сплава составляет 1440 °С).

Числовые значения перемещения зонда на гра-
фиках приведены с минусом, так как усадка пред-
ставляет собой процесс изменения высоты образца 
от начального нулевого значения в отрицательную 
сторону (усадка дана в %, а ее скорость – в %/мин; 
для перевода в мкм/мин необходимо умножить дан-
ное значение на высоту образца и разделить на 100).

Вблизи t = 1400 °С скорость изменения высоты 
образца достигала 200 мкм/мин, что может свиде-
тельствовать о протекании ползучести в порошко-
вом материале при предплавильной температуре. 
Полученные данные согласуются с работой  [30], 
в которой также выполняли ТМА простых по геомет
рии MBJ-изделий из сферического порошка стали 
SAE 316L с размером частиц от 4 до 25 мкм. Исходя 
из полученных графиков ТМА был разработан режим 
спекания, который проводили в проходной печи при 
t = 1400 °С в восстановительной атмосфере после 
операции удаления влаги. Режим спекания пред-
ставлял собой многостадийный процесс с нагревом 
в  течение 15 ч и высокотемпературной выдержкой 
при t = 1400 °С продолжительностью 120 мин. 

Изделия и образцы-свидетели помещались в гра-
фитовые лодочки и проходили по транспортеру 
через различные зоны печи: две зоны возгонки (590 
и  705 ℃), три зоны спекания (950, 1150 и 1350 ℃) 
и зону охлаждения, в которой происходило медлен-
нее остывание изделий до комнатной температуры.

Отработка процесса MBJ-печати деталей ЭЦН 
(рис. 7) осуществлялось в несколько этапов на 
порошке нержавеющей стали марки AISI 316 с разме-
ром фракции 25 мкм. Так как после спекания готовые 
изделия изменяли геометрию, приобретая некото-
рую эллипсность по диаметральному размеру, то для 
устранения данного дефекта была отрегулирована 
подача связующего в процессе печати с уменьше-
нием его содержания в конечном изделии. Для изуче-
ния прочностных характеристик материала деталей, 
получаемых по технологии MBJ, кроме готовых 

Рис. 5. Пористая структура при различной толщине слоя 
порошка: толщина слева – 40 мкм, справа – 60 мкм

Fig. 5. Porous structure at different powder layer thicknesses  
left – 40 µm, right – 60 µm

Рис. 6. Зависимость усадки от температуры нагрева  
«зеленой» детали 

1 – температурная кривая скорости перемещения зонда 
2 – температурная кривая перемещения зонда 

Fig. 6. Shrinkage of a green part as a function  
of heating temperature

1 – temperature curve of probe displacement rate 
2 – temperature curve of probe displacement
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изделий были также получены стандартные образцы 
для испытаний на растяжение по ГОСТ 1497-84. 

На этапе отработки параметров печати была 
установлена зависимость твердости от плотности 
и  выбраны соответствующие максимальной плот
ности параметры процесса (рис. 8).

Исходя из результатов проведенных опытов были 
выбраны следующие параметры печати: толщина 
слоя – 40 мкм, скорость печати – до 90 мм/ч.

В ходе испытаний на разрыв установлено, что 
материал имел вязкий излом, характерный для разру-
шения с пластической деформацией. 

Плотность и средние значения физико-механи-
ческих свойств серии стандартных образцов были 
близки к свойствам литой стали (табл. 2).

Микроструктуру спеченных образцов исследовали 
на образцах простой цилиндрической формы и на 
готовой детали сложной геометрии – рабочего колеса 
ступени погружного ЭЦН. Структура всех образцов 
была аустенитной, разнозернистой с равноосными 
зернами величиной G5, G4 по ГОСТ 5639. В микро-
структуре всех образцах присутствовали в небольшом 
количестве дисперсные, равномерно распределенные 
поры и множественные мелкие неметаллические 
включения без несплошностей (рис. 9).Рис. 7. Фото напечатанного рабочего колеса  

и направляющего аппарата, используемых в ступенях  
погружных ЭЦН, из порошка нержавеющей стали  

марки AISI 316L

Fig. 7. Photograph of the printed impeller  
and diffuser used in an electric submersible pump stage,  

produced from AISI 316L stainless steel powder

Рис. 8. График зависимости твердости от плотности  
спеченных MBJ-изделий

Fig. 8. Hardness as a function of density for sintered MBJ products

Таблица 2. Физико-механические свойства образцов из AISI 316L, полученных по MBJ-технологии 
Table 2. Physicomechanical properties of AISI 316L samples produced by MBJ

Образец Предел прочности 
σв , МПа

Предел текучести 
σ0,2 , МПа

Твердость 
HB

Относительное 
удлинение, %

Плотность, 
г/см3

Средние значения
MBJ-сталь 416 241 185 60 7,5–7,7

Литая сталь [31] 490 196 179 60 7,89

Рис. 9. Микроструктура спеченной порошковой стали,  
полученной MBJ-печатью
а – не травлено; б – травлено

Fig. 9. Microstructure of sintered powder steel  
produced by MBJ 

a – unetched; б – etched
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ВыводыВыводы
1. Для оценки текучести дисперсных порошков 

для аддитивных технологий может быть использован 
косвенный метод Хауснера  – расчеты через насып-
ную плотность и плотность утряски.

2. Установлено, что после спекания в MBJ-
материалах образуется микроструктура с дисперс-
ными, сферическими, равномерно распределенными 
порами и вязким изломом. Существенное влияние на 
ее формирование и физико-механические свойства 
изделий оказывает фракционный состав порошка. 
Использование более дисперсных порошков 
(d = 25 мкм) позволяет получить беспористые мате-
риалы. По сравнению с ними физико-механические 
свойства изделий из порошков со средним размером 
частиц 45 мкм оказались ниже примерно на  10 % 
за счет остаточной пористости 6–7 %.

3. Для снижения строчной пористости и размера 
пор необходимо уменьшение толщины слоя с  60 
до  40 мкм с одновременным снижением скорости 
печати до 90 мм/ч. 

4. Методом ТМА установлены температура уда-
ления связующего, которая составляет 420 °С, и 
температурный интервал усадки порошковой стали 
AISI 316L в пределах от 1100 до 1360 °С.

5. Изготовлены изделия электроцентробежного 
насоса «Рабочее колесо» и «Направляющий аппа-
рат» с соответствующими геометрией и размерами 
согласно цифровой модели изделия.

6. Показано, что предложенные параметры техно-
логического процесса Metal Binder Jetting позволяют 
получать изделия из порошка стали AISI 316L со 
структурой и физико-механическими свойствами, не 
уступающими литой стали этой же марки. 
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Аннотация. Представлены результаты экспериментального и математического исследований влияния технологических параме-

тров процесса селективного лазерного сплавления (СЛС) на формирование шероховатости поверхности изделий из алюми-
ниевого сплава AlSi10Mg. Проведен полный факторный эксперимент, включающий 60 комбинаций основных факторов: 
мощность лазера, скорость сканирования и шаг штриховки. На основе полученных данных по шероховатости поверхности 
построена многопараметрическая модель поверхности отклика 3-го порядка, отражающая нелинейные зависимости и взаи-
модействия факторов. Полученная модель объясняет ~86 % вариаций экспериментальных данных и имеет среднюю погреш-
ность прогнозирования порядка ±0,9 мкм по параметру Sa и ±0,2 мкм по параметру Ra . Определены параметры процесса, 
обеспечивающие минимальное значение средней арифметической шероховатости Sa ≈ 5 мкм (Ra ≈ 2 мкм): мощность лазера 
400 Вт, скорость сканирования 938 мм/с, шаг между треками 80 мкм. Установлено, что наибольшее влияние на формиро-
вание шероховатости поверхности оказывают мощность лазера, шаг штриховки и их суперпозиция. Разработанная многопа-
раметрическая модель может быть использована для прогнозирования качества поверхности и выбора оптимальных техно-
логических режимов при СЛС-производстве изделий из алюминиевых сплавов.  

Ключевые слова: селективное лазерное сплавление, AlSi10Mg, поверхность отклика, шероховатость, Sa , планирование 
эксперимента, регрессионное моделирование, оптимизация параметров
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Abstract. This study presents an experimental and mathematical investigations of the effects of Laser Powder Bed Fusion (LPBF) 
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ВведениеВведение
Селективное лазерное сплавление (СЛС, Laser 

Powder Bed Fusion – LPBF) – одна из ведущих тех-
нологий аддитивного производства, обеспечиваю-
щая получение металлических изделий сложной 
геометрии по цифровой модели за счет послойного 
сплавления порошка лазером. Технология активно 
применяется в аэрокосмической, энергетической 
и медицинской отраслях промышленности благодаря 
высокой точности и возможности создания конструк-
ций, недостижимых традиционными методами [1; 2]. 
Однако одним из ключевых ограничений СЛС оста-
ется высокая шероховатость поверхностей, особенно 
горизонтальных (далее – исследуемые upskin-поверх-
ности), существенно влияющая на усталостную 
прочность и коррозионную стойкость [3–5]. Согласно 
ГОСТ 2789-73 [6], обеспечение нормативных параме-
тров шероховатости является необходимым условием 
надежности изделий аддитивного производства.

Шероховатость формируется под действием 
взаимосвязанных технологических факторов – мощ
ности лазера, скорости сканирования, шага штри-
ховки, толщины слоя и свойств порошка  [7; 8]. На 
практике влияние этих факторов нелинейно. Для 
обобщения данных широко применяется параметр 
ОЭВ  – объемного энергетического вклада (плот
ности)  [5], однако он не отражает сложных нели-
нейных взаимодействий и не позволяет предсказать 
локальные экстремумы шероховатости [9; 10].

Анализ литературы  [7; 8; 11; 12] показывает, что 
зависимости шероховатости от факторов процесса 
носят сложный характер, при этом диапазоны факто-
ров в различных исследованиях существенно разли-
чаются. Это подчеркивает необходимость создания 
универсальной математической модели, способной 
описывать взаимодействие факторов в широком 
интервале технологических условий.

Цель работы – разработка и верификация много
параметрической модели шероховатости upskin-
поверхностей из сплава AlSi10Mg, полученных мето-

дом СЛС, на основе совмещения методов построения 
поверхности отклика (RSM) [4] и регуляризованной 
полиномиальной регрессии (Ridge)  [13]. Модель 
направлена на количественную оценку вклада основ-
ных факторов, выявление их взаимодействий и опре-
деление области оптимальных технологических 
факторов, обеспечивающих минимальные значения 
показателя шероховатости Sa .

1. Материалы и методы1. Материалы и методы
1.1. Оборудование и материалы1.1. Оборудование и материалы

В качестве исходного материала использовался 
порошок AlSi10Mg (композиция PC-300) следую-
щего химического состава, мас. %:

Si . . . . . 9,0–11,0 Mg . . . . 0,20–0,45
Fe . . . . . ≤0,35 Ti . . . . . ≤0,15
Cu . . . . . ≤0,05 Mn . . . . ≤0,45
O . . . . . ≤0,08 Al . . . . . ост.

Образцы изготавливались методом СЛС на уста-
новке M450-S (АО «Лазерные системы», г. Санкт-
Петербург), оснащенной двумя волоконными лазе-
рами и системой сканирования «Han’s Scanner» 
(Шэньчжэнь, Китай). Рабочая камера имела размеры 
350×350×390 мм. Процесс выполнялся в атмосфере 
аргона (O2 < 0,1 %) при температуре платформы 
80 °C и стратегии «stripe pattern» (ширина полосы 
8 мм, поворот слоев 67°).

Все образцы имели форму параллелепипеда 
(12×12×7 мм) и размещались на платформе с интер-
валом 3–4 ширины для исключения теплового 
взаимодействия. После построения выполнялась тер-
мообработка по режиму T6 [14; 15]. Сводные харак-
теристики использованного оборудования и матери-
алов представлены в табл. 1. Положение образцов 
на платформе и их ориентация показаны на рис. 1. 
Все параллелепипеды размещались без поддержек, 
с поворотом 10° относительно оси выращивания. 

of the main process parameters – laser power, scanning speed, and hatch spacing – was conducted. A third-order multivariable 
response surface model was developed from the measured roughness data to describe nonlinear relationships and interactions 
among the process parameters. The model accounted for approximately 86 % of the total variance in the experimental data and 
yielded mean prediction errors of approximately 0.9 µm for Sa and ± 0.2 µm for Ra . The minimum roughness values, Sa ≈ 5 µm  
and Ra ≈ 2 µm, were obtained at a laser power of 400 W, a scanning speed of 938 mm/s, and a hatch spacing of 80 µm. Laser 
power, hatch spacing, and their interaction had the greatest effect on the resulting surface roughness. The developed model 
can be used to predict surface quality and select optimal process parameters for the LPBF manufacturing of aluminum alloy 
components. 

Keywords: laser powder bed fusion, AlSi10Mg, response surface, roughness, Sa , design of experiments, regression modeling, process 
parameter optimization
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Измерения шероховатости осуществлялись с  по
мощью конфокального микроскопа LEXT OLS5000 
(Olympus Corp., Япония). Для каждого образца 
выполнялось по 4 съемки с последующей сшив-
кой изображений (после сшивки 2560×2560 мкм). 
Определялись параметры Sa , Sz , Sdr , Ra и Rz в соответ-
ствии с ISO 4287-1:1987 [16].

Измерения шероховатости проводились на верх-
ней горизонтальной поверхности каждого образца – 
поверхности, параллельной платформе построения 
и формируемой как upskin-слой. Измеряемая область 
совпадала с центральной зоной upskin-поверхности 
каждого образца (приблизительно 4×4 мм). Газовый 
обдув был направлен противоположно оси X, указан-
ной на рис. 1.

1.2. Планирование эксперимента1.2. Планирование эксперимента
Была реализована схема полного факторного 

эксперимента (ПФЭ) с тремя варьируемыми факто-
рами: мощность лазера (P = 100÷400 Вт), скорость 

сканирования (v = 400÷1000 мм/с) и шаг штриховки 
(h = 80÷190 мкм). Толщина слоя была зафиксирована 
на уровне t = 30 мкм. Такой выбор сделан намеренно, 
поскольку цель данной работы – изолированный ана-
лиз влияния энергетических параметров (P,  v  и  h) 
на шероховатость именно upskin-поверхностей. 
Варьирование толщины слоя привело бы к смешению 
эффектов и ухудшению интерпретируемости модели, 
тогда как влияние t подробно рассмотрено авторами 
в отдельном исследовании. Поэтому в настоящей 
работе толщина слоя рассматривается как контроли-
руемый постоянный параметр. Всего изготовлено 
60 образцов с уникальными комбинациями факторов. 
Объемный энергетический вклад (плотность) опре-
делялся по выражению 

		        ОЭВ = P / (vht)	 (1)

и варьировался в диапазоне 30–400 Дж/мм3 (рис. 2 и 3).
Для проверки равномерности покрытия диапазона 

энергий была построена гистограмма его распреде-
ления (рис. 3, а).

Значения ОЭВ равномерно распределены по всему 
диапазону без выраженных смещений и скоплений. 
Распределение значений ОЭВ близко к нормальному 
по всем комбинациям параметров, что крайне важно 
для применения методов регрессии и формирования 
поверхности отклика.

Таким образом, предварительный анализ плана 
эксперимента подтвердил правомерность выбран-
ного диапазона режимов и равномерность заполне-
ния факторного пространства.

1.3. Математическая обработка данных1.3. Математическая обработка данных
Для построения поверхности отклика применя-

лась полиномиальная регрессия 3-го порядка с регу-
ляризацией Ridge [17]. Модель имеет следующий вид:

Таблица 1. Основные сведения об оборудовании и материалах
Table 1. Main characteristics of the equipment and materials

Параметр Характеристика
Установка M450-S (АО «Лазерные системы», г. Санкт-Петербург)
Источник лазерного излучения Два иттербиево-волоконных лазера
Система сканирования Han’s Scanner (Шэньчжэнь, Китай)
Размер рабочей платформы, мм 350×350×390 
Стратегия сканирования Stripe pattern, ширина полосы 8 мм, поворот 67° между слоями
Атмосфера Аргон (O2 < 0,1 %)
Температура платформы, °C 80 
Порошковый материал AlSi10Mg (коммерческая композиция PC-300)
Размер частиц, мкм 20–60 (воздушная дисперсия)
Химический состав Согласно паспорту производителя (см. выше)
Форма образцов Прямоугольный параллелепипед

Рис. 1. Размещение и ориентация образцов на платформе 
построения при проведении эксперимента

Fig. 1. Placement and orientation of the samples  
on the build platform during the experiment
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	     y = β0 + β1x1 + β2x2 + ... + βp xp + ε,	 (2)

где xi  – кодированные факторы, βi  – коэффициенты 
регрессии. Функционал Ridge-регрессии минимизи-
руется по выражению

		  	 (3)

где α  – коэффициент регуляризации. Оптимальное 
значение α определялось методом GridSearchCV 
в  диапазоне 10–3–103 при 5-кратной перекрестной 
проверке [18].

Модель оценивалась согласно среднеквадратич
ной ошибке (MSE) и коэффициенту детерминации (R2):

      (4)

При MSE = 0,78 и R2 = 0,87 модель объясняет 87 % 
дисперсии Sa , что подтверждает ее применимость 
для параметрической оптимизации режимов СЛС.

2. Результаты и их обсуждение2. Результаты и их обсуждение
2.1. Общая структура  2.1. Общая структура  

экспериментальных данныхэкспериментальных данных
Распределение параметра шероховатости Sa для 

всех 60 комбинаций факторов показано на диаграм-
мах рассеяния (рис. 4), отражающих зависимость Sa 
от объемной энергетической плотности. С ростом 

Рис. 2. Зависимость объемной энергетической плотности  
от мощности лазера (а) и скорости сканирования (б)  

при различных шагах штриховки

Fig. 2. Volumetric energy density as a function of laser power (а) 
and scaning speed (б) at different hatch spacings

Рис. 3. Гистограмма распределения значений ОЭВ  
по диапазону 30–400 Дж/мм3 (а) и диаграмма рассеяния (б) 

Fig. 3. Histogram of volumetric energy density values  
in the range 30–400 J/mm3 (a) and scatter plot (б)

Рис. 4. Диаграммы рассеяния шероховатости в зависимости 
от энерговклада при различных значениях мощности (а), 

скорости сканирования (б) и шага штриховки (в)

Fig. 4. Scatter plots of surface roughness versus volumetric 
energy density at different levels of laser power (а),  

scanning speed (б), and hatch spacing (в)

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2026;20(2):96–106 
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энерговклада наблюдается устойчивая тенденция 
к снижению Sa : при ОЭВ < 60 Дж/мм3 разброс дости-
гает ±(2÷3) мкм, тогда как при ОЭВ > 250 Дж/мм3 
дисперсия значительно уменьшается. В целом зна-
чения Sa варьировались в пределах 5–12 мкм, что 
соответствует низкому уровню шероховатости для 
горизонтальных поверхностей из сплава AlSi10Mg, 
полученных методом СЛС. 

2.2. Анализ распределения  2.2. Анализ распределения  
и статистических характеристик и статистических характеристик 

шероховатостишероховатости
Для выявления закономерностей изменения шеро-

ховатости в зависимости от энергетического режима 
проведено статистическое усреднение эксперимен-
тальных данных по диапазону объемной энерге-
тической плотности. Все наблюдения были разде-
лены на 10  равновероятных квантилей в пределах 
30–400 Дж/мм3, для каждого из которых вычислялись 
средние значения параметров шероховатости Ra , Rz , 
Sa , Sz и 95 %-ные доверительные интервалы.

Результаты (рис. 5) показывают устойчивое сниже-
ние шероховатости с ростом ОЭВ: средние значения Sa 
и Ra уменьшаются с ~11,5 и 3,1–3,2 мкм до ~5 и 2 мкм 
соответственно. Это отражает переход процесса СЛС 
из неустойчивого режима неполного сплавления в так 
называемую стабильную область. Параметры Rz и Sz 
демонстрируют менее выраженное, но аналогичное 
уменьшение амплитуды микронеровностей.

Дополнительно было проанализировано распре-
деление шероховатости в зависимости от отдельных 
факторов  – мощности лазера, скорости сканирова-
ния и шага штриховки (рис. 6, цветовая шкала над 
графиком соответствует значениям ОЭВ, Дж/мм3). 
С повышением мощности медианные значения Ra 
снижаются, при росте скорости сканирования раз-
брос остается стабильным, а при увеличении шага 
штриховки вариация возрастает. Эти зависимости 
подтверждают нелинейный характер влияния факто-
ров на шероховатость и необходимость применения 
полиномиальной модели поверхности отклика.

2.3. Модель поверхности отклика  2.3. Модель поверхности отклика  
и ее оценкаи ее оценка

Для количественного описания влияния тех-
нологических факторов P, v и h на шероховатость 
поверхности Sa была построена многофакторная 
модель поверхности отклика (МПО) 3-го порядка. 
Общее уравнение модели и полученные коэффи
циенты приведены в формулах (5) и (6):

Sa (P, v, h) = b0 + b1P + b2v + b3h + b4P 2 +

+ b5Pv + b6Ph + b7v 2 + b8vh + b9 h2 +

+ b10 P 3 + b11P 2v + b12 P 2h + b13Pv2 + b14Pvh +

           + b15Ph2 + b16v3 + b17v2h + b18vh2 + b19h3,	 (5)

где bi – i-й член полинома (3) данной модели, опре-
деляемый в процессе ее обучения. Непосредственно 
после обучения имеем:

Рис. 5. Зависимость параметров Ra (а), Rz (б), Sa (в) и Sz (г)  
от объемной энергетической плотности  

с 95 %-ными доверительными интервалами

Fig. 5. Ra (а), Rz (б), Sa (в), and Sz (г) as a function  
of volumetric energy density, with 95 % confidence intervals

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2026;20(2):96–106 
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S(P, v, h) = 7,70 – 1,51P + 0,36v – 0,13h +

+ 0,49P 
2 + 0,86Ph – 0,39v2 + 0,17vh +

+ 0,46h2 + 0,30P 
3 – 0,78P 

2v + 0,14P 
2h –

– 0,24Pvh – 0,97Ph2 + 0,43v3 + 0,21vh2 – 0,20h3.  (6)

Поскольку в данной работе используется регуля-
ризованная регрессия Ridge, классические статисти-
ческие характеристики коэффициентов (стандартные 
ошибки, t-статистики и p-значения) не приводятся. 
В  присутствии регуляризационного члена α‖β‖2 
и  высокой взаимной коррелированности полиноми-
альных признаков эти величины теряют корректную 
интерпретацию и не отражают реального вклада 
факторов.

Для оценки значимости факторов применены 
методы, корректные для регуляризованных моделей: 

анализ нормированных коэффициентов, диаграмма 
Парето вкладов факторных терминов, а также резуль-
таты перекрестной проверки и независимой тестовой 
валидации. Такой подход позволяет оценить влияние 
основных факторов (P, v, h) и их взаимодействий 
даже при наличии высокой мультиколлинеарности.

Для проверки устойчивости построенной модели 
выполнена валидация на тестовом наборе дан-
ных, не  участвовавшем в обучении. Данные были 
разделены в пропорции 80/20. После повторного 
обучения модели на тренировочной выборке была 
проведена оценка шероховатости Sa для тестового 
набора. Полученные метрики составили:  = 0,83; 
RMSEtest = 1,02 мкм; MSEtest = 1,04 мкм2. Здесь  
характеризует долю вариации экспериментальных 
значений Sa , объясняемую моделью на независи-
мых данных; RMSEtest отражает типичный масштаб 
ошибки прогноза в тех же единицах, что и шеро-
ховатость; MSEtest  – средняя квадратичная ошибка, 
используемая как интегральная мера отклонения 
предсказаний от экспериментальных значений. 
Полученные значения согласуются с результатами 
обучения на основном наборе данных и не указывают 
на признаки переобучения.

Модель объясняет около 87 % вариации экспе-
риментальных данных (R 

2 = 0,8722, MSE = 0,7760), 
что свидетельствует о ее высокой адекватности 
и  предсказательной способности. Для параметра 
Ra аналогичная модель показала R 

2 = 0,7934 при 
MSE = 0,0283. Сводные результаты представлены 
в табл. 2. Корректность аппроксимации и отсутствие 
систематических ошибок дополнительно подтверж
дены анализом остатков модели (рис. 7). В настоя-
щей работе остаток для i-го наблюдения определяли 
как разность между экспериментально измеренным 
значением шероховатости и соответствующим значе-
нием, предсказанным моделью:

	             	 (7)

Здесь  (exp) – экспериментальное значение параме-
тра шероховатости для i-го образца,  (pred) – значе-
ние, рассчитанное по модели поверхности отклика для 
той же комбинации технологических параметров P, v 
и h. Иными словами, остаток представляет собой часть 
значения Sa , не описанную поверхностью отклика; на 

Рис. 6. Распределение параметра Ra в зависимости  
от мощности лазера (а), скорости сканирования (б)  

и шага штриховки (в)

Fig. 6. Distribution of Ra as a function of laser power (а), 
scanning speed (б), and hatch spacing (в)

Таблица 2. Ключевые характеристики обученных моделей
Table 2. Performance characteristics of the fitted models

Модель
Среднеквад

ратичная 
ошибка, мкм

Коэффициент 
R2 

Средняя 
погрешность, 

мкм

Диапазон 
значений, 

мкм

Относительная 
погрешность, 

%

Минимальные 
значения, мкм

Основные 
факторы

Sa 0,7760 0,8722 ±0,9 5,0–11,5 ~13 Samin
 = 4,95 P, h, Ph, P2

Ra 0,0283 0,7934 ±0,2 1,8–3,5 ~12 Ramin
 = 2,0 P, P2, v2, Ph
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рис. 7 эта величина обозначена как Sa (вне модели). 
Распределение значений Sa (вне модели) относительно 
предсказанных моделью значений шероховатости и 
технологических факторов (P, v и h) не выявляет выра-
женных трендов, смещений или группировок. Это сви-
детельствует об отсутствии систематической ошибки 
модели и позволяет заключить, что необъясненные 
13 % вариации имеют преимущественно случайную 
природу и связаны главным образом с погрешностью 
измерений и стохастическими особенностями форми-
рования поверхности, а не с неучтенными системати-
ческими факторами процесса.

Визуализация поверхности отклика (рис. 8) 
демонстрирует ярко выраженную нелинейность 
функции Sa = f (P, v, h). Минимальные значения Sa 
наблюдаются при P = 400 Вт, v ≈ 900÷1000 мм/с 
и  h = 80÷100 мкм, когда достигается оптимальный 
баланс между глубиной и шириной ванны расплава. 
Вне этой области при низких скоростях сканирования 
(<600 мм/с) и больших шагах штриховки (>150 мкм) 
формируются зоны переплавления и непровара, что 
увеличивает шероховатость.

Для сопоставления полученных результатов с дан-
ными литературы проанализированы опубликован-
ные исследования по шероховатости поверхностей 
сплава AlSi10Mg. Так, в работе  [7] для оптимизи-
рованных upskin-режимов сообщается о снижении 
Sa до 6–8 мкм, а в работе [8] диапазон Sa составляет 
7–12 мкм в зависимости от стратегии сканирования. 
В работе [11], посвященной зависимостям шерохова-
тости от энергетических параметров, минимальные 
значения Sa достигают ≈ 5÷7 мкм.

Полученные в настоящем исследовании вели-
чины Sa (минимум ≈ 5 мкм) и Ra (минимум ≈ 2 мкм) 
согласуются с указанными диапазонами и находятся 
в области оптимальных режимов, характерных для 

алюминиевых сплавов. Наблюдаемая зависимость 
Sa от объемной энергетической плотности также 
соответствует тенденциям, описанным в рабо-
тах  [7; 8; 11], включая улучшение качества поверх-
ности при переходе из низкоэнергетического режима 
неполного сплавления в стабильную зону плавления.

Отметим, что выбор регуляризованной полиноми-
альной модели поверхности отклика обусловлен необ-
ходимостью сохранения интерпретируемости резуль-
татов. В отличие от нейросетевых и других методов 
типа «черный ящик», Ridge-регрессия с полиноми-
альным расширением признаков позволяет количест-
венно оценивать вклад отдельных факторов и их вза-
имодействий. Поэтому используемая модель выбрана 
для задач анализа и интерпретации технологических 
закономерностей формирования шероховатости.

Согласно анализу коэффициентов регрессии 
и  диаграммы Парето (см. рис. 10, где все значения 
коэффициентов показаны через их абсолютную 
величину), наибольшее влияние на шероховатость 
оказывают мощность лазера P (относительный вклад 
–1,52), комбинированный член Ph2  (–1,11), взаимо-
действие Ph (0,89) и член второго порядка P 

2v (–0,89). 
Существенный вклад вносят квадратичные члены 
h2 (0,73), v2 (0,61) и P 

2 (0,55). Скорость сканирования 
(v, v2, v3) проявляет умеренное, но статистически зна-
чимое влияние (вплоть до –0,6), определяя плавность 
переходов между зонами минимальной и повышен-
ной шероховатости.

2.4. Анализ пространственных частот  2.4. Анализ пространственных частот  
и микрорельефа поверхностии микрорельефа поверхности

Для уточнения структуры микрорельефа проведен 
частотный анализ топографии методом двумерного 
преобразования Фурье (2D FFT) [19; 20]. Процедура 

Рис. 7. Анализ остатков модели шероховатости Sa
По оси ординат отложена величина Sa (вне модели), равная разности между экспериментальным и предсказанным моделью  

значениями шероховатости; по оси абсцисс – Sa , предсказанная моделью (а), мощность лазерного излучения (б),  
скорость сканирования (в) и шаг штриховки (г)

Fig. 7. Residual analysis of the Sa roughness model
The vertical axis shows the Sa residuals, calculated as the difference between the experimental and model-predicted values;  

the horizontal axis shows the model-predicted Sa (а), laser power (б), scanning speed (в), and hatch spacing (г)
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FFT позволила оценить распределение пространст
венных частот и выявить характерные масштабы 
неровностей, отражающие морфологию поверх
ности [21; 22]. На рис. 11 представлены усредненные 
радиальные спектры мощности для 3 образцов с раз-
личным уровнем объемного энерговклада. 

При низком ОЭВ (образец 24, ~26 Дж/мм3) 
доминируют низкочастотные компоненты с выра-
женным пиком радиальной мощности на частоте 
f  ≈ 0,009 мкм–1, что соответствует крупным неров-
ностям с периодом порядка 110 мкм и выраженной 
направленной текстурой.

Для среднего диапазона (образец 16, ~104 Дж/мм3) 
спектр смещен к более высоким частотам, пик наблю-
дается при f  ≈ 0,022 мкм–1, что соответствует перио-
дичности около 45 мкм. Это указывает на стабилиза-
цию и уменьшение амплитуды микрорельефа. 

Рис. 8. Поверхности отклика модели для параметра Sa при различных уровнях факторов
P , Вт – 150 (а), 275 (б), 400 (в)
h, мкм – 80 (г), 130 (д), 190 (е)

v, мм/с – 400 (ж), 700 (з), 1000 (и)

Fig. 8. Response surfaces of the Sa model at different factor levels
P, W – 150 (а), 275 (б), 400 (в)
h, µm – 80 (г), 130 (д), 190 (е)  

v, mm/s – 400 (ж), 700 (з), 1000 (и)

Рис. 9. Поверхность отклика Sa при фиксированной  
мощности P = 400 Вт в координатах v–h

Fig. 9. Response surface for Sa at a fixed power  
of P = 400 W in v–h coordinates
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При высоком энерговкладе (образец 43, 
~182 Дж/мм3) появляются два выраженных пика в 
области f  ≈ 0,038 и 0,052 мкм–1, соответствующие 
периодам 20–25 мкм, что отражает формирование 

мелкомасштабных структур, связанных с разбрызги-
ванием порошка.

Таким образом, с ростом объемного энерговклада 
наблюдается сдвиг спектра радиальной мощности 
в область более высоких частот, что подтверждает 
переход от грубых направленных структур к одно-
родной мелкотекстурной поверхности.

ЗаключениеЗаключение
Проведенное исследование позволило установить 

закономерности влияния технологических режимов 
процесса селективного лазерного сплавления на 
формирование микрорельефа поверхности сплава 
AlSi10Mg. На основе данных полного факторного 
эксперимента построена статистически устойчивая 
модель поверхности отклика, описывающая нели-
нейные зависимости между мощностью лазера, ско-
ростью сканирования и шагом штриховки, найден 
локальный минимум поверхности отклика шерохова-
тости. Можно сделать следующие выводы:

Создана многопараметрическая модель шеро-
ховатости поверхности при селективном лазерном 
сплавлении сплава AlSi10Mg, основанная на полино-

Рис. 10. Диаграмма Парето – вклада основных факторов  
и их комбинаций в формирование параметра Sa

Fig. 10. Pareto chart showing the effects  
of the of main factors and their interactions on Sa

Таблица 3. Результаты частотного анализа поверхностей
Table 3. Results of spatial-frequency analysis of the surface

Образец ОЭВ, Дж/мм3 Sa , мкм Преобладающий 
диапазон f, мкм–1 Характер рельефа

24 26,3 11,43 0,005–0,015 Крупномасштабные неровности, 
направленная текстура

16 104,2 9,46 0,010–0,030 Равномерная текстура,  
снижение амплитуды

43 182,3 5,70 0,020–0,060 Мелкомасштабный рельеф, 
частичное сплавление

Рис. 11. Радиальные спектры мощности и фрагменты поверхностей при различных уровнях объемного энерговклада

Fig. 11. Radial power spectra and corresponding surface fragments at different volumetric energy density levels
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миальной регрессии 3-го порядка с регуляризацией 
типа Ridge. Модель продемонстрировала высокую 
точность аппроксимации экспериментальных дан-
ных (MSE = 0,7760, R 

2 = 0,8722).
Первым по влиянию фактором, определяющим 

шероховатость поверхности, является мощность 
лазера P, оказывающая выраженное отрицательное 
влияние на параметр Sa  (–1,52). Вторым по значи-
мости является комбинированный член Ph2  (–1,11), 
далее следуют взаимодействие Ph (0,89) и член вто-
рого порядка P 

2v  (–0,89). Существенный вклад вно-
сят квадратичные зависимости по шагу штриховки и 
скорости сканирования – h2 (0,73) и v2 (0,61), а также 
квадратичный член по мощности P 

2  (0,55). Среди 
членов 3-го порядка наибольшее влияние на шеро-
ховатость оказывают v3 (0,51), vh2 (0,45) и h3 (–0,37). 
Остальные взаимодействия и члены более высоких 
порядков (P 

3, Pvh, P 2h и др.) имеют меньший вклад 
и отражают уточняющие нелинейные эффекты. 
В  целом структура коэффициентов свидетельствует 
о выраженной нелинейности процесса и существен-
ной роли взаимодействий между параметрами, осо-
бенно с участием мощности лазера и шага штриховки.

Оптимизация модели позволила определить 
интервалы факторов, при которых достигается 
минимальная шероховатость: P = 380÷420 Вт, 
v = 900÷970 мм/с и  h = 80÷100 мкм, что соответст-
вует Sa = 4,95 мкм. Результаты частотного анализа 
(FFT) подтвердили снижение амплитуды микро
рельефа и смещение спектра в область более высоких 
пространственных частот, что соответствует пере-
ходу к мелкомасштабной равномерной структуре 
поверхности при оптимальных режимах;

Поверхность отклика вблизи минимума Sa явля-
ется пологой, позволяя предположить существование 
локального минимума при меньших шагах штри-
ховки. Для уточнения оптимальных условий процесса 
СЛС рекомендуется проведение дополнительных 
экспериментов в расширенном диапазоне факторов 
(при h < 80 мкм и v = 850÷950 мм/с), а также исполь-
зование установок СЛС с иными конструкторскими 
решениями и оптической системой.
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Владимиру Ильичу Лысаку – 75 лет!

17 мая 2026 г. исполнилось 75 лет академику РАН, 
доктору технических наук, профессору, научному 
руководителю Волгоградского государственного 
технического университета, заведующему кафедрой 
«Оборудование и технология сварочного производ-
ства» Владимиру Ильичу Лысаку – крупному уче-
ному в области сварки и науки о материалах.

Основные научные интересы В.И. Лысака свя-
заны с созданием научных основ формирования 
соединения при сварке взрывом металлических сло-
истых композиционных материалов (СКМ). Под его 
руководством разработан энергетический подход 
к анализу процессов формирования равнопрочных 
соединений при сварке взрывом одно- и разнородных 
металлов, что позволило на его основе установить 
положение нижней (критической) границы их сва-
риваемости. Им уточнена структура энергетического 
баланса сварки взрывом биметаллических и  много-
слойных композитов и раскрыты взаимосвязи между 
величиной, характером распределения энергии на 
границах СКМ и кинетикой формирования соедине-
ния в многослойном пакете. Установлено существо-
вание и дано феноменологическое и количественное 
описание характерных областей сварки, в которых 
происходит формирование соединений с образо-
ванием обычных или аномальных волн. Получили 
новый импульс исследования по применению ультра
звуковых колебаний при сварке в жидкой и твердой 
фазах, что позволило значительно расширить гра-
ницы свариваемости разнородных металлов и спла-
вов при сварке взрывом, повысить технологические 
свойства сварочной дуги и качество металлургиче-
ской обработки расплава сварочной ванны.

Научная школа академика В.И. Лысака широко 
известна масштабным внедрением инновационных 
композиционных материалов и неразъемных соеди-
нений на предприятиях металлургии, энергетики, 
атомного и нефтехимического машиностроения, 
ракетно-космического и оборонного комплексов 
страны. Полученные сваркой взрывом крупногаба-
ритные биметаллические заготовки использованы 
в энергетическом оборудовании АЭС «Козлодуй» 
(Болгария), «Ловииза-II» (Финляндия), «Харагуа» 
(Куба), Ленинградской АЭС, нефтехимической аппа-
ратуры и  др. Для Волжской ГЭС создана уникаль-
ная технология восстановления крупногабаритных 
литых лопаток направляющих аппаратов гидро-
турбин с  помощью сварки взрывом. Композитные 

детали и  узлы специальной техники использо-
ваны в космических системах «Буран», «Энергия», 
«Морской старт», «Союз», «Салют», МКС, програм-
мах «Венера», «Марс» и др. Изготовленные компо-
зиты позволили эффективно решить производствен-
ные задачи на многих предприятиях металлургии, 
машиностроения и энергетики (ОАО «Волгоградский 
алюминий», АО  «Волгоградэнерго», АО  «Пермь
энерго», ОАО «Волгограднефтемаш», ОАО «Комсо
молец» (г. Тамбов), Саяно-Шушенская ГЭС и  др.), 
а также предприятиях военно-промышленного 
комплекса.

Владимир Ильич – автор более 1250 научных тру-
дов, в том числе 14 научных монографий, 5 учебни-
ков и  учебных пособий, 450  статей в ведущих рос-
сийских и зарубежных журналах, 100  изобретений 
и  полезных моделей. Под его руководством защи-
щено 33 кандидатских и 7 докторских диссертаций.

В.И. Лысак является членом бюро Отделения 
химии и наук о материалах РАН, Президиума ВАК 
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при Минобрнауки РФ, членом президиума Южного 
научного центра РАН, председателем докторского 
диссертационного совета, главным редактором жур-
нала «Сварка и диагностика», председателем редак-
ционного совета журнала «Известия ВолгГТУ. Сварка 
взрывом и свойства сварных соединений», членом 
редколлегии журнала «Известия вузов. Порошковая 
металлургия и функциональные покрытия» и еще 
7  российских научных журналов, членом научных 
советов РАН по конструкционным металлам, метал-
лургии и металловедению, керамическим матери-
алам, а также членом совета при Президиуме РАН 
по материалам и наноматериалам. Владимир Ильич 
является членом двух секций Межведомственного 
совета по присуждении премий Правительства 
РФ в области науки и техники по направлениям 
«Машиностроение, транспорт и ракетно-космиче-
ская техника» и «Новые материалы, производствен-
ные технологии и процессы», членом экспертной 
группы № 8 «Материалы и технологии нового поко-

ления. Специальная химия», секции №  10 совета 
главных технологов Роскосмоса и совета по нацпро-
екту «Новые материалы и химия».

Масштабные внедрения ресурсосберегающих 
технологий и инновационных материалов в про-
мышленность были удостоены премией Ленинского 
комсомола в области науки и техники, премиями 
Правительства РФ в области науки и техники (2015 г., 
2023 г.), премиями администрации Волгоградской 
области. Научные достижения В.И.  Лысака отме-
чены орденом Александра Невского и орденом 
Дружбы, медалью «За заслуги перед Волгоградской 
областью». 

От всей души поздравляем Владимира Ильича 
со знаменательным юбилеем и желаем ему креп-
кого здоровья, счастья, благополучия, дальней-
ших творческих успехов в научно-педагогической 
деятельности и реализации самых амбициозных 
планов!
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