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РАЗДЕЛ 1. ФИЗИКА КОНДЕНСИРОВАННОГО СОСТОЯНИЯ 

Научная статья 

1.3.8. Физика конденсированного состояния (физико-математические науки) 

УДК 539.22 
doi: 10.25712/ASTU.1811-1416.2023.04.001 

ВЛИЯНИЕ АНСАМБЛЕЙ ДИСКРЕТНЫХ БРИЗЕРОВ НА ТЕПЛОЕМКОСТЬ 
НЕЛИНЕЙНЫХ ЦЕПОЧЕК 

Алина Юрьевна Моркина1†, Юрий Владимирович Бебихов2, 
Сергей Владимирович Дмитриев3, Елена Александровна Корзникова4 

1, 4 Уфимский университет науки и технологий, ул. З. Валиди, 32, 450076, Уфа, Россия 
2, 3 Северо-Восточный федеральный университет, Политехнический институт (филиал) в Мирном, ул. Тихонова, 5/1, 

678170, Мирный, Саха (Якутия), Россия 
3 Институт физики молекул и кристаллов, Уфимский федеральный исследовательский центр РАН, пр. Октября, 71, 

450054, Уфа, Россия 
1 alinamorkina@yandex.ru†, https://orcid.org/0000-0002-3989-0376 
2 bebikhov.yura@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-8366-4819 
3 dmitriev.sergey.v@gmail.com, https://orcid.org/0000-0002-6744-4445 
4 elena.a.korznikova@gmail.com, https://orcid.org/0000-0002-5975-4849 

Аннотация. Дискретный бризер (ДБ) представляет собой пространственно-локализованную и периоди-

ческую во времени колебательную моду большой амплитуды в нелинейной решетке. Экспериментальные и 

молекулярно-динамических исследования подтвердили, что ДБ могут возбуждаться в различных кристалли-

ческих решетках, и при взаимодействии с точечными дефектами они могут снижать потенциальный барьер 

их миграции. Это в свою очередь может влиять на структуру кристалла и его свойства. В данной работе мо-

делируется нелинейный одномерный кристалл с частицами, взаимодействие которых описывается линей-

ным межчастичным и нелинейным локальным потенциалом. В кристалл с жестким или мягким типом нели-

нейности вводились ДБ в количестве от 1 до 7 и с амплитудой колебаний от 0,5 до 3. Было установлено, что 

количество ДБ в ансамбле не влияет на изменение теплоемкости, но при этом выявлена зависимость тепло-

емкости от задаваемой амплитуды колебаний ДБ. В случае мягкого типа нелинейности значение теплоемко-

сти увеличивается с ростом амплитуды колебаний, а при жестком типе нелинейности наблюдается обратная 

зависимость. Также было изучено влияние ансамбля, состоящего из ДБ с разной амплитудой колебаний. 

Получено выражение для определения теплоемкости в таких случаях. Данная работа показывает, что о при-

сутствии ДБ в кристаллах можно судить по их влиянию на теплоемкость. Для достижения этой цели пред-

стоит рассчитать концентрацию ДБ в кристалле как функции температуры. Развитие методов косвенного 

подтверждения существования ДБ в кристаллах является важной задачей ввиду отсутствия на сегодняшний 

день методов их прямого наблюдения. 

Ключевые слова: дискретные бризеры, локальный потенциал, молекулярная динамика, теплоемкость. 
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Abstract. A discrete breather (DB) is a spatially localized and time-periodic high-amplitude oscillatory mode in 
a nonlinear lattice. Experimental and molecular dynamics studies have confirmed that DBs can be excited in various 
crystal lattices, and when interacting with point defects, they can reduce the potential barrier to their migration. This, 
in turn, can affect the structure of the crystal and its properties. In this paper, we model a nonlinear one-dimensional 
crystal with particles whose interaction is described by a linear interparticle and a nonlinear on-site potential. DBs 
were introduced into a crystal with a hard or soft type of nonlinearity in an amount from 1 to 7 and with an oscilla-
tion amplitude from 0.5 to 3. It was found that the number of DBs in the ensemble does not affect the change in heat 
capacity, but heat capacity depends on the DB oscillation amplitude. In the case of a soft type of nonlinearity, the 
heat capacity increases with an increase in the oscillation amplitude, and in the case of a hard type of nonlinearity, 
an inverse relationship is observed. The effect on the heat capacity of an ensemble consisting of DBs with different 
oscillation amplitudes was also studied. An expression is obtained for determining the heat capacity in such cases. 
This work shows that the presence of DBs in crystals can be judged from their effect on the heat capacity. To 
achieve this goal, it is necessary to calculate the DB concentration in the crystal as a function of temperature. The 
development of methods for indirect confirmation of the existence of DBs in crystals is an important task due to the 
lack of methods for their direct observation to date. 
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Введение 

Дискретными бризерами (ДБ) называются 
локализованные в пространстве и периодиче-
ские во времени колебательные моды в безде-
фектных нелинейных решетках [1]. В ряде ра-
бот была показана возможность существования 
ДБ в кристаллах [2-4], что привело к всплеску 
научного интереса к изучению ДБ и их свойств 
в кристаллах различного типа. В настоящее 
время концепция ДБ все чаще привлекается для 
объяснения различных физических эффектов в 
твердых телах. 

ДБ не излучают свою энергию в виде мало-
амплитудных колебаний (фононов), поскольку 

их частоты лежат вне спектра фононных коле-
баний кристалла [5]. Поэтому при исследова-
нии ДБ следует обратить внимание на следую-
щие нюансы – структуру фононного спектра 
изучаемого кристалла (наличие/отсутствие ще-
ли в фононном спектре) и каким образом час-
тота ДБ может выйти из фононного спектра 
кристалла. В простых структурах, таких как 
чистые металлы, щель в фононном спектре от-
сутствует, что допускает наличие ДБ только с 
частотами выше фононного спектра кристалла 
[6]. С другой стороны, кристаллы со сложной 
структурой могут иметь щель в фононном 
спектре, в этом случае возможно появление 
щелевых ДБ, то есть, ДБ с частотами колебаний 
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в щели фононного спектра. Стоит отметить, что 
частоты ДБ выходят из фононного спектра из-
за наличия ангармонизмов межатомных сил, 
приводящих к зависимости частоты колебаний 
атомов от амплитуды. ДБ может демонстриро-
вать два типа нелинейности – жесткий и мяг-
кий, при которых частота моды, соответствен-
но, увеличивается или уменьшается с ростом 
амплитуды [7]. 

Очевидно, что ДБ с мягким типом нели-
нейности возможны только в кристаллах со 
щелью в фононном спектре. В этом случае час-
тота ДБ отщепляется от верхнего края щели и, 
уменьшаясь с ростом амплитуды, входить в 
щель фононного спектра. Частоты щелевых ДБ 
с жестким типом нелинейности отходят от 
нижней границы щели фононного спектра и 
растут с увеличением амплитуды ДБ [10]. 

В кристаллах со сплошным спектром воз-

можно наличие ДБ только с жестким типом не-

линейности, когда частота ДБ растет с ампли-

тудой, отделяясь от верхнего края фононного 

спектра [11]. 
В случае, когда частота типа мягкой нели-

нейности уменьшается с ростом амплитуды, 
тип жесткой нелинейности характеризуется 
ростом частоты с увеличением амплитуды ДБ 
[12, 13]. Обычно ДБ с мягким типом нелиней-
ности существуют в двухатомных кристаллах с 
заметной разницей в атомных массах и имеют 
частоту внутри запрещенной зоны фононов. 
Этот тип бризера обычно локализуется на од-
ном легком атоме и его очень легко возбудить, 
просто введя начальную скорость или началь-
ное смещение для атома [14]. По этой причине 
такие типы ДБ широко исследовались во мно-
гих биатомных системах и хорошо изучены в 
литературе [15-17]. 

 

Рис.1. Диаграмма соответствия типа нелинейности 

(жесткий или мягкий) в зависимости 

от коэффициента β 

Fig.1. Correspondence diagram of the type of nonlinear-

ity (hard or soft) depending on the coefficient β 

Ожидается, что ДБ с жестким типом нели-

нейности и частотой выше спектра будут суще-

ствовать в одноатомных кристаллах с бесщеле-

вой полосой. До недавнего времени считалось, 

что в реальных кристаллах межатомные взаи-

модействия имеют тенденцию проявлять мяг-

кий тип нелинейности, и ДБ может существо-

вать только в пределах промежутка в фононном 

спектре кристалла. Однако возможность суще-

ствования ДБ с жестким типом нелинейности и 

частотами выше фононного спектра была про-

демонстрирована с помощью моделирования 

молекулярной динамики для Ni и Nb [18-19]. 

Позднее возможность существования ДБ с час-

тотами выше фононного спектра кристалла бы-

ла подтверждена для случая двумерного (2D) 

одноатомного кристалла с межатомным потен-

циалом Морзе [24]. 
Очень важно понять, как ДБ влияют на 

макроскопические свойства кристаллов. В экс-
периментальных исследованиях установлена 
связь аномалий теплового расширения [20] и 
теплоемкости [21] α-урана при высоких темпе-
ратурах с возбуждением ДБ. ДБ могут быть от-
ветственны за турбулентную динамику [22]. 

Цель данной работы – изучение влияние 
ансамблей ДБ с одинаковой и разной амплиту-
дой колебаний на теплоемкость одномерного 
нелинейного кристалла с мягким и жестким ти-
пом нелинейности. 

Детали моделирования 

Данное исследование проводилось при по-
мощи метода молекулярной динамики (МД). 
Данный метод позволяет определять эволюцию 
ансамбля атомов при помощи интегрирования 
уравнений их движения. Траектории атомов и 
молекул в этом методе определяются путем 
численного решения уравнений движения 
Ньютона для системы взаимодействующих час-
тиц, где силы между частицами и их потенци-
альные энергии рассчитываются с использова-
нием межатомных потенциалов или силовых 
полей молекулярной механики. 

Рассмотрим одномерную цепочку из 1000 
частиц с массой m , гамильтониан которой оп-
ределяется как 

   
2

2

1
2 2

n

n n nn n

mu s
H K P u u U u

        
 

&
,                                    (1) 

где K – кинетическая энергия, P – потенци-

альная энергия, 
n

u  – это смещение n-й частицы 

из ее положения в равновесном состоянии и   

n
u&  – скорость смещения n-й частицы (точка над 

буквой означает производную по времени). 

Частицы связаны со своими ближайшими сосе-
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дями упругими линейными связями с жестко-

стью s . В качестве нелинейного локального 

потенциала мы принимаем 

  2 4 6U k      ,            (2) 

где k – коэффициент перед гармоническим 
членом, а коэффициенты α и β определяют 
вклады от членов четвертого и шестого порядка 
соответственно. Без потери общности мы пола-
гаем m = 1, s  = 1, а для локального потенциала 
возьмем k = 1/2, α = ± 1/24, и β = 1/720. 

Отметим, что при α > 0 у нас имеется ло-
кальный потенциал с ангармонизмом жесткого 
типа, а при α < 0 локальный потенциал облада-
ет ангармонизмом мягкого типа при не очень 
больших амплитудах колебаний. С другой сто-
роны, для очень больших амплитуд колебаний, 
когда член шестого порядка доминирует, даже 
при α < 0, система демонстрирует ангармонизм 
жесткого типа, но этот случай здесь не рас-
сматривается. 

Уравнение движения, которое вытекает из 

гамильтониана: 

  3 5

1 1
2 2 4 6

n n n n n n n
mu s u u u ku u u      &&   .                                   (3) 

Эти уравнения интегрируются численно с ис-
пользованием метода Штормера шестого по-
рядка с шагом по времени τ = 10

-3
. В случае ко-

лебаний малой амплитуды нелинейными чле-
нами можно пренебречь, а решениями линеари-
зационного уравнения являются нормальные 
моды 

 n q
u ~ exp i qn t                   (4) 

с волновым числом q и частотой 
q

 . Эти моды 

подчиняются следующему дисперсионному со-
отношению: 

 2 2
1

q
k s cos q

m
     .            (5) 

Рассматриваемая цепочка поддерживает бегу-
щие волны (фононы) с малой амплитудой с 

частотами в пределах от min = 1 для q = 0 до 

max = 5 ≈ 2,236 для q = π. 

В случае ангармонизма жесткого типа       

(α = 1/24) в цепочке из N = 1000 частиц в мо-

мент времени t = 0 возбуждается мода с волно-

вым числом на границе зоны Бриллюэна (q = π) 

и амплитудой A, 

 n max
u Asin n t   .               (6) 

Для цепочки с ангармонизмом мягкого типа    

(α = −1/24) возбуждается мода с волновым чис-

лом в Γ-точке зоны Бриллюэна (q = 0) и ампли-

тудой A, 

 n min
u Asin t  .                    (7) 

Если амплитуда возбуждаемых мод не слиш-
ком мала, они являются модуляционно неус-
тойчивыми. Первоначально энергия равномер-
но распределяется между всеми частицами. 
Развитие неустойчивости приводит к локализа-
ции энергии, которую можно отслеживать, вы-
числяя параметр локализации 

 

2

2

n

n

e
L

e
 


,                           (8) 

где    
2

2

1
2 4

n

n n n n

mu s
e u u U u   

&
 – это 

энергия n-й частицы. 

В качестве меры температуры будет ис-

пользоваться усредненная кинетическая энер-

гия на атом: 
2

1

2

n

n

mu
K

N
 

&
.                        (9) 

Фактически, температура одномерной решетки 

равна 2
B

T K k , где 
58 617 10

B
k ,    эВK

-1
 – 

постоянная Больцмана. Теплоемкость всей це-

пи определяется следующим образом: 

T

H
C lim

T 





,                       (10) 

где ∆H – доля энергии, передаваемой сис-
теме, и ∆T – соответствующее увеличение тем-
пературы. Удельная теплоемкость определяется 
как теплоемкость на единицу массы в расчете 
на частицу. Поскольку в этом исследовании ис-
пользуются периодические граничные условия 
и тепловое расширение цепи не допускается, 
мы оцениваем удельную теплоемкость при по-
стоянном объеме. Проблема с использованием 
этого определения теплоемкости заключается в 
том, что наше моделирование выполняется при 
постоянной полной энергии H. Поэтому, в на-
ших расчетах удельная теплоемкость цепи при 
постоянном объеме характеризуется отношени-
ем: 

V

H
c

K
 ,                           (11) 

где H  и K  – полная энергия и кинетиче-
ская энергия цепи на атом, соответственно. В 
линейных системах прирост полной энергии 
равномерно распределяется между кинетиче-
ской и потенциальной энергиями, так что 

2H K  и 2
V

c  . В то время как в нелиней-

ных системах кинетическая и потенциальная 
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энергии могут быть разными и 
V

c  может от-

клоняться от этого значения. 
ДБ возбуждался при помощи задания сле-

дующих начальных условий: 

 
 

0
cosh

n

A
u

n



,        0 0

n
u & .       (12) 

Для моделирования ДБ выбирались пара-
метры начальных условий, представленные в 
таблице 1. По выбранной амплитуде A нахо-
дился параметр локализации ДБ Ɵ, при кото-
ром наблюдалось минимальной излучение 
энергии дискретным бризером. Для такого ДБ 
затем определялась частота его колебания ω. 

Таблица 1. Параметры ДБ, задаваемые при моделировании. A – амплитуда ДБ, Ɵ – степень локализации ДБ, 

ω – частота ДБ 

Table 1. DB parameters specified in the simulation. A is the BR amplitude, Ɵ is the degree of BR localization, 

ω is the BR frequency 

Мягкий тип нелинейности Жесткий тип нелинейности 

А Ɵ ω А Ɵ ω 

0,5 0,125 0,992 0,5 0,126 2,240 

0,75 0,186 0,983 0,75 0,190 2,244 

1 0,246 0,969 1 0,257 2,250 

1,25 0,305 0,952 1,25 0,326 2,259 

1,5 0,361 0,932 1,5 0,398 2,270 

1,75 0,414 0,908 1,75 0,475 2,283 

2 0,464 0,882 2 0,560 2,299 

2,25 0,511 0,854 2,25 0,658 2,318 

2,5 0,551 0,824 2,5 0,783 2,339 

2,75 0,585 0,793 2,75 0,933 2,369 

3 0,613 0,764 3 1,097 2,403 
 

Результаты и обсуждение 

На рис.2 представлен пример моделирова-

ния цепочки атомов с ансамблями ДБ одинако-

вой амплитуды, расположенными на одинако-

вом расстоянии друг от друга. 

На рис.3 представлены графики зависимо-

сти теплоемкости от амплитуды для ансамбля 

ДБ с мягким и жестким типом нелинейности. 

Были посчитаны теплоемкости для систем, со-

держащих от 1 до 7 ДБ. Можно заметить, что в 

случае системы, содержащей ДБ с мягким ан-

гармонизмом, теплоемкость увеличивается. Это 

происходит из-за того, что при увеличении ам-

плитуды частота колебаний наоборот уменьша-

ется, вследствие чего уменьшается и скорость 

частиц. Это приводит к уменьшению кинетиче-

ской энергии, находящейся в знаменателе, 

вследствие чего теплоемкость увеличивается. 

Противоположная ситуация наблюдается в слу-

чае ДБ с жестким типом нелинейности – с уве-

личением амплитуды растет и частота колеба-

ний, что приводит к увеличению кинетической 

энергии, и, как результат, уменьшается тепло-

емкость. 

 

Рис.2. Пример модели цепочки атомов, содержащей 

ансамбль из 3 ДБ с амплитудой равной 1, (а) мягкий 

ангармонизм, (б) жесткий ангармонизм. 

Красные точки показывают перемещения частиц, 

а синие – их энергии 

Fig.2. An example of an atomic chain model containing 

an ensemble of 3 DB with an amplitude of 1, (a) soft 

anharmonicity, (b) hard anharmonicity. The red dots 

show the movement of particles, and the blue dots show 

their energies 
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Рис.3. Зависимость теплоемкости от амплитуды для 
ансамбля дискретных бризеров с мягким (верхний 

график) и жестким (нижний график) ангармонизмом 

Fig.3. Heat capacity versus amplitude for an ensemble 
of discrete breathers with soft (upper graph) and hard 

(lower graph) anharmonicity 

Также из графиков видно, что изменение 

количества ДБ с одинаковой частотой никак не 

влияет на изменение теплоемкости. Поэтому в 

таблице 2 представлены общие значения тепло-

емкости для систем. 

Далее мы решили выяснить, как влияет на 

теплоемкость системы ансамбль ДБ с разной 

амплитудой. Пример такой системы представ-

лен на рис.4. 

В этих случаях были получены значения 

теплоемкости, не совпадающие с полученными 

ранее, а именно – для системы с мягким ангар-

монизмом теплоемкость равна 2,13, а с жест-

ким 1,97. 

Таблица 2. Значения теплоемкости, полной энергии и кинетической энергии системы с возбужденными ДБ 

в цепочках с мягким и жестким типом нелинейности 

Table 2. Values of heat capacity, total energy, and kinetic energy of a system with excited DBs in chains with soft 

and hard types of nonlinearity 

A 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2 2,25 2,5 2,75 3 

MV
C  2,01 2,0 2,0 2,1 2,1 2,1 2,1 2,2 2,3 2,3 2,4 

M
H  1,9 2,9 3,9 4,9 5,8 6,7 7,5 8,3 9,2 10,0 10,9 

M
K  0,9 1,5 1,9 2,3 2,8 3,1 3,5 3,7 4,1 4,3 4,6 

ЖV
C  2,0 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 

Ж
H  9,9 14,9 19,6 24,2 28,7 32,9 36,7 39,8 41,6 42,5 43,5 

Ж
K  4,9 7,5 9,8 12,2 14,5 16,7 18,7 20,4 21,5 22,2 23,0 

 

Рис.4. Цепочка атомов, содержащая ансамбль из трех ДБ с амплитудами 0,75, 1,5 и 2,25; 

(а) мягкий ангармонизм, (б) жесткий ангармонизм 

Fig.4. A chain of atoms containing an ensemble of three discrete breathers with amplitudes of 0.75, 1.5, 

and 2.25; (a) soft anharmonicity, (b) hard anharmonicity 
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Путем расчетов была выведена формула, 
позволяющая рассчитать теплоемкость такой 
системы без моделирования, используя уже 
рассчитанные значения, представленные в таб-
лице 2: 

i

V

i

i

i

H
C

K



,                     (13) 

где 
i

H  и 
i

K  – полная энергия и кинетиче-

ская энергия дискретных бризеров. 

Заключение 

По результатам проделанной работы мож-

но сделать следующие выводы: 

– как и предполагалось, ДБ в цепочке 

влияют на ее макроскопические свойства, в ча-

стности, в данном исследовании анализирова-

лась теплоемкость. В случае ДБ с жестким ан-

гармонизмом ДБ уменьшают теплоемкость. В 

обратном же случае, существование ДБ с мяг-

ким типом нелинейности увеличивает теплоем-

кость. Это объясняется тем, что при локализа-

ции ДБ с жестким типом нелинейности увели-

чивается частота колебаний (уменьшается в 

случае ДБ с мягким ангармонизмом) при уве-

личении амплитуды колебаний, что приводит к 

увеличению кинетической энергии за счет 

уменьшения потенциальной энергии. 

– было выяснено, что количество ДБ с оди-

наковой амплитудой никак не влияет на тепло-

емкость системы. Если ДБ в системе имеют 

разные значения амплитуд, теплоемкость равна 

отношению сумме полных энергий к сумме ки-

нетических энергий. 

Список литературы 

1. Dolgov A.S. On localization of oscillations 

in nonlinear crystal structure // Sov. Phys. Solid 

State. 1986. V. 28. P. 907. 

2. Sievers A.J., Takeno S. Intrinsic localized 

modes in anharmonic crystals // Phys. Rev. Lett. 

1988. V. 61, Iss. 8. P. 970. 

3. Page J.B. Asymptotic solutions for localized 

vibrational modes in strongly anharmonic periodic 

systems // Phys. Rev. B. 1990. V. 41. P. 7835. 

4. Flach S., Willis C.R. Discrete breathers 

// Phys. Rep. 1998. V. 295. P. 181. 

5. Flach S., Gorbach A.V. Discrete breathers – 

Advances in theory and applications // Phys. Rep. 

2008. V. 467. P. 1. 

6. Dmitriev S.V., Korznikova E.A., Baimova 

J.A., Velarde M.G. Discrete breathers in crystals 

// Phys. Usp. 2016. V. 59. P. 446. 

7. Cuevas J., English L.Q., Kevrekidis P.G., 

Anderson M. Discrete Breathers in a Forced-

Damped Array of Coupled Pendula: Modeling, 

Computation, and Experiment // Phys. Rev. Lett. 

2009. V. 102. P. 224101. 

8. Watanabe Y., Nishida T., Doi Y., Sugimoto 

N. Experimental demonstration of excitation and 

propagation of intrinsic localized modes in a mass-

spring chain // Phys. Lett. A. 2018. V. 382. 

P. 1957. 

9. Vorotnikov K., Starosvetsky Y., Theocharis 

G., Kevrekidis P.G. Wave propagation in a 

strongly nonlinear locally resonant granular crystal 

// Physica D. 2018. V. 365. P. 27. 

10. Chong C., Porter M.A., Kevrekidis P.G., 

Daraio C. Nonlinear coherent structures in granular 

crystals // J. Phys.: Condens. Matter. 2017. V. 29. 

P. 413003. 

11. Zhang Y., McFarland D.M., Vakakis A.F. 

Propagating discrete breathers in forced one-

dimensional granular networks: theory and ex-

periment // Granular Matter. 2017. V. 19. P. 59. 

12. Liu L., James G., Kevrekidis P., 

Vainchtein A. Breathers in a locally resonant 

granular chain with precompression // Physica D. 

2016. V. 331. P. 27. 

13. Liu L., James G., Kevrekidis P., 

Vainchtein A. Strongly nonlinear waves in locally 

resonant granular chains // Nonlinearity. 2016. 

V. 29. P. 3496. 

14. Jayaprakash K.R., Starosvetsky Y., 

Vakakis A.F., Peeters M., Kerschen G. Nonlinear 

normal modes and band zones in granular chains 

with no pre-compression // Nonlinear Dynam. 

2011. V. 63. P. 359. 

15. Boechler N., Theocharis G. Job S., Kevre-

kidis P.G., Porter M.A., Daraio C. Discrete Breath-

ers in One-Dimensional Diatomic Granular Crys-

tals // Phys. Rev. Lett. 2010. V. 104. P. 244302. 

16. Theocharis G., Boechler N., Kevrekidis 

P.G., Job S., Porter M.A., Daraio C. Discrete 

Breathers in One-Dimensional Diatomic Granular 

Crystals // Phys. Rev. E. 2010. V. 82. P. 056604. 

17. Korznikova E.A., Morkina A.Yu., Singh 

M. et al. Effect of discrete breathers on macro-

scopic properties of the Fermi-Pasta-Ulam chain // 

Eur. Phys. J. B. 2020. V. 93. P. 123. 

18. Singh M., Morkina A.Yu., Korznikova 

E.A. et al. Effect of Discrete Breathers on the Spe-

cific Heat of a Nonlinear Chain // J. Nonlinear Sci. 

2021. V. 31. P. 12. 



А.Ю. Моркина, Ю.В. Бебихов, С.В. Дмитриев, Е.А. Корзникова 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2023. Т. 20. № 4. С. 429–437 

436 

19. Sato M., Hubbard B.E., Sievers A.J., Ilic 

B., Craighead H.G. Management of localized en-

ergy in discrete nonlinear transmission lines // Eu-

rophys. Lett. 2004. V. 66. P. 318. 

20. Stearrett R., English L.Q. Experimental 

generation of intrinsic localized modes in a dis-

crete electrical transmission line // J. Phys. D.: 

Appl. Phys. 2007. V. 40.P. 5394. 

21. Gomez-Rojas A., Halevi P. Discrete 

breathers in an electric lattice with an impurity: 

Birth, interaction, and death // Phys. Rev. E. 2018. 

V. 97. P. 022225. 

22. Palmero F., English L.Q., Chen X.-L., Li 

W. Experimental and numerical observation of 

dark and bright breathers in the band gap of a dia-

tomic electrical lattice // Phys. Rev. E. 2019. V. 99. 

P. 032206. 

Информация об авторах 

А. Ю. Моркина – магистрант Уфимского 

университета науки и технологий, лаборант в 

молодежной научно-исследовательской лабо-

ратории НОЦ «Металлы и сплавы при экстре-

мальных воздействиях». 

Ю. В. Бебихов – кандидат физико-

математических наук, доцент Политехниче-

ского института (филиала) в г. Мирном, Севе-

ро-Восточный федеральный университет. 

С. В. Дмитриев – доктор физико-

математических наук, профессор, заведующий 

лабораторией «Нелинейная динамика молекул и 

кристаллов» Института физики молекул и 

кристаллов Уфимского федерального исследо-

вательского центра. 

Е. А. Корзникова – доктор физико-

математических наук, профессор, заведующая 

молодежной научно-исследовательской лабо-

ратории НОЦ «Металлы и сплавы при экстре-

мальных воздействиях» Уфимского универси-

тета науки и технологий. 

References 

1. Dolgov, A. S. (1986). On localization of os-

cillations in nonlinear crystal structure. Sov. Phys. 

Solid State, 28, 907. 

2. Sievers, A. J. & Takeno, S. (1988). Intrinsic 

localized modes in anharmonic crystals. Phys. Rev. 

Lett., 61(8), 970. 

3. Page, J. B. (1990). Asymptotic solutions for 

localized vibrational modes in strongly anharmonic 

periodic systems. Phys. Rev. B, 41, 7835. 

4. Flach, S. & Willis, C. R. (1998). Discrete 

breathers. Phys. Rep., 295, 181. 

5. Flach, S. & Gorbach, A. V. (2008). Discrete 

breathers – Advances in theory and applications. 

Phys. Rep., 467, 1. 

6. Dmitriev, S. V., Korznikova, E. A., 

Baimova, J. A. & Velarde, M. G. (2016). Discrete 

breathers in crystals. Phys. Usp., 59, 446. 

7. Cuevas, J., English, L. Q., Kevrekidis, P. G. 

& Anderson, M. (2009). Discrete Breathers in a 

Forced-Damped Array of Coupled Pendula: Mod-

eling, Computation, and Experiment. Phys. Rev. 

Lett., 102, 224101. 

8. Watanabe, Y., Nishida, T., Doi, Y. & 

Sugimoto, N. (2018). Experimental demonstration 

of excitation and propagation of intrinsic localized 

modes in a mass-spring chain. Phys. Lett. A, 382, 

1957. 

9. Vorotnikov, K., Starosvetsky, Y., Theocha-

ris, G. & Kevrekidis, P. G. (2018). Wave propaga-

tion in a strongly nonlinear locally resonant granu-

lar crystal. Physica D, 365, 27. 

10. Chong, C., Porter, M. A., Kevrekidis, P. G. 

& Daraio, C. (2017). Nonlinear coherent structures 

in granular crystals. J. Phys.: Condens. Matter., 29, 

413003. 

11. Zhang, Y., McFarland, D. M. & Vakakis, 

A. F. (2017). Propagating discrete breathers in 

forced one-dimensional granular networks: theory 

and experiment. Granular Matter., 19, 59. 

12. Liu, L., James, G., Kevrekidis, P. & 

Vainchtein, A. (2016). Breathers in a locally reso-

nant granular chain with precompression. Physica 

D, 331, 27. 

13. Liu, L., James, G., Kevrekidis, P. & 

Vainchtein, A. (2016). Strongly nonlinear waves in 

locally resonant granular chains. Nonlinearity, 29, 

3496. 

14. Jayaprakash, K. R., Starosvetsky, Y., 

Vakakis, A. F., Peeters, M. & Kerschen, G. (2011). 

Nonlinear normal modes and band zones in granu-

lar chains with no pre-compression. Nonlinear Dy-

nam., 63, 359. 

15. Boechler, N., Theocharis, G., Job, S., 

Kevrekidis, P. G., Porter, M. A. & Daraio, C. 

(2010). Discrete Breathers in One-Dimensional 

Diatomic Granular Crystals. Phys. Rev. Lett., 104, 

244302. 

16. Theocharis, G., Boechler, N., Kevrekidis, 

P. G., Job, S., Porter, M. A. & Daraio, C. (2010). 

Discrete Breathers in One-Dimensional Diatomic 

Granular Crystals. Phys. Rev. E, 82, 056604. 



Влияние ансамблей дискретных бризеров на теплоемкость нелинейных цепочек 

 

BPMS. 2023; 20(4): 429–437 

437 

17. Korznikova, E. A., Morkina, A. Yu. & 

Singh, M. et al. (2020). Effect of discrete breathers 

on macroscopic properties of the Fermi-Pasta-

Ulam chain. Eur. Phys. J. B, 93, 123. 

18. Singh, M., Morkina, A. Yu. & 

Korznikova, E. A. et al. (2021). Effect of Discrete 

Breathers on the Specific Heat of a Nonlinear 

Chain. J. Nonlinear Sci., 31, 12. 

19. Sato, M., Hubbard, B. E., Sievers, A. J., 

Ilic, B. & Craighead, H. G. (2004). Management of 

localized energy in discrete nonlinear transmission 

lines. Europhys. Lett., 66, 318. 

20. Stearrett, R. & English, L. Q. (2007). Ex-

perimental generation of intrinsic localized modes 

in a discrete electrical transmission line. J. Phys. 

D: Appl. Phys., 40, 5394. 

21. Gomez-Rojas, A. & Halevi, P. (2018). 

Discrete breathers in an electric lattice with an im-

purity: Birth, interaction, and death. Phys. Rev. E, 

97, 022225. 

22. Palmero, F., English, L. Q., Chen, X.-L. & 

Li, W. (2019). Experimental and numerical obser-

vation of dark and bright breathers in the band gap 

of a diatomic electrical lattice. Phys. Rev. E, 99, 

032206. 

Information about the authors 

A. Y. Morkina – Undergraduate Student, Ufa 

University of Science and Technology, Laboratory 

Assistant of the laboratory «Metals and Alloys un-

der Extreme Impacts». 

Yu. V. Bebikhov – Candidate of Physical and 

Mathematical Sciences, Associate Professor, Poly-

technic Institute (branch) in Mirny, North-Eastern 

Federal University. 

S. V. Dmitriev – Doctor of Physical and 

Mathematical Sciences, Professor, Head of the 

Laboratory «Nonlinear Dynamics of Molecules 

and Crystals», Institute of Molecule and Crystal 

Physics, Ufa Federal Research Center. 

E. A. Korznikova – Doctor of Physical and 

Mathematical Sciences, Professor, Head of the 

Laboratory «Metals and Alloys under Extreme Im-

pacts» of the Ufa University of Science and Tech-

nology. 
 

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов. 

The authors declare that there is no conflict of interest. 

Статья поступила в редакцию 25.09.2023; одобрена после рецензирования 09.10.2023; принята к публикации 

23.10.2023. 

The article was received by the editorial board on 25 Sept. 23; approved after reviewing 09 Oct. 23; accepted for publica-

tion 23 Oct. 23. 

 



Фундаментальные проблемы современного материаловедения том 20 №4 (2023) 

 

____________ 

© Ю.Я. Гафнер, Д.А. Рыжкова, 2023 

438 

Фундаментальные проблемы современного материаловедения. 2023. Т. 20. № 4. С. 438–447 
Fundamental’nye problemy sovremennogo materialovedenia (Basic Problems of Material Science (BPMS)). 2023; 4(20): 438–447 

Научная статья 

1.3.8. Физика конденсированного состояния (физико-математические науки) 
УДК 537.5 

doi: 10.25712/ASTU.1811-1416.2023.04.002 

ОСНОВНЫЕ МЕХАНИЗМЫ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МЕТАЛЛО-ОКСИДНЫХ 
НАНОПЛЕНОК С ГАЗОВЫМИ МОЛЕКУЛАМИ 
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Аннотация. Газовые сенсоры, сделанные на основе полупроводниковых метало-оксидов, являются очень 

привлекательными объектами прикладных исследований из-за возможного производства их даже техноло-

гиями микроэлектроники. Так как основой механизма чувствительности являются химические реакции ме-

жду поверхностью твердого тела и газовыми молекулами, то наиболее востребованными являются материа-

лы с большим соотношением поверхности к объему и с большой степенью пористости, т.е. порошки из на-

ночастиц. Основной существующей здесь проблемой является зависимость сенсорных параметров от мор-

фологии и состава используемого материала. В представленной статье, на примерах ZnO и SnO2, были ис-

следованы основные особенности проводимость метало-оксидных пленок. Пленки состояли из соединенных 

между собой наночастиц, проводимость была обусловлена взаимодействием определяемого газа с поверхно-

стью полупроводникового слоя. Показано, что при расчете проводимости сети из контактов между частица-

ми необходимо проводить усреднение по проводимости соединений разного вида, что ведет к перколяцион-

ным эффектам. Исходя из имеющихся экспериментальных данных, создана модель, учитывающая широкий 

спектр распределения размера частиц и их проводимости. На основе моделирования в рамках данной модели 

можно выяснить, при каких условиях происходит наступление перколяционных эффектов и как они могут 

повлиять на чувствительность рассматриваемого газового датчика, что может позволить создать концепцию 

газовых сенсоров нового поколения. 

Ключевые слова: полупроводники, компьютерное моделирование, нанокомпактированный материал, га-

зовые сенсоры. 
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MAIN MECHANISMS OF INTERACTION OF METAL-OXIDE NANOFILMS 
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Abstract. Gas sensors based on semiconductor metal oxides are very attractive objects of applied research due to 

their possible production even by microelectronics technologies. Since the basis of the sensitivity mechanism is 

chemical reactions between the surface of a solid body and gas molecules, the most demanded are materials with a 
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large surface-to-volume ratio and a high degree of porosity, i.e. nanoparticle powders. The main problem existing 

here is the dependence of sensory parameters on the morphology and composition of the material used. In the pre-

sented article, on the examples of ZnO and SnO2, the main features of the conductivity of metal oxide films were in-

vestigated. The films consisted of interconnected nanoparticles, the conductivity was due to the interaction of the 

analyzed gas with the surface of the semiconductor layer. It is shown that when calculating the conductivity of a 

network of contacts between particles, it is necessary to average over the conductivity of compounds of various 

types, which leads to percolation effects. Based on the available experimental data, a model was created that takes 

into account a wide range of particle size distribution and their conductivity. On the basis of modeling within the 

framework of this model, it is possible to find out under what conditions the onset of percolation effects occurs and 

how they can affect the sensitivity of the considered gas sensor, which can make it possible to create the concept of 

new generation gas sensors. 

Keywords: semiconductors, computer modeling, nanocompacted material, gas sensors. 
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Введение 

Современная индустрия с каждым годом 

наращивает количество технологических про-

цессов с использованием химических веществ 

повышенной опасности. Поэтому для беспере-

бойной работы персонала необходимо миними-

зировать возможные последствия утечки дан-

ных веществ, но для этого, в первую очередь, 

требуется четкое определение в воздухе пре-

дельно допустимой концентрации того или 

иного опасного вещества. Газовые сенсоры 

способны обнаруживать наличие токсичных 

или взрывоопасных веществ, что и позволяет 

избежать потенциальных нежелательных по-

следствий для работающих в зоне риска людей. 

Однако разнообразие токсичных веществ, раз-

личные условия их определения, технологиче-

ские аспекты изготовления сенсорного мате-

риала и связанные с этим ограничения по экс-

плуатации делают проблему разработки газово-

го датчика сложной задачей, требующей учета 

многих факторов. 

В настоящее время для определения малых 

концентраций опасных газов используются 

достаточно дорогие устройства, которые очень 

неудобны для массового применения. Поэтому 

имеется большая потребность в создании про-

стых в производстве газочувствительных сен-

соров. Так как основой механизма чувстви-

тельности являются химические реакции между 

поверхностью твердого тела и газовыми моле-

кулами, то наиболее востребованными являют-

ся материалы с большим соотношением по-

верхности к объему и с большой степенью по-

ристости, т.е. порошки из наночастиц. 

Однако ранее количественные расчеты га-

зо-индуцированной проводимости при компью-

терном моделировании были ограничены рас-

смотрением одного единственного контакта 

между частицами, который и должен был опи-

сывать поведение всего материала в целом. При 

таком рассмотрении изначально предполагает-

ся, что каждая частица и, следовательно, каж-

дый контакт являются проводящими. Такой 

подход нельзя считать физически корректным, 

так как реальные системы обладают набором 

самых разных контактов с различной степенью 

соединения и различным сечением D. При рас-

чете проводимости сети из контактов между 

частицами необходимо проводить усреднение 

по проводимости контактов разного вида, что 

ведет к перколяционным эффектам. 

Такие эффекты тесно связаны с малыми 

размерами частиц и высокой степенью струк-

турного беспорядка и до сих пор практически 

не были исследованы. В данной статье будет 

представлена перколяционная модель нанокри-

сталлического полупроводникового слоя, соз-

данная для изучения влияния структурного 

беспорядка на обусловленную абсорбцией газа 

проводимость. Проводимость системы возни-

кает только тогда, когда имеется сплошная 

цепь из проводящих электрический ток наноча-

стиц. Это приводит к определенной пороговой 

концентрации определяемого газа, выше кото-

рой проводимость системы очень сильно изме-

няется. Такой подход может быть использован 
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при разработке концепции сенсоров нового по-

коления с гораздо более высокой, чем в на-

стоящее время, чувствительностью. 

Анализ экспериментальных данных 

Все сенсорные материалы, изменяющие 

свои вольт-амперные характеристики при воз-

действии на них газов, можно разделить на три 

типа: одиночные наноструктуры, ориентиро-

ванные массивы наноструктур и хаотично рас-

положенные массивы наноструктур. Также су-

ществующие газовые датчики можно разделить 

на датчики, основанные на измерении прово-

димости (кондуктометрические), измерении 

импеданса и сенсоры, представляющие собой 

полевые транзисторы. Самыми популярными 

типами сенсоров являются кондуктометриче-

ские [1]. 

В 1962 году была показана принципиаль-

ная возможность использования изменение 

проводимости оксида цинка в качестве анали-

тического сигнала для определения содержания 

в воздухе некоторых газов [2]. Это открытие и 

стало стартовой точкой для применения окси-

дов металлов в качестве сенсорных материалов 

для газовых датчиков. Относительно простая 

технология формирования такого датчика по-

зволяет исследовать свойства наноматериала на 

основе полупроводниковой пленки. Наиболь-

шую популярность приобрели газовые сенсоры 

на основе оксида цинка (32 %) и олова (32 %), 

также большой процент научных работ прихо-

дится на оксиды титана (8 %) и индия (10 %), 

на все остальные оксиды металлов приходится 

около 18 % от общего количества исследований 

в этом направлении [1]. 

Одним из наиболее распространенных га-

зовых сенсоров сопротивления является так на-

зываемый Тагучи сенсор. Такой сенсор пред-

ставляет собой керамическую заготовку, полу-

ченную прессованием и спеканием из некото-

рого поликристаллического материала, чаще 

всего полупроводникового метало-оксида типа 

SnO2 или ZnO. Основным механизмом измене-

ния проводимости являются реакции захвата 

электронов, адсорбирующихся на поверхности 

сенсора при взаимодействии с атмосферным 

кислородом. То есть на поверхности сенсорно-

го слоя происходит абсорбция кислорода, кото-

рая вызывает вытягивание электронов из глу-

бины сенсорного материала, в результате чего 

на поверхности сенсорного слоя возникают от-

рицательно заряженные ионы кислорода, ста-

бильные при рабочей температуре сенсора. 

Переход электронов из зоны проводимости 

на адсорбирующийся кислород приводит к 

уменьшению их концентрации в полупровод-

никовой пленке, что для полупроводников       

n-типа приводит к повышению сопротивления 

в канале проводимости, из-за чего между полу-

проводниковыми зернами возникает потенци-

альный барьер. Поэтому проводимость сенсор-

ного материала оказывается ограниченной сте-

пенью абсорбции атомов кислорода. Молекулы 

определяемого сенсором газа вступают во 

взаимодействие с ионами кислорода, понижая, 

таким образом, имеющийся между зернами по-

тенциальный барьер и увеличивая проводи-

мость материала сенсора. Это изменение про-

водимости в случае рабочих температур сенсо-

ра является обратимым и может быть зафикси-

ровано техническими методиками. 

При взаимодействии с адсорбированным 

кислородом некоторые газы участвуют в реак-

циях окисления, а некоторые – в реакциях вос-

становления. Так газы NO2, NO, N2O и СО2 при 

адсорбции на поверхность оксида металла вос-

станавливаются, а обратные процессы проис-

ходят при окислении H2S, СО, NH3, СН4 и SО2. 

Электроны через адсорбированный кислород 

«перетекают» с молекул газа в материал. 

Для повышения селективности в настоящее 

время можно выделить два параллельно разви-

вающихся подхода. Первый заключается в соз-

дании гетеропереходов в композитных нанома-

териалах. Контакт двух и более полупроводни-

ков приводит к образованию энергических ям 

для носителей проводимости, что ведет к цело-

му ряду эффектов при контакте с атмосферой: 

изменение потенциалов на границе раздела фаз; 

разделение носителей заряда; уменьшение 

энергии активации реакций, протекающих на 

поверхности. Второй подход заключается в 

создании гибридных материалов путем смеши-

вания полимерных материалов с оксидами ме-

таллов [1]. С одной стороны, неорганические 

материалы обладают термической и химиче-

ской стабильностью, с другой стороны, совре-

менные технологии органического синтеза по-

зволяют создавать разнообразные мономеры с 

различными функциональными группами, от-

крывая возможность молекулярного моделиро-

вания для создания специфических центров 

связывания с определяемыми молекулами газа. 

Далее рассмотрим некоторые характерные осо-
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бенности работы газовых сенсоров, построен-

ных с использованием наиболее популярных 

метало-оксидов. 

Характеристики сенсоров на основе нано-

структур оксида цинка сильно зависят от тех-

нологии получения наноструктур, морфологии 

поверхности, взаиморасположения и ориенти-

рования наноструктур и температурного режи-

ма, при котором производятся измерения. Чув-

ствительность наноструктур оксида цинка была 

исследована к различным газам, в том числе к 

водороду, сероводороду, аммиаку, оксидам 

азота, угарному газу, легколетучим органиче-

ским веществам: ксилолу, метанолу, этанолу, 

различным углеводородам. 

В общем случае для газовых датчиков, ос-

нованных на наноструктурах оксида цинка, 

аналитический сигнал возрастает с увеличени-

ем концентрации определяемого газа. В зави-

симости от технологии, полученные нанострук-

туры могут отличаться размерами и морфоло-

гическими параметрами, что в конечном итоге 

дает значительные изменения аналитических 

характеристик. Например, меньшие по размеру 

наноструктуры в итоге дают большую чувстви-

тельность системы из-за большого соотноше-

ния площади поверхности сенсора к объему ис-

следуемого образца [3]. Влияние морфологии 

поверхности было продемонстрировано в экс-

периментах по сглаживанию поверхности пу-

тем добавления ПАВ в процессе синтеза нанос-

тержней: при уменьшении шероховатости чув-

ствительность к определяемым газам снижа-

лась [4]. 
На примере этанола и оксида цинка было 

показано, что чувствительность высокоориен-
тированного массива нанопроволок по сравне-
нию с хаотично расположенным массивом вы-
ше [5, 6]. Кроме того, из всех возможных ори-
ентированных массивов наноструктур наилуч-
шей чувствительностью по отношению к эта-
нолу (100 ppm) обладал массив вертикально 
ориентированных стержней [7], причем эта 
чувствительность могла быть улучшена путем 
легирования оксида цинка титаном [8] и де-
тальным подбором температурного режима при 
котором проводятся измерения [9]. Также стоит 
отметить, что время отклика наноструктур на 
воздействие этанола и время регенерации со-
ставляют приблизительно 3-4 минуты [10]. 

Кроме высокой чувствительности по отно-
шению к органическим соединениям, наност-
руктуры оксида цинка, в частности дендриты, 
проявляют высокую чувствительность к серо-
водороду на фоне оксидов азота, аммиака и уг-

леводородов уже при комнатной температуре 
со скоростью отклика, составляющего несколь-
ко десятков секунд [11]. Кроме того, такие на-
ноструктуры могут быть использованы для 
контроля наличия низких концентраций диок-
сида азота. 

Несмотря на то, что ZnO наноструктуры 

имеют очень слабую чувствительность к водо-

роду [12], одиночные наностержни и нанопро-

волоки способны детектировать водород в су-

хом воздухе. Чувствительность можно повы-

сить, если наноструктуры покрыть или легиро-

вать палладием, который катализирует реакцию 

диссоциации молекулярного водорода [13]. 

Стоит отметить, что большинство исследова-

ний, в которых проводилось изучение чувстви-

тельности наноструктур на присутствие водо-

рода, проводилось при комнатной температуре, 

однако повышение температуры до 385 °С по-

зволяет увеличить чувствительность сенсора до 

1% Н2  от состава исследуемого воздуха [14]. В 

заключение стоит отметить, что с практической 

точки зрения наноструктуры оксида цинка без 

дополнительного легирования могут быть эф-

фективно использованы для определения эта-

нола и сероводорода. 

Оксид олова наравне с оксидом цинка яв-

ляется самым популярным наноматериалом, 

который исследуется при разработке газовых 

датчиков на основе полупроводниковых окси-

дов металлов. В настоящее время в литературе 

можно найти исследования отклика нанострук-

тур оксида олова на такие газы, как сероводо-

род, водород, аммиак, этанол, толуол, ацетон, 

триэтиламин и сжиженный нефтяной газ (СНГ). 
Большое количество исследований было 

направлено на изучение сенсорных свойств 
разных наноструктур оксида олова для опреде-
ления этанола. Увеличение селективности к 
этанолу на фоне остальных газов (метана, угар-
ного газа и водорода) может быть также дос-
тигнуто при помощи легирования наноструктур 
SnO2 палладием. В этом случае 0,4 %-е легиро-
вание палладием позволяет селективно детек-
тировать газ в оптимизированном температур-
ном режиме: при температуре 330 °С легиро-
ванные наноструктуры детектируют 100 ppm 
этанола, оставаясь нечувствительными к ин-
терферентным газам, в то время как повышение 
температуры до 440 °С делает систему чувст-
вительной к метану и водороду не восприимчи-
вой к этанолу [15]. 

Также как и наноструктуры оксида цинка, 
наноструктуры оксида олова могут быть ис-
пользованы для определения сероводорода. Так 



Ю.Я. Гафнер, Д.А. Рыжкова 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2023. Т. 20. № 4. С. 438–447 

442 

датчик на основе нановолокна SnO2 может де-
тектировать 20 ppm Н2S с временем отклика    
2-7 с в интервале температур от 300 °С до      
500 °С. Предполагается, что платина повышает 
сродство поверхности к адсорбции кислорода и 
выступает в роли катализатора в протекающих 
реакциях. Нанокольца SnO2 могут быть исполь-
зованы для определения водорода при комнат-
ной температуре [16]. 

Одним из очевидных направлений после-
дующих исследований в области определения 
водорода является легирование наноструктур 
SnO2 палладием или платиной для повышения 
селективности и чувствительности нанострук-
тур [17]. Стоит отметить, что при исследовании 
нанопроволок SnO2 было экспериментально 
показано, что более длинные нанопроволоки 
имеют большую чувствительность по сравне-
нию с короткими, а при равных определяющих 
размерах иерархические структуры предпочти-
тельнее. Нановолокно SnO2 может быть исполь-
зовано для детектирования 100 ppm толуола 
при рабочей температуре 350 °С со временем 
отклика 1 с и восстановлением системы в тече-
ние 5 с [18], а кристаллические наностержни 
могут быть успешно использованы для опреде-
ления 10 ppm ацетона и 50 ррm триэтеламина 
[19]. 

Помимо описанных примеров с легирова-
нием наноструктур благородными металлами в 
литературе имеются и другие успешные приме-
ры улучшения сенсорных характеристик и 
расширения списка определяемых соединений 
путем создания композитных наноструктур на 
основе оксида олова. Подводя итог, можно ска-
зать, что некоторые успехи в использовании 
наноструктур оксида олова связаны с легирова-
нием структур палладием и платиной. В отли-
чие от наноструктур оксида цинка данные 
структуры обладают более выраженной зави-
симостью от выбора температурного режима, 
более того, подбирая правильные температур-
ные режимы, можно достичь селективного оп-
ределения нескольких газов на основе одних 
наноструктур. 

Абсорбционные процессы 

При абсорбции молекулы удерживаются 
либо электростатическим, либо химическим 
путем. Отметим, что абсорбция может проис-
ходить не только на видимой поверхности га-
зовосприимчивого слоя, но и в пустотах порис-
тых пленок, если они оказываются доступными 
для молекул абсорбантов. Рассмотрим более 

подробно оба возможных механизма взаимо-
действия молекул с кристаллической решеткой. 

Физическая абсорбция. Этим термином 
обозначают слабое электростатическое взаимо-
действие (энергия связи от 0,1 до 0,5 эВ на час-
тицу) между абсорбантом и атомами абсорби-
рующей поверхности. Захваченная поверхно-
стью молекула поляризуется [20,21] и связыва-
ется силами Ван-дер-Вальса или дипольным 
взаимодействием [22]. При таком способе 
взаимодействия сохраняется структура и элек-
тронные свойства как атома абсорбанта, так и 
самой поверхности [22]. 

Взаимодействие между абсорбантом и ато-
мами поверхности твердого тела можно опи-
сать простым парным потенциалом, зависящим 
только от расстояния между молекулами. От-
талкивающую часть потенциала можно объяс-
нить принципом Паули, а часть, отвечающую 
за притяжение - электростатическими силами. 
То есть мы приходим к классическому потен-
циалу Леннарда-Джонса 

6 12

4
p att rep x

z z
E E E E

r r

    
         

     
, 

где z соответствует расстоянию между час-
тицами при нулевом значении потенциальной 
энергии, а Ех – один из параметров определяе-
мый экспериментально. Расстояние между мо-
лекулами в состоянии устойчивого равновесия 
составляет z0 = 1,12∙z, при котором значение 
потенциальной энергии будут минимально и 
равно -Ех. При таком виде потенциала в случае 
физической абсорбции энергия системы «аб-
сорбант-твердое тело» будет находиться вдали 
от своего нулевого значения (рис.1). 

Отталкивающая часть потенциала предот-
вращает избыточное приближение абсорбанта к 
поверхности. Состоянию равновесия соответ-
ствует минимум потенциальной энергии при 
расстоянии zphys от поверхности твердого тела. 
Для отделения абсорбированной таким спосо-
бом молекулы должна быть затрачена энергия 
Еphys. Физическая абсорбция из-за слабости 
взаимодействия возникает, главным образом, 
при низких температурах. Из этого следует, что 
обусловленная физической абсорбцией степень 
покрытия поверхности при низких температу-
рах будет высокой, а при высоких температу-
рах соответственно низкой. Физическую аб-
сорбцию можно представить как некое началь-
ное состояние для следующих далее реакций 
обмена носителями зарядов посредством уже 
химической абсорбции. Для этого после завер-
шения физической абсорбции должна быть за-
трачена энергия активации ЕAChem (рис.1). 
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Рис.1. Потенциал Леннарда-Джонса для случаев 

физической и химической абсорбции [23] 

Fig.1. Lennard-Jones potential for cases of physical 

and chemical absorption [23] 

Химическая абсорбция. Более сильная, 
химическая связь абсорбанта и твердого тела 
происходит из-за ионной абсорбции или из-за 
диссоциативной химической абсорбции. Под 
термином химическая абсорбция понимают 
взаимодействие между абсорбантом и поверх-
ностью с энергией связи, превышающей 0,5 эВ 
на частицу. Такое сильное взаимодействие спо-
собно вызвать пространственное разупорядо-
чение поверхностных атомов. С одной стороны 
химическая абсорбция может протекать моле-
кулярно, с другой стороны химическая абсорб-
ция молекул при высоких температурах приво-
дит к их диссоциации на поверхности (диссо-
циативная химическая абсорбция). 

Ковалентная связь образуется, прежде все-
го, между металлом и абсорбантом, в то время 
как ионная связь чаще образуется между аб-
сорбантом и изолятором или полупроводником 
[22]. Известным примером из области сенсори-
ки является химическая абсорбция газа-
реагента, к примеру СО, при которой СО раз-
рушает кристаллическую поверхность тем что 
поглощает кислород из кристаллической ре-
шетки и продукт данной химической реакции 
СО2 в конечном итоге отделяется от поверхно-
сти. 

Ионная абсорбция. Данный вид абсорбции 
играет наиболее важную роль для производства 
сенсорных устройств. Прежде всего, в случае 
металлооксидов происходит обмен зарядами 
между абсорбантом и твердым телом. При этом 
состояние абсорбанта по отношению к своему 
свободному состоянию изменяется. В случае 
такой ионной абсорбации абсорбируемая час-
тица ионизируется в результате перемещения 
заряда из зоны проводимости или валентной 
зоны твердого тела к абсорбанту. Связь осуще-
ствляется через электростатические силы. В ре-
зультате таких реакций кислород может быть 

абсорбирован в различных формах: 
2

O , O  или 

2O  , причем ион 2O   является очень неста-
бильным, так как для своего образования тре-
бует относительно более высокого поверхност-
ного потенциала Маделунга (Madelung) [20]. 
Ионная абсорбция осуществляется в том слу-
чае, если энергетические уровни поверхности 
SnO2 лежат ниже первоначального уровня 
Ферми, что и позволяет протекать реакции об-
мена носителями заряда. 

Механизм работы газовых сенсоров 
на основе оксидов металлов 

Основным механизмом изменения прово-
димости являются реакции захвата электронов, 
адсорбирующихся на поверхности сенсора при 
взаимодействии с атмосферным кислородом. 
То есть на поверхности сенсорного слоя проис-
ходит абсорбция кислорода, которая вызывает 
вытягивание электронов из глубины сенсорно-
го материала, в результате чего на поверхности 
сенсорного слоя возникают отрицательно заря-
женные ионы кислорода, стабильные при рабо-
чей температуре сенсора. Протекающий про-
цесс можно описать уравнениями: 

2
O  (газ)  О2 (абсорбированный); 

2
O  (абсорбированный) + e

-
  

2
O

 ; 

2
O

 + e
-
  2

2
O

 ; 

O  + e
-
  2O  . 

Переход электронов из зоны проводимости 
на адсорбирующийся кислород приводит к 
уменьшению их концентрации в полупровод-
никовой пленке, что для полупроводников n- 
типа приводит к повышению сопротивления в 
канале проводимости, из-за чего между полу-
проводниковыми зернами возникает потенци-
альный барьер. Поэтому проводимость сенсор-
ного материала оказывается ограниченной сте-
пенью абсорбции атомов кислорода. 

Молекулы определяемого сенсором газа 
вступают во взаимодействие с ионами кисло-
рода, понижая, таким образом, имеющийся ме-
жду зернами потенциальный барьер и увеличи-
вая проводимость материала сенсора. Это из-
менение проводимости в случае рабочих тем-
ператур сенсора является обратимым. 

Такие газовые сенсоры являются прочными 
и относительно дешевыми, но их характеристи-
ки все же изменяются с течением времени. Еще 
раз отметим, что ионы кислорода стабильны 
только при повышенных температурах и, таким 
образом, интервал рабочих температур газового 
сенсора полностью определяется процессами 
адсорбции и десорбции ионов кислорода на по-
верхности. 
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Газы NO2, NO, N2O и СО2 при адсорбции 
на поверхность оксида металла восстанавлива-
ются согласно реакциям [1]: 
NО2 (газ) + e

-
  NO2- (адсорбированный 

NO2- (адсорбированный) + O  (адсорбирован-

ный) + 2 e
-
  NО (газ) + 2

2
O

  (адсорбирован-

ный); 

NО (газ) + e
-
  NО

-
 (адсорбированный); 

2 NO  (адсорбированный)  N2 (газ) + 2 O  
(адсорбированный); 

N2O (газ) + e
-
  

2
N O

  (адсорбированный); 

2
N O

  (адсорбированный)  N2 (газ) + O  (ад-

сорбированный); 

СО2 (газ) + e
-
  C

2
O

  (адсорбированный); 

СО2- (адсорбированный) + O  (адсорбирован-

ный) + 2e
-
  СО (газ) + 2

2
O

  (адсорбирован-

ный). 
Обратные процессы происходят при окис-

лении H2S, СО, NH3, СН4 и SО2. Электроны че-
рез адсорбированный кислород «перетекают» с 
молекул газа в материал согласно приведенным 
ниже реакциям [1]: 

2NH3 + 3О
-
 (адсорбированный)  N2 + 3H2О + 

+ 3 e
-
; 

2NH3 + 3О
2-

 (адсорбированный)  N2 + 3H2О + 
+ 6 e

-
; 

H2S + 3О
-
 (адсорбированный)  Н2О + SО2 +   

+ 3 e
-
; 

H2S + 3О
2-

 (адсорбированный)  Н2О + SO2 +  
+ 6 e

-
; 

СО + О
-
 (адсорбированный)  СО2 + e

-
; 

СО + О
2-

 (адсорбированный)  CО2 + 2 e
-
; 

SO2 + О
-
 (адсорбированный)  SO3 + e

-
; 

SО2+ О
2-

 (адсорбированный)  SO3 + 2 e
-
; 

СН4 + 4 О
-
 (адсорбированный)  2Н2О + СО2 + 

+ 4 e
-
; 

СН4 + 4 О
2-

 (адсорбированный)  2Н2О + СО2 
+ 8 e

-
. 

Помимо сенсоров на основе SnO2 в литера-
туре были проанализированы и другие металло-
оксиды такие как Fe2O3, TiO2 и смешанные ок-
сиды, к примеру, феррит бисмута BiFeO3. По-
средством сенсоров на их основе оказалось 
возможным определение в атмосфере таких га-
зов как водород, метан, монооксид углерода, 
этанол, сероводород и т.д. 

Описание модели 

При исследовании задачи по созданию 
концепции газовых сенсоров с более высокой, 
чем в настоящее время, чувствительностью, 
использован подход, основанный на методе 
Монте-Карло. Такой подход позволяет в явном 
виде изучить сенсорные свойства полупровод-

никовых (метало-оксидных) пленок нанометро-
вого размера. Пленки создаются в виде густой 
сети соединенных метало-оксидных нанокла-
стеров на подложке, при этом электрическая 
проводимость отдельных наночастиц пленки 
(рис.2) зависит от концентрации поглощенных 
газовых молекул определенного сорта (взрыво-
опасных или токсичных газов) и может пред-
ставлять как открытый, так и закрытый канал. 

 

Рис.2. Возможный вид соединения наночастиц: 
а) открытый канал; б) закрытый канал; в) двойной 

контакт Шоттки [24] 

Fig.2. Possible type of connection of nanoparticles: 
a) open channel; b) closed channel; c) Schottky double 

contact [24] 

Для изучения электропроводимости чис-
ленно моделируются процессы абсорбции мо-
лекул токсичных или взрывоопасных газов и в 
рамках перколяционной теории изучается зави-
симость электрической проводимости пленок 
от величины поглощения, что дает возмож-
ность более точного контроля концентрации га-
зов. 

Приведем некоторые элементы создания 
планарной модели такого газо-чувствительного 
слоя. Исходя из типичного внешнего вида со-
единения между частицами (эксперименталь-
ные данные), на первом этапе рассчитывается 
распределение проводимости. Для этого N  N 
шаров с сечением D размещаются на прямо-
угольной решетке с параметром а. При этом D 
и а выбираются таким образом, чтобы степень 
их перекрытия составляла заданную при моде-
лировании величину (экспериментальные дан-
ные). Затем диаметры шаров изменяют, соглас-
но логарифмическому распределению, и их 
центры смещают в произвольно выбранном на-
правлении на случайную величину, выбранную 
из некоторого интервала. На основе созданного 
таким образом геометрического распределения 
наночастиц рассчитывается характерное рас-
пределение проводимости соединяющих час-
тицы каналов. 

Параллельно к оси соединение частиц раз-
бивается на n стержней. Стержни образуются 
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посредством вложенных коаксиальных цилин-
дров с постоянной площадью сечения. Полу-
ченные полые цилиндры в зависимости от вида 
соединения (открытый или закрытый канал) 
проходят через области с различной плотно-
стью свободных носителей заряда. 

Сопротивление одного стержня далее рас-
считывается на основе усреднения по различ-
ным его участкам, при этом длина выбранного 
участка определяется точкой пересечения 
обедненной носителями области с данным по-
лым цилиндром. Рассчитанное таким образом 
сопротивление усредняется по всем стержням и 
определяет общую проводимость контакта, за-
висящую от локальной морфологии (сечения 
частицы, степени соединения) и толщины обед-
ненной электронами зоны. 

При стержневом методе учитывается то, 
что обедненный электронами поверхностный 
слой играет существенную роль только в месте 
непосредственного контакта частиц. С учетом 
этого при высоком значении концентрации оп-
ределяемого газа чувствительность сенсора вы-
ходит на уровень насыщения. Ансамбль вычис-
ленных на основе стержневого метода прово-
димости контактов дает распределение прово-
димости для системы соединенных между со-
бой наночастиц с определенным средним диа-
метром и при определенной степени абсорбции 
реагирующего газа. 

На следующем шаге моделирования фор-
мируется общая прямоугольная решетка, на ко-
торой с некоторой фиксированной вероятно-
стью размещаются связи. Каждая связь имити-
рует переход между двумя соединенными час-
тицами и, исходя из этого, концы соединения 
рассматриваются как центры этих частиц. Из 
полученного предварительно распределения 
частиц по размеру случайным образом выбира-
ется одно из значений и закрепляется за данной 
точкой модельной решетки. 

Далее вычисляется вероятность того, будет 
ли данное соединение проводящим. Соедине-
ние будет считаться проводящим, если обе со-
единенные наночастицы находятся в проводя-
щем состоянии. На основе такой методики об-
разуется сеть из сопротивлений, которую мож-
но описать как решетку из связей с проводимо-
стью. Такая проводимость учитывает: 

а) изменения локальной проводимости от-
дельно взятого перехода между частицами; 

б) возможность того, что связь может быть 
прервана из-за полного захвата свободных но-
сителей заряда. 

Далее полученная сеть проверяется на на-
личие бесконечного кластера, так как только в 
этом случае возможен перенос заряда от одного 
электрода к другому. 

Для имитирования обусловленной газом 
проводимости используется тот факт, что про-
водимость и диффузия связаны соотношением 
Нернста-Эйнштейна. При проведении модели-
ровании используется принцип случайного пе-
ремещения (Random Walker), при котором каж-
дый электрон совершает полностью независи-
мые перемещения между узлами решетки с ве-
роятностью соответствующей нормированной 
проводимости связи. Для того чтобы вероят-
ность перемещения лежала в диапазоне от 0 до 
1, проводимость отдельной связи нормируется 
к максимальному возможному значению про-
водимости в системе. Для минимизации гра-
ничных эффектов при движении электронов 
используются периодические граничные усло-
вия. 

Заключение 

В работе были исследованы различные ме-
ханизмы абсорбции, влияющие на сенсорные 
свойства газо-чувствительного метало-
оксидного нанокристаллического слоя. В таких 
материалах наблюдается изменение электриче-
ской проводимости в случае контакта с поверх-
ностью слоя некоторого газа реагента, что де-
лает их прямыми кандидатами для использова-
ния в сенсорных устройствах. Построенные на 
этом принципе элементы находят применение в 
самых разных отраслях промышленности, где 
оказывается необходимым детектирование ток-
сичных или взрывоопасных газов. При боль-
шом спросе со стороны промышленности на 
материалы такого сорта необходимо, прежде 
всего, достаточно точно определять самые ма-
лые концентрации опасных газов. 

В настоящее время для определения таких 
малых концентраций используются достаточно 
дорогие и громоздкие устройства, такие как га-
зовые хромотографы, которые очень неудобны 
для массового применения. Поэтому имеется 
большая потребность в оптимизации простых в 
производстве нанокристаллических полупро-
водниковых пленок по отношению их чувстви-
тельности к газам определенного рода. Прово-
димость соединения между наночастицами на-
прямую зависит от толщины поверхностного 
слоя . С уменьшением размера используемых 
частиц можно ожидать повышение восприим-
чивости сенсора, и именно на этом эффекте ос-
нован принцип действия газо-чувствительного 
сенсора нового поколения. 
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Аннотация. В настоящее время металл-органические каркасы активно исследуются как эксперименталь-
ными, так и теоретическими методами. Это связано с уникальными свойствами данных соединений, кото-
рые представляют интерес для практического применения в различных областях. На основе первопринцип-
ных расчетов изучена сжимаемость металл-органического кристаллогидрата Al(OH)(O2C–C10H6–CO2)·H2O 
(MIL-69). Расчет был выполнен в рамках теории функционала плотности с использованием метода псевдо-
потенциала и базиса плоских волн. Для учета ван-дер-ваальсовых сил в кристалле MIL-69 использовалась 
вычислительная схема DFT-D3(BJ). Вычисленные значения параметров решетки данного кристалла демон-
стрируют хорошее согласие с имеющимися экспериментальными данными. Для этого каркасного кристалла 
вычислены зависимости структурных параметров от давления, полный набор упругих постоянных, а также 
зависимости линейной сжимаемости от направления. Установлено, что под действием давления поведение 
параметров a и c кристалла MIL-69 является схожим. Параметр решетки b под действием давления умень-
шается значительно сильнее. Полученный полный набор упругих постоянных позволил сделать вывод о ме-
ханической устойчивости кристалла MIL-69. Обнаружена отрицательная линейная сжимаемость MIL-69 и 
показана её взаимосвязь с особенностями атомной структуры MIL-69 и их барическими изменениями. На 
основании значений упругих постоянных были вычислены базовые механические характеристики данного 
кристалла. Модуль Юнга, модуль сдвига и коэффициент Пуассона в аппроксимации Фойгта-Реусса-Хилла 
составляют 40,99 ГПа, 15,88 ГПа и 0,29, соответственно. Установлено, что модули объемного сжатия моно-
кристалла и поликристалла MIL-69 существенно различны. Модуль сдвига почти в два раза меньше модуля 
сжатия. 

Ключевые слова: металл-органический каркас, теория функционала плотности, давление, линейная 
сжимаемость, упругие постоянные. 
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Abstract. At present, metal-organic frameworks are being actively studied both experimentally and theoreti-
cally. This is due to the unique properties of these compounds, which are of interest for practical applications in 
various fields. The compressibility of Al(OH)(O2C–C10H6–CO2)·H2O (MIL-69) metal-organic crystalline hydrate 
was studied on the basis of first-principle calculations. The calculation was performed within the framework of the 
density functional theory using the pseudopotential method and the plane wave basis. To account for van der Waals 
forces in the MIL-69 crystal, the DFT-D3(BJ) computational scheme was used. The calculated values of the lattice 
parameters of this crystal demonstrate good agreement with the available experimental data. For this framework 
crystal, the pressure dependences of the structural parameters, the full set of elastic constants and the linear com-
pressibility dependences on the direction were calculated. It was found that under pressure, the behavior of parame-
ters a and c of the MIL-69 crystal is similar. The lattice parameter b under pressure decreases much more strongly. 
The resulting complete sets of elastic constants made it possible to conclude that the MIL-69 crystal is mechanically 
stable. The negative linear compressibility of MIL-69 was found and its relationship with the features of the atomic 
structure of MIL-69 and their baric changes was shown. Based on the values of the elastic constants, the basic me-
chanical characteristics of this crystal were calculated. Young's modulus, shear modulus and Poisson's ratio in the 
Voigt-Reuss-Hill approximation are 40.99 GPa, 15.88 GPa and 0.29, respectively. It has been established that the 
bulk moduli of a single crystal and polycrystalline MIL-69 are significantly different. The shear modulus is almost 
two times less than the bulk modulus. 

Keywords: metal-organic framework, density functional theory, pressure, linear compressibility, elastic con-
stants. 
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Введение 

Металл-органические каркасы (англ. metal-
organic frameworks, MOFs) относятся к классу 
пористых материалов, которые могут использо-
ваться для хранения и разделения газов, а также 
в качестве катализаторов [1]. Кроме того, име-
ется возможность проводить химические реак-
ции внутри пор, а также использовать MOFs для 
доставки лекарственных препаратов [2]. 

С момента открытия металл-органических 
каркасов в начале 1990-х количество новых 
синтезированных MOFs выросло в геометриче-
ской прогрессии. Особенностью металл-
органических каркасных структур является на-
личие органических лигандов (линкеров), кото-
рые соединяют между собой неорганические 
узлы (атомы металлов). Таким образом, MOFs 
являются пористыми координационными по-
лимерами, для которых жесткость каркаса 
обеспечивается сильными координационными 
связями. Данные структуры представляют со-
бой новый этап создания пористых материалов, 
так как в них можно целенаправленно изменять 
размеры пор. Это позволяет конструировать 
материалы с заданными свойствами, что пред-
ставляет собой важную задачу в материалове-

дении. Также пористые структуры на основе 
металл-органического каркаса рассматривают-
ся как перспективные материалы для литиевых 
аккумуляторных батарей [3]. 

В настоящее время выполнено большое ко-
личество экспериментальных и теоретических 
исследований кристаллических структур MOFs. 
В работе [4] авторы выполнили обобщение ак-
туальных направлений исследований металл-
органических координационных полимеров 
проводимых в России. В работе [5] представлен 
обзор основных методов синтеза и диагностики 
металл-органических каркасных структур. В 
работе [6] выполнено исследование упругих 
свойств для ряда MOFs на основе алюминия со 
стержневыми упаковками атомов. 

Исследование механических свойств MOFs 
представляет определенный интерес, поскольку 
для многих применений, таких как хранение га-
за, требуется высокая механическая стабиль-
ность сорбента [7]. Известно, что некоторые из 
металл-органических каркасных структур об-
ладают отрицательной линейной сжимаемо-
стью. Например, в работе [7] выполнено теоре-
тическое систематическое исследование 22 
кристаллических MOF и для некоторых из них 
обнаружена отрицательная линейная сжимае-
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мость. Отрицательная линейная сжимаемость 
(ОЛС) представляет собой интересный эффект, 
который может иметь практическое примене-
ние в виде датчиков и сенсоров. Микроскопи-
ческая природа данного явления весьма разно-
образна и для интерпретации ОЛС требуется 
индивидуальный подход. На сегодняшний день 
известно, что отрицательная линейная сжимае-
мость может объясняться внутренним строени-
ем кристалла и химической связью. Поиск кри-
сталлов с отрицательной линейной сжимаемо-
стью является важной задачей. 

Различное сочетание органических лиган-
дов и атомов металлов приводит к большому 
числу вариантов MOFs структур. В работе [8] 
впервые был синтезирован Al(OH)(O2C–C10H6–
CO2)·H2O (MIL-69) и определена его структура. 
Авторы установили, что MIL-69 имеет моно-
клинную кристаллическую структуру (группа 
симметрии C2/c). Упругие свойства и влияние 
давления на структуру данного кристалла ранее 
не исследовались. В случае кристаллов имею-
щих низкую симметрию элементарной ячейки, 
например моноклинную, направления экстре-
мальных значений (минимальных и макси-
мальных) сжимаемости могут не совпадать ни с 
одной из кристаллографических осей. Таким 
образом, для MIL-69 необходимо определить 
сжимаемость вдоль произвольного направления 
в кристалле. 

Целью настоящей работы является иссле-
дование механических свойств каркасного кри-
сталла MIL-69, главным образом его линейной 
сжимаемости в зависимости от направления. 

Метод расчета 

Для моделирования физических и химиче-
ских свойств необходимо знать расположение 
атомов в кристаллической ячейке. Расчет рав-
новесной структуры кристалла MIL-69 прово-
дился с помощью пакета Quantum ESPRESSO 
[9]. В результате были оптимизированы как па-
раметры решетки, так и координаты атомов.  
Полная энергия вычислена с использованием 
ультрамягких псевдопотенциалов в рамках тео-
рии функционала плотности (DFT) в парамет-
ризации PBE [10] для обменно-корреляционной 
энергии. Структура исследуемого кристалла 
содержит молекулярные лиганды и молекулы 
воды. Поэтому для учета дисперсионных сил в 
данном исследовании использовался метод 
DFT-D3(BJ) [11]. Данная схема использовалась 

нами ранее при исследовании свойств различ-
ных молекулярных и ионно-молекулярных кри-
сталлов [12-14]. 

В качестве базисных функций использова-
лись плоские волны с энергией обрезки равной 
65 Ry. Для представления зоны Бриллюэна ис-
пользовался метод Монкхорста-Пака [15] с сет-
кой состоящей из 2x3x3 k-точек. Эксперимен-
тальные данные [8] использовались в качестве 
начальной структуры. Ошибка в вычислении 
полной энергии составила меньше 5 мэВ/атом. 
Упругие постоянные были вычислены с ис-
пользованием пакета Thermo_pw [16]. По-
строение зависимости линейной сжимаемости 
от направления проводилась с помощью 
ELATE [17]. 

Результаты и их обсуждение 

Экспериментальное определение положе-
ний атомов водорода часто представляет про-
блему. В работе [8] положения атомов водоро-
да молекул воды и гидроксильных групп не 
были определены. Выполнив компьютерное 
моделирование, мы определили данные поло-
жения. Проекции фрагментов кристаллической 
структуры MIL-69 на плоскости ab и ac пред-
ставлены на рис.1. Хорошо видны крупные по-
ры, внутри которых расположены молекулы 
воды. Гидроксильные группы соединены с мо-
лекулами воды посредством водородных связей 
H...Ow с длинами ~ 1,7 Å. Органические лиган-
ды соединены с катионами алюминия с помо-
щью координационных связей Al-O (~1,9 Å), 
что обеспечивает существование каркасной 
структуры типа «wine-rack» для MIL-69. 

Вычисленные значения параметров решет-
ки кристалла MIL-69 составляют a = 23,519 Å, 
b =7,292 Å, c =6,663 Å, β =97,87°, V =1131,8 Å3. 
Полученные теоретические значения имеют 
удовлетворительное согласие с имеющимися 
экспериментальными данными (a = 24,598 Å,     
b = 7,531 Å, c = 6,547 Å, β = 106,86°,              
V=1160,6 Å3) [8]. 

На рис.2 представлены зависимости объема 
и параметров решетки каркасного кристалла 
MIL-69 от давления. Давление приводит к то-
му, что объем кристалла убывает практически 
по линейному закону. Также под действием 
давления уменьшаются почти по линейному за-
кону параметры кристаллической ячейки. От-
носительная сжимаемость параметров решетки 
a и c близка. 
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Рис.1. Проекции фрагментов кристаллической 
структуры MIL-69 на плоскости ab и ac 

Fig.1. Projections of the MIL-69 crystal structure 
fragments onto the ab and ac planes 

 

Рис.2. Барические зависимости относительных 
объема V/V0 и параметров решетки l/l0 

для металл-органического каркаса MIL-69 

Fig.2. Baric dependences of relative volume V/V0 and 
lattice parameters l/l0 for MIL-69 metal-organic 

framework 

При этом необходимо отметить, что под 
влиянием давления 1 ГПа данные параметры 
сжались меньше чем на 1 %. Наибольшая сжи-
маемость имеет место вдоль оси b. Под дейст-
вием давления 1 ГПа, данный параметр умень-
шается на ~ 3 %. Относительно малая сжимае-
мость вдоль осей a и c обусловлена тем, что 
жесткие органические лиганды лежат в плоско-
стях близких к плоскости ac (рис.1). Таким об-
разом, установлено, что сжимаемость каркас-
ного кристалла MIL-69 имеет анизотропию. 

Для полного анализа сжимаемости кри-
сталла MIL-69 был вычислен полный набор его 
упругих постоянных. Кристалл MIL-69 имеет 
моноклинную симметрию кристаллической 
ячейки, поэтому его механические свойства ха-

рактеризуют 13 независимых упругих постоян-
ных: C11 = 167,7, С22 = 24,2, С33 = 79,9, С44 = 7,1, 
С55 = 34,4, С66 = 5,3, С12 = 21,8, С13 = 42,1,       
С23 = 8,9, С15 = 60,5, С25 = 6,7, С35 = 10,1,         
С46 = 0,8 ГПа. Критерии механической устой-
чивости для кристалла MIL-69 выполняются. 

С помощью вычисленных упругих посто-
янных были установлены зависимости от на-
правления для линейной сжимаемости MIL-69 
в различных плоскостях (рис.3). Значения сжи-
маемости кристалла MIL-69 вдоль кристалло-
графических осей составляют βa = 7,12,            
βb = 38,3, βc = 10,3 ТПа-1. 

Полученные зависимости позволили вы-
явить наличие отрицательной линейной сжи-
маемости кристалла MIL-69. Необходимо отме-
тить, что направление наибольшей величины 
отрицательной сжимаемости (-3,85 ТПа-1) не 
совпадает ни с одной из кристаллографических 
осей. Таким образом, только анализ сжимаемо-
стей вдоль кристаллографических осей, полу-
ченных при исследовании влияния давления на 
параметры кристаллической решетки, не всегда 
позволяет определить данное интересное явле-
ние. 

Для понимания возникновения отрица-
тельной линейной сжимаемости кристалла 
MIL-69 необходимо исследовать барическое 
поведение его микроскопических параметров. 
На рис.4 для MIL-69 показаны барические за-
висимости угла α между атомами алюминия 
((Al1–Al2–Al3)), угла β между связью Al1-O и 
осью b, а также угла φ между C1-C2 и осью b. 

Видно, что с ростом давления угол α увели-
чивается на ~ 1°, тогда как углы β и φ уменьша-
ются на ~ 0,5°. Такие изменения углов указыва-
ют на вращение органических молекул (линке-
ров), в результате которого их размеры в на-
правлениях отрицательной сжимаемости увели-
чиваются. Таким образом, структурный мотив 
«wine-rack» ведет себя как жесткий каркас, ко-
торый сжимаясь в одном направлении, расширя-
ется в другом. Важно отметить, что поскольку 
органические лиганды расположены между ося-
ми a и c (рис.1), то наибольшая отрицательная 
линейная сжимаемость соответствует направле-
нию между этими осями (рис.3). 

Объемный модуль сжатия для монокри-
сталла MIL-69 составляет 18,9 ГПа. Модуль 
всестороннего сжатия поликристалла MIL-69, 
вычисленный в аппроксимации Фойгта-Реусса-
Хилла имеет существенно большую величину 
(32,7 ГПа). Модуль Юнга, модуль сдвига и ко-
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эффициент Пуассона в аппроксимации Фойгта-
Реусса-Хилла составляют 40,99 ГПа, 15,88 ГПа 
и 0.29, соответственно. Таким образом, B/G ~ 2. 

 

Рис.3. Зависимости от направления для линейной 
сжимаемости металл-органического 

каркаса MIL-69 в различных плоскостях 

Fig.3. Directional dependencies for linear 
compressibility of metal-organic frame MIL-69 

in different planes 

 

Рис.4. Зависимости углов α, β и φ от давления 
для металл-органического каркаса MIL-69 

Fig.4. Pressure dependences of α, β and φ angles 
for metal-organic framework MIL-69 

Заключение 

С помощью компьютерного моделирова-
ния, основанного на первопринципных расче-
тах в рамках теории функционала плотности, 
проведено исследование механических свойств 
металл-органического каркасного кристалла 
MIL-69. Вычислены структурные параметры в 
зависимости от давления, упругие постоянные, 
модули упругости и линейные сжимаемости. 

Рассчитанные зависимости линейной сжи-
маемости от направления позволили обнару-
жить отрицательную линейную сжимаемость 
кристалла MIL-69. Установлено, что отрица-
тельная линейная сжимаемость возникает в ре-
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зультате вращения органических молекул, обра-
зующих структурный мотив типа «wine-rack» и 
скрепленных в жесткий каркас координацион-
ными связями с катионами алюминия. Посколь-
ку органические лиганды расположены между 
осей a и c, то наибольшая отрицательная линей-
ная сжимаемость имеет место между этими ося-
ми. Показано, что величина объемного модуля 
сжатия для поликристалла MIL-69 значительно 
больше, чем для монокристалла. При этом от-
ношение модуля сжатия к модулю сдвига со-
ставляет ~ 2. 
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Аннотация. Дисперсионное упрочнение играет важную роль в изменении механических свойств конст-
рукционных материалов. Особенно важно поминать механизм такого упрочнения в материалах, используе-
мых при экстремальных воздействиях. Вольфрам применяется в виде защитного материала в ядерных реак-
торах, и при облучении в нем накапливаются дефекты и выделяются различные когерентные и некогерент-
ные дисперсные частицы. Изучение взаимодействия дислокаций с выделившимися фазами поможет обеспе-
чить длительную и безопасную работу реактора. В данной работе представлены результаты молекулярно-
динамического моделирования взаимодействия краевой дислокации с частицей, содержащей атомы рения с 
различной стехиометрией, возникающие в реальности в процессе трансмутации вольфрама с ОЦК кристал-
лической решеткой когерентной основному металлу. Полученные результаты демонстрируют повышение 
напряжения течения по мере увеличения среднего размера частицы, при этом зависимость от температуры 
является слабовыраженной. В силу того, что данный вид дефектов является одним из многих (поры, грани-
цы зерен, некогерентные частицы), целесообразным представляется продолжение работы в ключе модели-
рования движения дислокации в поле напряжений, индуцированным рядом вышеупомянутых дефектов. Ис-
следование влияния макроскопических дефектов на динамику движения дислокации в кристалле вольфрама 
является важным для понимания стабильности кристаллической решетки материала в далеких от равновесия 
условиях. 
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Abstract. Dispersion hardening plays an important role in changing the mechanical properties of structural ma-
terials. It is especially important to remember the mechanism of such hardening in materials used under extreme in-
fluences. Tungsten is used as a protective material in nuclear reactors, and when irradiated, defects accumulate in it 
and various coherent and incoherent dispersed particles are released. Studying the interaction of dislocations with 
the released phases will help ensure long-term and safe operation of the reactor. This paper presents the results of 
molecular dynamic modeling of the interaction of an edge dislocation with a particle containing rhenium atoms with 
different stoichiometry, which arise in reality during the transmutation of tungsten with a BCC crystal lattice coher-
ent to the base metal. The obtained results demonstrate an increase in the flow voltage as the average particle size 
increases, while the dependence on temperature is weakly expressed. Due to the fact that this type of defects is one 
of many (pores, grain boundaries, incoherent particles), it seems appropriate to continue working in the key of mod-
eling the movement of dislocation in the stress field induced by a number of the above-mentioned defects. The study 
of the effect of macroscopic defects on the dynamics of dislocation motion in a tungsten crystal is important for un-
derstanding the stability of the crystal lattice of the material in conditions far from equilibrium. 
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Введение 

В металлургии высокая прочность конст-
рукционных материалов может быть достигну-
та за счет различных механизмов упрочнения: 
упрочнение твердым раствором, дислокацион-
ное упрочнение, фазовые превращения и т.д. 
Среди таких механизмов особенно выделяется 
дисперсионное упрочнение. Чаще всего осаж-
денная фаза представляет собой интерметал-
лид, который является некогерентным по от-
ношению к основной матрице. Именно такие 
частицы наиболее эффективно препятствуют 
движению дислокаций и вызывают наиболее 
сильный эффект упрочнения. Помимо упроч-

нения, выделения дисперсных частиц приводит 
к нежелательному охрупчиванию, что может 
привести к негативным последствиям при экс-
плуатации материалов при экстремальных воз-
действиях. Даже если не получается исключить 
чрезмерное выделение дисперсных частиц, 
важно понимать последствия эволюции струк-
туры и изменения механических свойств. 

Дисперсионное упрочнение в сплавах 
вольфрама и рения особенно важно для изуче-
ния. Эти материалы широко используются в 
качестве защитных материалов в ядерных реак-
торах, например, в международном экспери-
ментальном термоядерном реакторе [1], где 
прочность и структурная целостность играют 
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ключевую роль в отношении длительной и 
безопасной эксплуатации реактора. 

При таких экстремальных воздействиях 
вольфрам подвергается нейтронным бомбарди-
ровкам, плазменному нагреву и т.д. В результа-
те в материале образуется большое число де-
фектов, таких как дислокационные петли и ва-
кансионные поры, которые показаны на рис.1 
[2]. 

 

Рис.1. Радиационные дефекты в вольфраме 

Fig.1. Radiation defects in tungsten 

Кроме того, поскольку вольфрам подверга-
ется радиационному облучению, атомы в узлах 
кристаллической решетки могут трансмутиро-
вать в атомы рения. В таком случае возможно 
образования различных фаз, которые изучались 
в работе [3]. Помимо некогерентных интерме-
таллидных фаз, в вольфраме возможно образо-
вание когеретной ОЦК фазы как раз за счет 
трансмутации части атомов вольфрама в рений. 
В таком случае локальное искажение кристал-
лической решетки не такое сильное, как в слу-
чае с интерметаллидами. 

Проводить экспериментальные исследова-
ние по изучения взаимодействия дислокаций с 
дисперсными частицами в вольфраме не пред-
ставляется возможным, поскольку на сего-
дняшний день технологические возможности 
не позволяют рассмотреть непосредственно 
процесс радиационного облучения на уровне 
микроструктуры. Исследование микрострукту-
ры после экстремального воздействия тоже 
может дать неверный результат, поскольку ме-
жду радиационным воздействием и последую-
щим изучением структуры проходит опреде-
ленное количество времени, за которое струк-
тура претерпевает изменения. Поэтому акту-
альным и подходящим методом исследования 
последствий экстремальных воздействий явля-
ется компьютерное моделирование. 

В частности, метод молекулярный динами-
ки (МД) является хорошим инструментом для 
исследования проблем ядерной энергетики. Ав-
торы работ [4] рассматривали образование раз-
личных дефектов в радиационно-облученном 
вольфраме. Кроме того, в работе [3] представ-
лен детальный анализ взаимодействия краевой 
дислокации с дисперсными частицами в вольф-
раме при молекулярной статике. 

Опираясь на результаты исследований [3], 
в данной работе представлены результаты изу-
чения взаимодействия краевой дислокации с 
некогерентной обогащенной рением ОЦК фа-
зой в вольфраме в рабочем интервале темпера-
тур 600-1400 К [5]. 

Методика исследования 

Для этого исследования был использован 
метод МД, который ранее доказал свою эффек-
тивность для анализа различных аспектов 
трансформации кристаллической решетки под 
воздействием внешних факторов, включая изу-
чение краудионов [6], термостабильность ар-
мированных углеродных нанотрубок [7], анализ 
фазовых переходов, вызванных деформацией 
[8], исследование локализации энергии в ме-
таллах в результате нестабильности делокали-
зованных колебательных мод [9] и многих дру-
гих. 

Моделирование проводилось с использова-
нием свободного пакета для классической мо-
лекулярной динамики Large scale 
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator 
(LAMMPS) [10] и EAM потенциала для вольф-
рама [11]. Программа Open Visualization Tools 
была использована для визуализации результа-
тов моделирования [12]. 

Расчетная ячейка представляет собой мо-
нокристалл ОЦК вольфрама, в который вне-
дрена краевая дислокация [111]. Координатные 
оси x, y, z ориентированы вдоль кристаллогра-
фических направлений [-112], [1-11] и [110], 
соответственно. Линейные размеры расчетных 
ячеек равны 55×(10-40)×38 нм3, чтобы рассмот-
реть различную плотность дефектов [5, 13-17]. 
Таким образом, общее число атомов в ячейках 
равно 1,3, 2,6 и 5,2×106, соответственно. Для 
деформации прикладывалась постоянная во 
времени нагрузка со скоростью εxy = 108 с-1. 
Компоненты напряжения, отличные от σyz, кон-
тролируются равными нулю. Параметр решет-
ки вольфрама составляет a = 3,16 Å. Длина век-
тора Бюргерса дислокации b равна                  
a×√3/2 = 2,736 Å. Для интегрирования уравне-
ний движения атомов использовался метод 
Верле четвертого порядка с шагом интегриро-
вания 2 фс. 
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Чтобы в расчетной ячейке находилась 
только одна дислокация, по оси z наложены 
фиксированные граничные условия. По двум 
другим направлениям наложены периодические 
граничные условия. На рис.2 изображена рас-
четная ячейка. 

 

Рис.2. Визуализация расчетной ячейки. Красным 
цветом показаны атомы вокруг ядра дислокации, 

синим цветом показана когерентная ОЦК фаза 

Fig.2. Visualization of the simulation cell. The atoms 
around the dislocation core are shown in red,                    

the coherent BCC phase is shown in blue 

Для создания когерентной ОЦК фазы в 
сферической области заданного размера часть 
атомов вольфрама заменялась на рений в нуж-
ном соотношении (50 и 75 %). 

Результаты и обсуждение 

Было проведено исследование взаимодей-
ствия краевой дислокации с когерентной ОЦК 
фазой при 6 различных параметрах моделиро-
вания, которые указаны в таблице 1, где D – 
диаметр фазы. 

Таблица 1. Параметры моделирования для всех 
рассмотренных случаев 

Table 1. Simulation parameters for all considered cases 

№ CRe (ат. %) Ly, нм D, нм 

1 50 10 3 
2 50 20 3 
3 50 20 5 
4 50 40 5 
5 75 10 3 
6 75 20 3 

На рис.3 представлен типичный график 
кривой напряжение-деформация при взаимо-
действии дислокации с частицей. 
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Рис.3. Образец кривой напряжение-деформация        
для данного взаимодействия 

Fig.3. Sample of the stress-strain curve for this            
interaction 

Сдвиговая деформация моделировалась до 
2 %, что является достаточным для того, чтобы 
дислокация преодолела частицу. На (а) наблю-
дается небольшое притяжение между частицей 
и дислокацией, в результате чего дислокация 
прикрепляется к частице. Затем идет линейный 
рост, который сопровождается выгибанием 
дислокации при взаимодействии с исследуемой 
фазой. Точка (б) соответствует критическому 
напряжению сдвига, после которого дислока-
ция отрывается от частицы. На (в) дислокация 
заново начинает движение по расчетной ячейке 
за счет периодических граничных условий. 

На рис.4 подробно показана эволюция 
структуры в процессе сдвиговой деформации. 

 

Рис.4. Положение дислокации и частицы в различ-
ные моменты времени. (а) – в момент прикрепления; 

(б) – в момент отрыва; (в) – перерезанная частица 
после отрыва дислокации 

Fig.4. The position of the dislocation and the particle at 
different instants in time. (a) – at the moment of attach-

ment; (b) – at the moment of separation; (c) – the cut 
particle after dislocation separation 
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Как видно из рис.4, дислокация перерезает 
когерентную ОЦК частицу на величину одного 
вектора Бюргерса. При моделировании боль-
шей степени деформации величина критиче-
ского напряжения, необходимого для перереза-
ния, будет меньше. 

Для оценки влияния температуры на взаи-
модействие дислокации с когерентной ОЦК фа-
зой на рис.5 представлен график зависимостей 
напряжение-деформация для первого случая 
(см. Табл.1). 
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Рис.5. Кривые напряжение-деформация для 1-го 
случая из Табл.1. Цветом показаны соответствую-

щие температуры моделирования 

Fig.5. The stress-strain curves for the 1st case from Ta-
ble 1. The simulation temperatures are shown in color 

Как следует из рис.5, повышение темпера-
туры приводит к тому, что перерезании части-
цы дислокацией наступает при меньшей степе-
ни деформации. Однако температурное влия-
ние на величину критического напряжения 
сдвига незначительно: с одной стороны, повы-
шение температуры положительно влияет на 
способность дислокации перерезать частицу. С 
другой стороны, так как мы рассматриваем 
надбарьерное скольжение дислокаций в кри-
сталле, то тепловые флуктуации замедляют пе-
ремещение дислокации в расчетной ячейке. 
Кроме того, данный тип дефекта является очень 
слабым по сравнению с другими возможными 
фазами [3]. Данная тенденция аналогична для 
всех случаев, представленных в таблице 1. 

В таблице 2 представлены значения крити-
ческого напряжения сдвига для всех рассмот-
ренных случаев. 

При изменении параметра Ly, который 
варьировался для изучения различных плотно-
стей дефектов согласно экспериментальным 
данным [5, 13-17], никакой зависимости выяв-
лено не было. Можно предположить, что при 
наличии более прочного дефекта, например, 

интерметаллидной фазы, значение данного па-
раметра будет влиять на величину критическо-
го напряжения сдвига. Увеличение диаметра 
поры с 3 нм до 5 нм приводит к росту величины 
критического напряжения сдвига в среднем на 
30%. Повышение содержания атомов рения в 
когерентной ОЦК фазе также приводит к росту 
величины критического напряжения сдвига: 
увеличение концентрации атомов рения в час-
тице с 50 % до 75 % влечет за собой прирост 
критического напряжения сдвига на 35-40 %. 

Таблица 2. Критическое напряжение сдвига 
при взаимодействии краевой дислокации 

с когерентной ОЦК фазой 

Table 2. The critical shear stress in the interaction 
of the edge dislocation with the coherent BCC phase 

max

yz
s , МПа № 

600 К 800 К 1000 К 1200 К 1400 К 
1 146 137 153 155 141 
2 152 149 156 146 143 
3 183 198 179 190 187 
4 182 191 185 178 192 
5 195 194 201 199 200 
6 197 200 181 194 203 

Заключение 

В данной работе представлены результаты 
молекулярно-динамического моделирования 
взаимодействия краевой дислокации с коге-
рентной ОЦК фазой в вольфраме. Увеличение 
размера дефекта и концентрации атомов рения 
в нем приводит к увеличению критического на-
пряжения сдвига, в то время как температура 
слабо влияет на динамику данного взаимодей-
ствия. Полученные результаты согласуются с 
исследованием, выполненным в молекулярной 
статике [3]. Будущие исследования будут на-
правлены на изучение взаимодействия дисло-
кации с некогерентными фазами в вольфраме. 
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Аннотация. Целью работы является анализ результатов, полученных при исследовании структуры, эле-
ментного и фазового состава, прочностных и трибологических свойств борсодержащих покрытий, получен-
ных на высокоэнтропийном сплаве комплексным ионно-плазменным методом. В качестве материала под-
ложки использовали сплав CoFeCrMnNi неэквиатомного состава (25,2Co, 15,1Cr, 37,8Fe, 3,4Mn, 16,3Ni; 
ат. %). Борсодержащие покрытия элементного состава Al–Mg–Ti–B толщиной 1, 3 и 5 мкм формировали ме-
тодом ионно-плазменного высокочастотного напыления (магнетронное ВЧ-осаждение в условиях ионно-
плазменного ассистирования при использовании генератора газовой (аргон) плазмы «ПИНК»). Для осуще-
ствления процесса напыления борсодержащего покрытия была использована мишень диаметром 200 мм, из-
готовленная из смеси двух порошков AlMgB14 + 50 % TiB2. Для интенсификации процесса распыления ми-
шени был применен генератор газовой плазмы «ПИНК», с помощью которого в рабочей вакуумной камере 
установки создавалась объёмная аргоновая плазма. При подаче ВЧ потенциала на мишень ионы аргона из-
влекались из плазмы и бомбардировали мишень, производя ее интенсивное распыление. Формирование по-
крытия на поверхности подложки происходит в результате подачи на нее напряжения смещения 35 В. Тем-
пература подложки при напылении покрытия (350-360) °C. Скорость напыления покрытия 0,05 мкм/мин. 
Исследования структуры и элементного состава борсодержащего покрытия элементного состава                 
Al–Mg–Ti–B, сформированного на образцах высокоэнтропийного сплава состава CoFeCrMnNi комплексным 
ионно-плазменным методом осуществляли методами электронной дифракционной микроскопии. Установ-
лено, что покрытие имеет аморфно-кристаллическую структуру. Размер областей кристаллического состоя-
ния материала (3-5) нм. Твердость покрытия H = 11,0 ГПа; модуль Юнга Е = 185 ГПа; отношение               
H/Е = 0,059, параметр износа k = 410-7 мм3/Нм; коэффициент трения μ = 0,12. Для подложки без покрытия 
H = 2,1 ГПа; k = 2,910-4 мм3/Нм; μ = 0,62. 

Ключевые слова: ионно-плазменный метод, высокоэнтропийный сплав, аморфно-кристаллический ма-
териал, борсодержащее покрытие, структура, свойства. 

Благодарности: Работа выполнена за счет средств гранта Российского научного фонда № 19-19-00183, 
https://rscf.ru/project/19-19-00183/ с использованием оборудования ЦКП НМНТ ТПУ. 
_____________________________________________________________________________________________ 
Для цитирования: Иванов Ю.Ф., Шугуров В.В., Ажажа И.И., Петрикова Е.А., Толкачев О.С. Борсодержа-
щие покрытия, сформированные на высокоэнтропийном сплаве: структура, свойства // Фундаментальные 
проблемы современного материаловедения. 2023. Т. 20, № 4. С. 462–468. doi: 10.25712/ASTU.1811-
1416.2023.04.005. 
_____________________________________________________________________________________________ 
 

 

 

 



Борсодержащие покрытия, сформированные на высокоэнтропийном сплаве: структура, свойства 

 

BPMS. 2023; 20(4): 462–468 

463 

Original article 

BORON-CONTAINING COATINGS FORMED ON A HIGH-ENTROPY ALLOY: STRUC-
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Abstract. The aim of this work is to analyze the results obtained in the study of the structure, elemental and 
phase composition, strength and tribological properties of boron-containing coatings obtained on a high-entropy al-
loy by a complex ion-plasma method. The substrate material was a CoFeCrMnNi alloy of non-equiatomic composi-
tion (25.2 Co, 15.1 Cr, 37.8 Fe, 3.4 Mn, 16.3 Ni; at. %). Boron-containing coatings of the Al–Mg–Ti–B elemental 
composition with a thickness of 1, 3, and 5 μm were formed by the high-frequency ion-plasma sputtering method 
(magnetron high-frequency deposition under conditions of ion-plasma assistance using a «PINK» gas (argon) 
plasma generator). A target 200 mm in diameter, made from a mixture of two AlMgB14 + 50 % TiB2 powders, was 
used to carry out the deposition of a boron-containing coating. A volume argon plasma was created in the working 
vacuum chamber of the setup with the help of gas plasma generator «PINK» to intensify the target sputtering proc-
ess. Argon ions were extracted from the plasma when an RF potential was applied to the target and bombarded the 
target, producing its intense sputtering. The formation of a coating on the substrate surface occurs as a result of ap-
plying a bias voltage of 35 V to it. The temperature of the substrate during coating deposition is (350-360) °C. Coat-
ing deposition rate 0.05 µm/min. Studies of the structure and elemental composition of a boron-containing coating 
of the Al–Mg–Ti–B elemental composition formed on samples of a high-entropy CoFeCrMnNi alloy by a complex 
ion-plasma method were carried out by electron diffraction microscopy. It is established that the coating has an 
amorphous-crystalline structure. The size of the areas of the crystalline state of the material (3-5) nm. Coating hard-
ness H = 11.0 GPa; Young's modulus E = 185 GPa; ratio H/E = 0.059, wear parameter k = 410-7mm3/Nm; friction 
coefficient μ = 0.12. For an uncoated substrate, H = 2.1 GPa; k = 2.910-4 mm3/Nm; μ = 0.62. 

Keywords: ion-plasma method, high-entropy alloy, amorphous-crystalline material, boron-containing coating, 
structure, properties. 
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Введение 

Одной из возможных областей применения 
высокоэнтропийных сплавов (ВЭС), первые со-
общения о которых появились в начале 21 века 
[1, 2], является атомная промышленность. В на-
стоящее время перспективным и часто эконо-
мически более выгодным методов повышения 
служебных характеристик деталей машин и ме-
ханизмов является формирование пленок и по-
крытий, в том числе керамических покрытий на 
основе боридов металлов [3-9]. Для атомной 
промышленности такие покрытия важны 
вследствие большого сечения захвата тепловых 
нейтронов у атомов бора [10]. 

Целью настоящей работы является анализ 
результатов, полученных при исследовании 
структуры, элементного и фазового состава, 
прочностных и трибологических свойств бор-
содержащих покрытий, полученных на высоко-
энтропийном сплаве комплексным ионно-
плазменным методом. 

Материал и методики исследования 

В качестве материала подложки использо-
вали ВЭС CoFeCrMnNi неэквиатомного состава 
(25,2Co, 15,1Cr, 37,8Fe, 3,4Mn, 16,3Ni; ат. %) 
[11]. Образцы имели форму пластинок разме-
рами (10105) мм. Перед напылением покры-
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тия поверхность образцов механически шлифо-
вали и полировали; после помещения в камеру 
установки и последующего вакуумирования – 
дополнительно кратковременно (15 мин.) очи-
щали плазмой аргона. Процесс напыления по-
крытия проводили на установке «КОМ-
ПЛЕКС», позволяющей последовательно осу-
ществлять операции ионно-плазменной подго-
товки поверхности образцов и нанесения по-
крытий [12]. Для осуществления процесса на-
пыления борсодержащего покрытия была изго-
товлена мишень диаметром 200 мм из смеси 
двух порошков AlMgB14 + 50 % TiB2 [13]. Для 
интенсификации процесса распыления мишени 
был использован генератор газовой плазмы 
«ПИНК». С его помощью в рабочей вакуумной 
камере создавалась объёмная аргоновая плазма. 
При подаче ВЧ потенциала на мишень ионы 
аргона извлекались из плазмы и бомбардирова-
ли мишень, производя ее интенсивное распы-
ление. 

Технологический процесс нанесения по-
крытия состоял из следующих этапов. Образцы 
и мишень помещаются в вакуумную камеру, 
производится откачка до давления 510-3 Па. В 
камеру подается аргон до давления 0,3 Па, 
включается плазменный генератор «ПИНК», 
подается отрицательное напряжение смещения 
величиной 950 В на подложку и осуществляет-
ся очистка и активация поверхности подложки 
аргоновой плазмой в течение 20 минут. После 
обработки поверхности и нагрева подложки до 
температуры (350-360) °C, включается ВЧ-
генератор, подключенный к мишени, для ини-
циации процесса распыления материала. Фор-
мирование покрытия на поверхности подложки 
происходит в результате подачи на нее напря-
жения смещения 35 В. Скорость напыления по-
крытия 0,05 мкм/мин. Таким образом, были 
сформированы на поверхности образцов ВЭС 
покрытия толщиной 1, 3 и 5 мкм. 

Исследования элементного и фазового со-
става, состояния дефектной субструктуры сис-
темы «покрытие/подложка» проводили мето-
дами сканирующей (прибор SEM 515 Philips) и 
просвечивающей дифракционной (прибор 
JEOL JEM-2100F) электронной микроскопии. 
Твердость материала определяли по методу 
Оливера-Фарра [14] при усреднении результа-
тов по 10 измерениям на нанотвердомере DUH-
211S при нагрузке 30 мН. Исследование трибо-
логических (коэффициент трения и параметр 
износа) характеристик материала осуществляли 
на трибометре Pin on Disc and Oscillating 

TRIBOtester (TRIBOtechnic) при следующих 
параметрах: шарик из твердого сплава ВК8 
диаметром 6 мм, радиус дорожки трения 2 мм, 
путь, пройденный контртелом, 100 м, нагрузка 
на индентор 1 Н. Трибологические испытания 
осуществляли в условиях сухого трения при 
комнатной температуре. 

Результаты исследования и обсуждение 

Установлено, методами микрорентгенос-
пектрального анализа, что сформированное на 
поверхности образцов ВЭС покрытие имеет 
следующий элементный состав (ат. %)         
91,9B–3,7Mg–0,7Al–1,6Ti (остальное (2,1 ат. %) 
– захватываемые микроанализатором элементы 
подложки). 

Исследование элементного состава мето-
дом «по точкам» (рис.1) выявило неоднородное 
распределение элементов в покрытии (рис.2). 
Установлено, что максимальное относительное 
содержание атомов бора фиксируется у под-
ложки. При удалении от подложки относитель-
ное содержание атомов бора существенным об-
разом снижается, преобладающими химиче-
скими элементами покрытия становятся атомы 
металлов (Al, Mg, Ti). Объясняя данный факт, 
можно предположить, что это обусловлено не-
однородностью процесса распыления мишени, 
а именно, в первую очередь распыляется бор, 
что приводит к обеднению мишени атомами 
бора и формированию слоя, прилегающего к 
подложке, содержащего практически 100 ат. % 
бора. 

 

Рис.1. STEM изображение участка системы «покры-
тие/подложка». Обозначены места определения 

элементного состава покрытия 

Fig.1. STEM image of a section of the «coat-
ing/substrate» system. The places for determining the 

elemental composition of the coating are indicated 
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Рис.2. Зависимость элементного состава покрытия 
от расстояния от подложки 

Fig.2. Dependence of the elemental composition 
of the coating on the distance from the substrate 

Исследования, выполненные методом кар-
тирования (рис.3), подтверждают неоднородное 
распределение химических элементов в сфор-
мированном покрытии. 

 

Рис.3. STEM изображение участка системы 
«покрытие/подложка» (а); б-г – изображение 

участка (а), полученное в характеристическом 
рентгеновском излучении атомов железа (б), 

бора (в) и магния (г) 

Fig.3. STEM image of a section of the «coat-
ing/substrate» system (a); b-d – image of the area (a), 

obtained in the characteristic X-ray radiation of iron (b), 
boron (c) and magnesium (d) atoms 

Методами просвечивающей электронной 
дифракционной микроскопии установлено, что 
микроэлектронограмма (рис.4б), полученная с 
покрытия (рис.4а), содержит два диффузных 
гало, что характерно для аморфного материала. 

Используя методы высокого разрешения, было 
установлено, что исследуемое покрытие следу-
ет отнести к аморфно-кристаллическим мате-
риалам, т.к. оно содержит области размерами 
(3-5) нм, в которых выявляются атомные ряды, 
т.е. области, имеющие кристаллическую струк-
туру (рис.5). 

 

Рис.4. Электронно-микроскопическое изображение 
структуры борсодержащего покрытия, сформиро-

ванного на ВЭС; а – светлое поле; 
б – микроэлектронограмма 

Fig.4. Electron microscopic image of the structure 
of the boron-containing coating formed at the HEA; 
a – bright field; b – microelectron diffraction pattern 

 

Рис.5. Электронно-микроскопическое изображение 
высокого разрешения участка борсодержащего           

покрытия, сформированного на ВЭС 

Fig.5. High-resolution electron microscopic image         
of a section of a boron-containing coating formed 

at a HEA 

Микроэлектронограммы, полученные с об-
ластей фольги, обладающих кристаллической 
решеткой, позволили выявить рефлексы алю-
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миния, борида титана состава TiB и металлида 
состава Ti2Mg3Al18. 

Формирование покрытия сопровождается 
легированием поверхностного слоя подложки 
атомами бора. Методами темнопольного анали-
за с последующим индицированием микроэлек-
тронограмм выявлено образование нанораз-
мерных (5-8 нм) частиц борида железа состава 
Fe3B (рис.6). Следует отметить, что методика 
нанесения покрытия позволяет формировать в 
поверхностном слое подложки субмикро- на-
нокристаллическую структуру с размером кри-
сталлитов (25-40) нм (рис.6а, в). 

 

 

Рис.6. Электронно-микроскопическое изображение 
системы «покрытие/подложка»: а – светлое поле; 

б – микроэлектронограмма (стрелкой указаны реф-
лексы, в которых получено темное поле), в – темное 
поле, полученное в близко расположенных рефлек-

сах [131]Fe3B+[002]ВЭС 

Fig.6. Electron microscopic image of the 
“coating/substrate” system: a – bright field; b – dark 

field obtained in closely spaced [131]Fe3B+[002]HEA 
reflections; (c) microelectron diffraction pattern, the ar-

row indicates the reflections in which the dark field 
was obtained 

Выполнены механические испытания и вы-
явлено, что твердость покрытия H = 11,0 ГПа; 
модуль Юнга Е = 185 ГПа; H/Е = 0,059, что ха-
рактерно для нанокристаллических материалов 
[15]. Осуществлены трибологические испыта-
ния. Показано, что параметр износа (величина, 
обратная износостойкости материала)                
k = 410-7 мм3/Нм; коэффициент трения              
μ = 0,12. Для подложки без покрытия                
H = 2,1 ГПа; k = 2,910-4 мм3/Нм; μ = 0,62. Со-
поставляя результаты механических и триболо-
гических испытаний ВЭС в исходном состоя-
нии и после напыления борсодержащего по-
крытия, можно выявить многократное увеличе-
ние твердости, износостойкости и снижение 
коэффициента трения, имеющие место при 
формировании борсодержащего покрытия. 

Заключение 

Комбинированным ионно-плазменным ме-
тодом на поверхности образцов высокоэнтро-
пийного сплава состава CoFeCrMnNi сформи-
рованы борсодержащие покрытия элементного 
состава Al–Mg–Ti–B толщиной 1, 3 и 5 мкм. 
Установлено, что покрытия имеют аморфно-
кристаллическую структуру с размером кри-
сталлитов (3-5) нм. Анализ микроэлектроно-
грамм, полученных с областей кристалличе-
ской структуры, выявил рефлексы алюминия, 
борида титана состава TiB и металлида 
Ti2Mg3Al18. Показано, что использованная в ра-
боте схема напыления покрытия приводит к 
формированию в подложке тонкого              
(100-150 нм) поверхностного слоя с размером 
кристаллитов (25-40 нм), упрочненного бори-
дами железа состава Fe3B. Выявлено, что твер-
дость покрытия H = 11,0 ГПа; модуль Юнга       
Е = 185 ГПа; H/Е = 0,059, что характерно для 
нанокристаллических материалов. Показано, 
что параметр износа k = 410-7 мм3/Нм; коэф-
фициент трения μ = 0,12. Сопоставляя резуль-
таты механических и трибологических испыта-
ний ВЭС в исходном состоянии (H = 2,1 ГПа;     
k = 2,910-4 мм3/Нм; μ = 0,62) и после напыле-
ния борсодержащего покрытия, можно выявить 
многократное увеличение твердости, износо-
стойкости и снижение коэффициента трения, 
имеющие место при формировании системы 
«покрытие/подложка». 
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Аннотация. Технология электропластической обработки металлов давлением (ЭОМД) – это относитель-

но новый процесс формоизменения металлов, который является энергоэффективным, экологически чистым 

и универсальным. В частности, он может быть использован для обработки металлов или сплавов, которые 

трудно обрабатывать с помощью обычных производственных процессов. Эффект электропластичности был 

открыт советскими учеными, но в настоящее время Россия утратила первенство в его практическом приме-

нении. В настоящее время во всех технологически развитых странах ведутся активные научные исследова-

ния и технологические разработки в области ЭОМД. В России несколько активных групп работают с целью 

сокращения наметившегося отставания. Практическая целесообразность использования эффекта электро-

пластичности в ОМД ни у кого не вызывает сомнения, в то же время, признаётся, что физические механиз-

мы реализации данного эффекта остаются не до конца понятыми и продолжают активно обсуждаться. Дис-

кутируются такие конкурирующие идеи как электронный ветер и негомогенное выделение джоулева тепла, 

рассматривается влияние скин- и пинч-эффектов. За последнее десятилетие в ЭОМД были достигнуты зна-

чительные успехи, и в этом обзоре обобщается текущее состояние проблемы, и описываются последние раз-

работки в области ЭОМД. Особый акцент сделан на описании механизмов, ответственных за электропла-

стический эффект и эволюции микроструктуры металлов и сплавов, подвергнутых такой обработке. Также 

обсуждаются проблемы, стоящие перед теоретиками и экспериментаторами, для повышения эффективности 

процессов ЭОМД. Делается прогноз эффективности использования ЭОМД на предприятиях мелкого и сред-

него металлургического передела. 

Ключевые слова: обработка металлов давлением, электропластический эффект, дефекты кристалличе-

ской структуры, электронный ветер, негомогенное выделение джоулева тепла, скин-эффект, пинч-эффект. 
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Abstract. Electroplastic metal forming (EMF) technology is a relatively new metal forming process that is en-

ergy efficient, environmentally friendly, and versatile. In particular, it can be used to process metals or alloys that 

are difficult to process using conventional manufacturing processes. The effect of electroplasticity was discovered 

by Soviet scientists, but at present Russia has lost its primacy in its practical application. Currently, in all techno-

logically advanced countries, active research and technological developments in the field of EMF are being carried 

out. In Russia, several active groups are working to close the emerging gap. The practical expediency of using the 

effect of electroplasticity in metal forming is beyond doubt, at the same time, it is recognized that the physical 

mechanisms for implementing this effect remain not fully understood and continue to be actively discussed. Com-

peting ideas such as the electron wind and inhomogeneous Joule heat release continue to be discussed, and the influ-

ence of skin and pinch effects is considered. Significant advances have been made in EMF over the past decade and 

this review summarizes the current state of the problem and describes recent developments in EMF. Particular em-

phasis is placed on the description of the mechanisms responsible for the electroplastic effect and the evolution of 

the microstructure of metals and alloys subjected to such treatment. Also discussed are the problems facing theorists 

and experimenters to improve the efficiency of EMF processes. A forecast is made of the efficiency of using EMF at 

enterprises of small and medium-sized metallurgical processing. 

Keywords: metal forming, electroplastic effect, crystal structure defects, electron wind, inhomogeneous release 

of Joule heat, skin effect, pinch effect. 
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Введение 

Пропускание электрических импульсов че-

рез металлы в процессе их деформации резко 

снижает напряжение течения и значительно по-

вышает пластичность. Влияние импульсов 

электрического тока на пластическое течение 

металлов называется электропластическим эф-

фектом (ЭПЭ). Впервые ЭПЭ был обнаружен 

Троицким и Лихтманом в 1963 году [1]. Впо-

следствии Троицкий [2-14] и другие советские 

исследователи [15-32], а также Конрад [33-42] и 

другие американские ученые [43-46] провели 

серию обширных исследований влияния дрей-

фа электронов на напряжение течения различ-

ных металлов. Обеспечение дрейфа электронов 

в эти исследованиях проводилось двумя спосо-

бами, а именно, приложением постоянного 

электрического тока и электрических импуль-

сов высокой плотности (10
3
-10

5
 А/см

2
), дли-

тельностью 100 мкс. Кроме того, эти работы 

были сосредоточены на изучении механизма 

ЭПЭ с использованием трех типов механиче-

ских испытаний, а именно одноосного растя-

жения, ползучести и релаксации напряжений. 

Традиционные производственные процес-

сы, такие как волочение, прокатка и штампов-

ка, основаны на использовании тепла для 

уменьшения усилий, необходимых для изго-

товления деталей. Самые большие затраты 

времени, энергии и рабочей силы происходят 

на многочисленных стадиях предварительного 
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нагрева, промежуточного нагрева и отжига. Бо-

лее того, температуры, требуемые для этого 

процесса, обычно довольно высокие, что по-

тенциально приводит к термическому напря-

жению, деформации и снижению контроля до-

пусков. Таким образом, ЭПЭ является одним из 

наиболее эффективных способов упрощения 

производственных процессов при одновремен-

ном улучшении свойств конечной продукции. 

Лучшее понимание влияния электрического то-

ка на эволюцию микроструктуры металлов в 

процессе производства важны как для науки, 

так и для техники. Цель данной статьи - обоб-

щить основные достижения последних лет в 

области ЭПЭ и электропластической обработки 

металлов давлением (ЭОМД) металлов и охва-

тывает как экспериментальные, так и теорети-

ческие работы. 

1. Новаторские исследования в области 
электропластичности 

В 1963 году Троицкий и Лихтман [1] сооб-
щили, что импульсы электрического тока 
уменьшают напряжение, необходимое для ини-
циирования деформации в металлах. При элек-
тронном облучении монокристаллов Zn, под-
вергающихся пластической деформации, на-
блюдалось значительное снижение напряжения 
текучести и повышение пластичности, если 
электронный пучок был направлен вдоль плос-
кости скольжения (0001) по сравнению с тем, 
когда он был перпендикулярен этой плоскости. 
Впоследствии это явление было подтверждено 
Троицким [47] и привело его к выводу, что 
дрейфующие электроны могут оказывать сило-
вое воздействие (“электронный ветер”) на дис-
локации, и такая сила должна возникать при 
прохождении электрического тока через пла-
стически деформируемый металл. 

С тех пор по этой теме было проведено 
большое количество работ. Троицкий и другие 
советские ученые провели серию исследований 
влияния импульсов постоянного тока на меха-
нические свойства металлов, включая напряже-
ние течения [2-7], релаксацию напряжений [8-
11], ползучесть [12-14], образование и подвиж-
ность дислокаций [15,16], хрупкое разрушение 
[17-19], усталость [20], и на металлообработку 
[21-32]. Пионерские работы, относящиеся к 
ЭПЭ, начатые в России, были продолжены в 
Соединенных Штатах Конрадом и коллегами 
[33-39], Вармой и Корнуэллом [43], а также 
Голдманом и др.[44]. Конрад и коллеги провели 
эксперименты по определению величины 

дрейфового электронно-дислокационного взаи-
модействия при воздействии импульса тока во 
время пластического течения и по анализу фи-
зической природы данного взаимодействия. 
Был сделан вывод, что наблюдаемый эффект 
частично обусловлен увеличением плотности 
подвижных дислокаций и площади, выметае-
мой дислокациями при их успешной тепловой 
флуктуации. Работа в основном была сосредо-
точена на влиянии импульсов электрического 
тока на одноосное растяжение металлов. 

Андравес и соавторы сообщили, что элек-
трообработка повлияла на прочность и пла-
стичность алюминия 6061 T6511 [48]. Они до-
полнили исследование изучением изменения в 
микроструктуре растягиваемых образцов 6061 
T6511 после электростимулированной дефор-
мации. Росс и Рот также всесторонне исследо-
вали воздействие электричества на различные 
материалы [49]. Эта работа показала, что элек-
тропластический эффект наблюдался в боль-
шинстве материалов независимо от микро-
структуры, удельного сопротивления или 
прочности. Недавно Чжу и соавторы [50] изу-
чили влияние электроимпульсной обработки на 
микроструктуру и удлинение сплава Zn-Al. По 
сравнению со сплавом, не обработанным элек-
трическими импульсами, удлинение до разрыва 
сплава ЭП ZA22 увеличилось на 437 % при 
температуре 28 

o
C, и при электроимпульсном 

воздействии наблюдалась высокая скорость 
деформации. Соответственно, представляется, 
что импульсы электрического тока обладают 
потенциалом снижения усилий, требуемых во 
время процессов объемной деформации. Кроме 
того, применение импульсов электрического 
тока во время деформации может увеличить 
обрабатываемость материалов и срок службы 
инструмента/штампа при одновременном 
уменьшении пружинения заготовки. 

В [51] авторами был проведен эксперимент 
по электроимпульсной обработке нержавеющей 
стали 308L в процессе волочения. Изучено 
электроимпульсное воздействие по некоторым 
механическим параметрам, таким как сила во-
лочения, кривые напряжение-деформация и 
эффективная энергия, необходимая для элек-
трических импульсов различной конфигурации. 
В процессе волочения при пропускании им-
пульсов тока через образец повышается фор-
муемость материала до 11,9 %, а также улуч-
шилась относительная энергоэффективность 
процесса до 7,6 %. При анализе микрострукту-
ры было показано, что электроимпульсы вызы-
вают процесс динамической рекристаллизации 
и процесс раздвойникования. 
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Авторами [52] проводилось исследование 
влияния обжатия за один проход на механиче-
ские свойства, микроструктуру и эволюцию 
текстуры полос магниевого сплава Mg-3Al-1Zn, 
обработанного элетропластической дифферен-
циальной скоростной прокаткой. Механические 
свойства прокатанных полос повышаются с 
обжатием за один проход. Импульсы электри-
ческого тока оказывают сильное воздействие на 
эволюцию микроструктуры и текстуры, и спо-
собствуют динамической рекристаллизации. 

1. Модели и механизмы 
электропластической деформации 

Известно, что интенсивная пластическая 
деформация приводит к развитию полос лока-
лизованного сдвига, в которых присутствуют 
области с сильной кривизной решетки, нередко 
называемые ротациями. Высокочастотные 
электрические импульсы разделяют локализо-
ванные заряды в ротациях, релаксируя концен-
траторы напряжений и затрудняя развитие 
трещин. В работе авторов представлены про-
цессы релаксации механических напряжений 
при пластической деформации стимулируемой 
импульсами тока высокой частоты [53]. 

Пластическая деформация малоуглероди-
стой стали была изучена методами инфракрас-
ной термографии и двухэкспозиционной спекл-
интерферометрии под действием импульсного 
электрического тока. В результате чего было 
установлено, что увеличение скорости пласти-
ческих волн на 65 % происходит под действием 
внешнего электрического воздействия. Расще-
пление скоростей перемещений происходит 
благодаря воздействию электрического тока на 
подвижном и неподвижном концах образцов. 
Предполагается, что данное расщепление свя-
зано со штарковским расщеплением энергети-
ческих уровней деформируемой системы, и в 
результате происходит уменьшение потенци-
ального барьера для движения дефектов кри-
сталлической решетки. Наличие градиента 
температуры, выявленное посредством термо-
графии, обнаружило несоответствия с характе-
ром распределения перемещений. В централь-
ной области образца температура достигала 
351 К, в то время как в области захватов – 
330 К при первичной обработке импульсами 
тока большой мощности. Такое распределение 
температуры объясняется тем, что при частоте 
следования импульсов 10 Гц тепло не успевает 
рассеиваться. Наиболее быстрым каналом пре-
образования энергии электрического импульса 

оказываются структурные изменения в дефор-
мируемой системе [54]. 

2. Производство на основе 
электропластического эффекта 

Для уменьшения усилий, связанных с изго-
товлением деталей в традиционных производ-
ственных процессах, таких как волочение, про-
катка и штамповка, используется нагрев. Тех-
нологии, основанные на горячей обработке, 
имеют негативные стороны, которых лишено 
производство на основе ЭПЭ, с точки зрения 
эффективности и энергосбережения [55, 56]. 
Российские исследователи уже внедрили этот 
процесс при вытяжке [57-64] и прокатке [65-
69]. Недавно Танг с соавторами провели серию 
исследований по электропластической вытяжке 
[70-73] и прокатке [74-76]. Результаты под-
тверждают наличие ЭПЭ в металлах и указы-
вают на то, что ЭОМД хорошо подходит для 
производства деталей из металлов и их сплавов, 
которые трудно обрабатываются с помощью 
традиционных технологий. Например, Ван, с 
использованием ЭПЭ успешно реализовал 
штамповку магниевых сплавов [77]. 

2.1. Электропластическое волочение 

При электропластическом волочении 
(ЭПВ) ток подается либо на оборудование (во-
лока), либо непосредственно на материал через 
обычные контакты. В ЭПВ проволоки из не-
ржавеющей стали [58, 60-64, 78], Cu [59], и W 
[62, 79], обнаружено, что импульсы тока, про-
ходящие через зону деформации металла, 
уменьшают усилие, необходимое для волоче-
ния. Уменьшение силы зависит от плотности 
тока, частоты импульсов, а также направления 
импульса, что наглядно иллюстрирует сущест-
вование эффекта полярности. Громов и др. [78] 
сообщали, что электростимуляция оказывала 
множественное влияние на формирование суб-
структуры на различных структурных уровнях 
при вытягивании стальных проволок 08G2S и 
17GKhAF. Недавно Тан и его коллеги изучили 
использование ЭПВ при холодном волочении 
различных металлов [70-73]. Импульсный ток 
во время волочения может снизить сопротив-
ление деформации нержавеющей стали 304L 
[71]. По сравнению с традиционной технологи-
ей волочения ЭПВ может снизить удельное со-
противление холоднотянутой стальной прово-
локи более чем на 10 %, как показано на рис.1. 
При этом увеличивается удлинение проволоки 
до разрыва (см. рис.2). Во время ЭПВ уменьша-
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ется образование ферромагнитной фазы при 
низкой скорости деформации, однако без элек-
трических импульсов образуется большое ко-
личество вызванного деформацией мартенсита. 

 

Рис.1. Сила волочения проволоки при импульсах 

тока частотой 300 Гц и без тока [71] 

Fig.1. Wire drawing force with current pulses 

with a frequency of 300 Hz and without current [71] 

 

Рис.2. Удлинение проволоки в двух процессах 

с импульсами тока частотой 300 Гц и без тока [71] 

Fig.2. Wire elongation in two processes 

with and without current pulses of 300 Hz [71] 

Что касается ЭПВ магниевого сплава [73], 

было обнаружено, что усилие волочения сни-

жается примерно на 25 % по сравнению с обыч-

ным процессом волочения проволоки. При от-

носительно низкой температуре за короткое 

время обработки происходит динамическая 

рекристаллизация (ДР), что повышает пластич-

ность проволоки. На рис.3 схематически изо-

бражена система ЭПВ [73]. 

 

Рис.3. Процесс электропластического 

волочения [73] 

Fig.3. The process of electroplastic drawing [73] 

2.2. Электропластическая прокатка 

При электропластической прокатке (ЭПП) 
ток подается либо на противоположные валки, 
либо непосредственно на материалы с помо-
щью скользящих контактов. Российские иссле-
дователи произвели вольфрамовые листы, со-
ответствующие самым высоким мировым стан-
дартам, методом ЭПП [65-69, 80]. Пропуская 
импульсы электрического тока, Климов и др. 
[65] смогли раскатать вольфрамовые листы в 
полосы шириной 20-30 мм при комнатной тем-
пературе без вакуума. Недавно Сюй и соавторы 
[74, 76] получили полосы из магниевого сплава 
с использованием ЭПП при комнатной темпе-
ратуре. Во время ЭПП происходит резкое паде-
ние (примерно на 8 %) отрывного усилия про-
катки, как показано на рис.4. Более того, дина-
мическая рекристаллизация (ДРК) происходит 
при относительно низкой температуре за ко-
роткое время, как показано на рис.5. 

 

Рис.4. Диаграмма, иллюстрирующая отрывное 

усилие прокатки при изменении параметров 

электроимпульсного воздействия [74] 

Fig.4. Diagram illustrating the tear-off force of rolling 

with a change in the parameters of the electric pulse 

action [74] 

Совсем недавно Мальцев исследовал свой-
ства металлов технической чистоты после 
ЭПП. Результаты показали, что прочностные и 
пластические свойства металлов после ЭПП 
увеличивались по мере увеличения степени де-
формации, как показано на рис.6. В сплавах 
TiNi с памятью формы в процессе ЭПП были 
сформированы наноструктуры. Столяров и др. 
сообщили, что ЭПП сплавов TiNi может быть 
использован для формирования различных ти-
пов микроструктур, например, смешанных 
аморфно-нанокристаллических, нанокристал-
лических и ультрамелкозернистых. Тип струк-
туры определяется в основном плотностью им-
пульсного тока, а также степенью пластической 
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деформации. На рис.7 приведен пример микро-
структуры, содержащей нанокристаллическую 
и аморфную фазы, сформировавшиеся в ре-
зультате ЭПП. Установлено, что ЭПП обеспе-
чивает повышенную деформируемость сплавов 
TiNi при повышении прочности и сохранении 
пластичности, как показано в таблице 1. Гуан и 
др. [75] провели исследование магниевого 

сплава AZ31, проведя деформацию при боль-
ших деформациях с помощью ЭПП при ком-
натной температуре. Результаты показывают, 
что при комбинированном термическом и 
атермическом воздействии в результате ДРК 
образуются новые мелкие зерна. На рис.8 пред-
ставлена схематическая иллюстрация системы 
ЭПП [75]. 

 

Рис.5. Микроструктура сплава AZ31 Mg после ЭПП с использованием различных частот электроимпульсно-

го воздействия: (а) 100 Гц, (б) 300 Гц, (в) 500 Гц, (г) 700 Гц [74] 

Fig.5. Microstructure of the AZ31 Mg alloy after EPT using different frequencies of electrical impulse action: 

(a) 100 Hz, (b) 300 Hz, (c) 500 Hz, (d) 700 Hz [74] 

 

Рис.6. Влияние степени деформации на относительное удлинение δ и временное усилие т (1) в холодноде-

формированных металлах и (2) после ЭПП: (а) Ti, (б) Al, (в) Cu [69] 

Fig.6. The influence of the degree of deformation on relative elongation δ and temporary force т (1) 

in cold-worked metals and (2) after EPT: (a) Ti, (b) Al, (c) Cu [69] 
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Рис.7. Микроструктура и микродифракция сплава 

TiNi после ЭПП (плотность тока j=80 А/мм
2
, e=0,8; 

A и NC обозначают аморфную и нанокристалличе-

скую фазы соответственно [81] 

Fig.7. Microstructure and microdiffraction of the TiNi 

alloy after EPT (current density j=80 A/mm
2
, e=0.8; 

A and NC denote the amorphous and nanocrystalline 

phases, respectively [81] 

Таблица 1. Данные о растяжении сплава NiTi при 

комнатной температуре в КЗ и УМЗ состояниях по-

сле ЭПП и отжига при 450 °С. Указаны значения 

уровня напряжения на плато σM, временное напря-

жение в, напряжение течения т и относительное 

удлинение δ 

Table 1. Tensile data for the NiTi alloy at room 

temperature in the CG and UFG states after EPT 

and annealing at 450 °C. The values of the stress level 

on the plateau σM, temporary stress в, flow stress т 

and relative elongation δ are indicated 

Состояние σM 

(МПа) 
в 

(МПа) 

т 

(МПа) 

δ 

(%) 

КЗ 210 940 600 40 

КЗ+ЭПП 

(e=1,81) 
250 1300 1200 9,6 

УМЗ 290 1240 1140 25 

УМЗ+ЭПП 

(e=1,91) 
294 1481 1395 8,0 

 

Рис.8. Процесс электропластической прокатки 

Fig.8. Electroplastic rolling process 

2.3. Электропластическая штамповка 

При электропластической штамповке 
(ЭПШ) ток подается либо с противоположных 
сторон, либо непосредственно на материалы 
посредством упругого контакта. Влияние элек-
трических импульсов на глубокую вытяжку 
магниевого сплава AZ31 было изучено Вангом 
[77]. При воздействии электрических импуль-
сов достигается меньшее сопротивление де-
формации и лучшая пластичность. Вытяжка 
квадратных чашек глубиной 15 мм достигается 
методом ЭПШ за 2,5 мин, а ДРК происходит в 
зоне деформации при относительно низкой 
температуре 200 °С, как показано на рис.9. На 
рис.10 представлена схематическая иллюстра-
ция установки ЭПШ [77]. 

 

Рис.9. Микроструктура деформированных зон 
после ЭПШ [77] 

Fig.9. Microstructure of deformed zones 
after EPSH [77] 

 

Рис.10. Процесс электропластической штамповки 

Fig.10. Electroplastic stamping process 
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3. Анализ достижений в области 
аппаратурного обеспечения 

электростимулированной обработки 
металлов давлением 

В [82] рассматривалась система регулиро-
вания параметров стимуляции электрическими 
импульсами в процессе волочения (температу-
ры в зоне деформации и усилия волочения), ко-
торая формирует управляющий сигнал на гене-
ратор мощных импульсов тока. Для оптимиза-
ции процесса выполнена двухконтурная систе-
ма заряда конденсаторов подчиненного регули-
рования параметров с внешним контуром регу-
лирования напряжения и внутренним контуром 
регулирования тока заряда конденсаторов. Бы-
ла разработана система автоматического управ-
ления стимуляцией электрическими импульса-
ми процесса волочения для повышения надеж-
ности и качества процесса волочения с исполь-
зованием генератора мощных импульсов тока. 

Для оптимизации режима работы исполь-
зуют одноконтурную систему автоматического 
управления усилием волочения с гибкой обрат-
ной связью по температуре в зоне деформации. 
Система предложена при исследовании для 
применения процессов стимуляции электриче-
ским импульсами деформации и для внедрения 
в производство при волочении проволоки. 

Разработка оборудования, необходимого 
для генерации мощных импульсов тока посвя-
щены работы Жмакина с соавторами [83, 84]. 
Ими предложена конструкция частотно-
регулируемого генератора мощных токовых 
импульсов с обратной связью по амплитуде 
[83] и генератор мощных токовых импульсов 
на запираемых тиристорах [84]. 

4. Достижение последних лет в области 
электропластической обработке металлов 

давлением 

Работы по изучению электропластического 
эффекта и технологиям его применения в обра-
ботке металлов давлением непрерывно про-
должаются [85-90]. В обзорной работе [85], при 
обсуждении методов производства с помощью 
электричества, упор делается на моделирова-
нии и понимании электропластического эффек-
та. Обработке по методу глубокой вытяжки де-
талей из высокопрочной листовой стали по-
священо исследование [86]. Авторами работы 
[87] обсуждалось аномальное двойникование в 
магниевом сплаве АZ31 при электроформова-
нии. Влияние эффекта Штарка всесторонне 
изучено в диссертационной работе Каминского 

[88]. В монографии Громова, Зуева, Козлова и 
Целлермаера [89] рассмотрены проблемы элек-
тростимулированной пластичности металлов и 
сплавов. Моделированию воздействия электри-
ческого тока на пластическую деформацию ма-
териалов посвящена работа [90]. 

Заключение 

Метод ЭОМД имеет большой потенциал 
применения в промышленности. Он обладает 
существенными достоинствами, позволяя сни-
жать сопротивление деформации, повышать 
пластичность, упрощать производственные 
процессы, повышать энергоэффективность, 
снижать стоимость и повышать качество про-
дукции. Технология изготовления с использо-
ванием электрических импульсов может суще-
ственно повлиять на структуру, морфологию и 
свойства металла. Несмотря на то, что за по-
следние несколько лет был достигнут сущест-
венный прогресс в развитии методов ЭОМД, 
для реализации всего потенциала этой техноло-
гии необходимы дальнейшие исследования. 
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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ПОКРЫТИЙ БОРА, НАНЕСЕННЫХ МЕТОДОМ 
МАГНЕТРОННОГО НАПЫЛЕНИЯ В АРГОНЕ И АЗОТЕ 
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Аннотация. Представлен сравнительный анализ свойств покрытий бора на поверхности нержавеющей 
стали, нанесенных в среде аргона и азота с использованием планарного магнетрона с термоизолированной 
нагреваемой в разряде мишенью из чистого кристаллического бора. Измерены скорости нанесения покры-
тий, которые при постоянной мощности разряда уровня 40 Вт при использовании в качестве рабочих газов 
аргона и азота составляли около 4 и 4,7 нм/мин, соответственно. Методом сканирующей электронной мик-
роскопии исследован рельеф поверхности покрытия. Показано, что, несмотря на различие характера рельефа 
покрытий, формирующихся в аргоне и азоте, морфологические свойства поверхностей близки. Результаты, 
полученные методами рентгенофазового анализа и просвечивающей электронной дифракционной микро-
скопии, свидетельствуют о преобладании аморфной фазы бора в покрытиях, нанесенных в этих газах. На 
границе раздела покрытия и подложки выявлено формирование частиц боридов железа и кристаллического 
бора с размерами от 3 нм до 4,5 нм, образующихся как в среде аргона, так и азота. 

Ключевые слова: магнетронное нанесение покрытий, пленки бора, фазовый состав, свойства покрытий. 
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Abstract. A comparative analysis of the properties of boron coatings on the surface of stainless steel deposited 
in an argon and nitrogen using a planar magnetron with a thermally insulated discharge-heated target made of pure 
crystalline boron is presented. Coating deposition rates were measured, which, at discharge power of 40 W using ar-
gon and nitrogen as working gases, were about 4 and 4.7 nm/min, respectively. The surface relief of the coating was 
studied by scanning electron microscopy. It is shown that, despite the difference in the nature of the relief of coat-
ings formed in argon and nitrogen, the morphological properties of the surfaces are close. The results obtained by X-
ray phase analysis and transmission electron diffraction microscopy indicate the predominance of the amorphous bo-
ron phase in coatings deposited in these gases. At the interface between the coating and the substrate, the formation 
of particles of iron borides and crystalline boron with sizes from 3 nm to 4.5 nm, formed both in argon and nitrogen, 
was revealed. 
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Введение 

Создание слоев и покрытий бора на раз-
личных поверхностях представляет значитель-
ный практический интерес. Метод борирова-
ния, в котором бориды металлов образуются за 
счет диффузного насыщения бором приповерх-
ностных слоев деталей из сталей и сплавов, 
широко применяется в промышленности для 
улучшения их функциональных свойств [1]. 
Нанесение покрытий бора на поверхности де-
талей также имеет перспективу для решения 
ряда практических задач. Так, покрытия из 
кристаллического бора увеличивают твердость, 
износостойкость и коррозионную стойкость 
поверхности [2, 3], а покрытия из аморфного 
бора могут использоваться как твердая жаро-
стойкая смазка [4]. Использование магнетрон-
ных систем напыления [5] представляется при-
влекательным методом для несения покрытий 
бора на широкую номенклатуру поверхностей. 

Принципиальным моментом при использо-
вании магнетронной системы напыления явля-
ется наличие достаточной электропроводности 
материала распыляемой мишени (катода разря-
да). В противном случае, падение напряжения 
на сопротивлении мишени не позволяет реали-
зовать функционирование разряда или ограни-
чивает существование этого разряда слаботоч-
ной формой, при которой производительность 
нанесения покрытия невелика. Поскольку при 
нормальных условиях электрическое сопротив-
ление бора около 10 MOмcм [6], использова-
ние мишени из бора для нанесения его покры-
тий в стандартных магнетронных напылитель-
ных системах затруднено. 

Вместе с тем, бор, как все полупроводники, 
имеет отрицательный температурный коэффи-
циент электрического сопротивления и его на-
грев приводит к увеличению его электрической 
проводимости. Данный эффект был использо-
ван для реализации функционирования магне-
трона с мишенью из чистого кристаллического 
бора в атмосфере инертных газов [7]. 

Целью настоящей работы было нанесение 
покрытий бора методом магнетронного распы-
ления в среде аргона и азота, и проведение ис-
следований, направленных на сравнение струк-
туры и свойств этих покрытий. 

Методика нанесения покрытия бора 

Для нанесения покрытий использовался 
планарный магнетрон с мишенью диаметром 
51 мм, выполненной из чистого (99,95 ат. %) 
кристаллического бора. Основные отличия это-
го магнетрона от аналогичных стандартных 
устройств состояли в следующем. Мишень из 
бора была закреплена на водоохлаждаемой 
магнитной системе с использованием кольце-
вых прокладок из графлекса толщиной 1 мм. 
Прокладки из графлекса, электропроводящего 
материала с анизотропными теплопроводными 
свойствами, обеспечивали термоизоляцию на-
греваемой в разряде мишени и приложение к 
ней катодного потенциала. При нагреве мише-
ни до температуры около 400 С удельное элек-
трическое сопротивление бора снижалось до 
уровня 5 Oм×cм, что делало возможным ста-
бильное зажигание магнетронного разряда и 
нанесение покрытий на поверхность образцов. 

Поскольку покрытие бора обладает доста-
точной электропроводностью только при по-
вышенной температуре, его нанесение на отно-
сительно холодный анод магнетрона приводило 
к изоляции его поверхности и нестабильному 
функционированию разряда за счет известного 
эффекта "исчезающего анода" [8]. Поэтому, 
стандартный анод магнетрона был заменен на 
анод, выполненный из трех плоских колец из 
нержавеющей стали толщиной 2 мм с щелями 
между ними шириной 3 мм. Осаждение бора на 
поверхность колец в щелях происходило с 
меньшей интенсивностью и это позволяло 
обеспечить стабильное функционирование 
магнетронного разряда в течение около 70 ча-
сов. После указанного промежутка времени, в 
случае появления нестабильности разряда, про-
изводилась очистка поверхности колец от по-
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крытия бора и система была готова функцио-
нировать снова. 

Другой особенностью конструкции анода 
магнетрона было наличие газораспределяющей 
анодной полости с расположенными по её 
внутреннему диаметру отверстиями. Это обес-
печивало равномерное распределение потока 
рабочего газа в область рабочей поверхности 
мишени и обеспечивало снижение напряжения 
горения и предельного давления разряда магне-
трона. Более детально конструкция и принцип 
функционирования магнетрона представлены в 
работах [7, 9]. 

Откачка вакуумной камеры перед нанесе-
нием покрытий бора осуществлялась криоген-
ным "безмасляным" насосом НВК-250-3.2 до 
остаточного давления 310-5 Па. При нанесении 
покрытия подавался поток рабочего газа - ар-
гона или азота особой чистоты (объемная доля 
- 99,999 %) и давление в области разрядной 
системы магнетрона повышалось до 0,2 Па. Ток 
магнетронного разряда обеспечивался стабили-
зированным источником Spellman SL6PN300 с 
регулируемыми постоянным напряжением до 
6 кВ. 

Покрытия бора наносились на поверхность 
образцов из нержавеющей стали марки 
12Х18Н10Т. Образцы были прямоугольной 
формы с размером 15×15 мм и толщиной 5 мм, 
и отполированы до 11 класса чистоты. Проце-
дура зажигания разряда была аналогична пред-
ставленной в работе [9]. При нанесении покры-
тий образец располагался на расстоянии 6 см от 
поверхности мишени магнетрона. Толщина по-
крытия бора была пропорциональна времени 
процесса его нанесения и току разряда. Для 
удобства сравнения различных характеристик 
покрытий, все данные приведены для образцов 
со временем нанесения покрытия в атмосферах 
аргона и азота в течение 5 часов при постоян-
ном токе магнетронного разряда 50 мА. 

Морфология и микротвердость покрытия 

Толщина покрытия бора, измеренная мик-
роинтерферометром МИИ-4М, в случае ис-
пользования в качестве рабочего газа аргона, 
составляла 1,2±0,1 мкм, а в случае азота -       
1,4 ±0,1 мкм. Таким образом, скорости нанесе-
ния покрытий бора при использовании аргона и 
азота были близки и составляли около 4 и      
4,7 нм/мин, соответственно. Отметим, что по-
лученные скорости нанесения покрытий бора 
были выше, чем скорости нанесения покрытий 

ВЧ магнетронным распылителем непроводя-
щих материалов [10], которые, при используе-
мой в эксперименте средней мощности разряда 
уровня 40 Вт, составляли не более 1 нм/мин. 

Средняя плотность покрытия бора была 
определена по измеренной толщине и прира-
щению массы образца, определенной с помо-
щью аналитических весов ВЛ-220М с точно-
стью ±10 мкг. В случае образцов, нанесенных в 
атмосфере аргона, она составила 1,6 г/см3, азота 
- 1,3 г/см3. Полученные значения плотности по-
крытий были ниже, чем, например, плотности 
β-ромбоэдрической аллотропии кристалличе-
ского бора (2,34 г/см3) или гексагонального 
нитрида бора (2,1 г/см3), но выше, чем средняя 
плотность мишени магнетрона (1,2 г/см3), изго-
товленной методом горячего прессования в ва-
кууме кристаллов бора с размерами от 1 до 
10 мкм. 

Рельеф поверхности покрытий был опреде-
лен с использованием сканирующего атомно-
силового микроскопа Solver P47 с кантилеве-
ром NSG-01. Примеры рельефа поверхностей 
покрытий бора, полученных в атмосферах ар-
гона и азота, представлены на рис.1. Из анализа 
полученных данных следует, что на поверхно-
сти покрытия, нанесенного в аргоне, присутст-
вуют пики с характерным размером основания 
(20-100) нм, а в случае азота преобладает вол-
нообразный рельеф с вершинами шириной око-
ло (50-300) нм и впадинами между ними около 
(30-100) нм. 

Несмотря на различие рельефа, перепад не-
однородностей покрытий по их высоте практи-
чески одинаков: около 22 нм в случае аргона и 
около 24 нм в случае азота, что приблизительно 
в 50 раз меньше толщины покрытия бора для 
этих случаев. Шероховатость поверхности по-
крытий Ra, нанесенных как в аргоне, так и азо-
те, также одинакова и составляет около 2 нм, 
что, в общем-то, типично для покрытий толщи-
ной уровня 1 мкм, полученных магнетронным 
методом. Асимметрия для покрытия бора в ар-
гоне положительная (Rsk = 0,1), что означает 
преобладание пиков над впадинами, а в случае 
азота наоборот, отрицательная (Rsk = -0,1). 

Измерение микротвердости покрытия было 
проведено с использованием установки 
NanoTest 600 по методу Оливера-Фарра [11] 
при усреднении результатов по 10 измерениям. 
Результаты измерения параметров покрытия 
были следующими: в случае аргона микротвер-
дость поверхности покрытия составляла                       
Н = 6,5±0,1 ГПа, модуль Юнга E = 72±2 ГПа; в 
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случае азота Н = 2,5±0,1 ГПа, E = 64±2 ГПа. 
Микротвердость покрытий была существенно 
ниже, чем, например, у кристаллических алло-
тропий бора, что может свидетельствовать о 
преобладании аморфной фазы бора в форми-
руемом покрытии. 

 

Рис.1. Атомно-силовая микроскопия рельефа 
поверхности покрытия бора, нанесенного на образ-
цы из нержавеющей стали в атмосфере аргона (а) 

и азота (б) 

Fig.1. Atomic force microscopy of the surface 
morphology of a boron coating deposited on stainless 

steel samples in argon (a) and nitrogen (b) 

Состав и структура покрытия 

Исследования структуры покрытий бора, 
сформированных в среде аргона или азота, вы-
полненные методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (прибор Philips SEM 515), не 
выявили значительных различий. В обоих слу-
чаях на электронно-микроскопических изобра-
жениях выявляется крапчатый контраст разме-
рами (200-250) нм. Электронно-
микроскопическое изображение покрытия бора, 
сформированного в среде аргона, представлено, 
в качестве примера, на рис.2. Методами микро-
рентгеноспектрального анализа показано, что 
наряду с атомами бора (бора и азота, в случае 
атмосферы азота) в покрытии присутствуют 
атомы кислорода (табл.). 

 

Рис.2. Электронно-микроскопическое изображение 
покрытия бора, сформированного в среде аргона 

Fig.2. Electron microscopic image of the boron coating 
formed in an argon 

Таблица. Результаты микрорентгеноспектрального 
анализа системы «покрытие (бор)/(сталь 

12Х18Н10Т) подложка» 

Table. Results of X-ray microspectral analysis of the 
«coating (boron)/(steel 12Kh18N10T) substrate» system 

Концентрация, ат.% Химический 
элемент 

B+Ar B+N2 

B 89,29 66,70 
N 0,00 15,72 
O 7,26 11,15 
Cr 0,72 1,33 
Fe 2,45 4,58 
Ni 0,28 0,52 

 
Методами рентгенофазового анализа (ди-

фрактометр Shimadzu XRD-6000; съемка осу-
ществлялась с монохроматором CM-3121 в 
медном отфильтрованном излучении Cu-Kα1) 
кристаллический бор и фазы на его основе не 
обнаружены, что может свидетельствовать как 
об аморфном состоянии бора, так и о малом ко-
личестве фаз на основе бора. На аморфное со-
стояние системы «покрытие/подложка» указы-
вает низкий уровень кристалличности иссле-
дуемого материала: степень кристалличности 
покрытия бора, сформированного в среде арго-
на 67 %, в среде азота – 56 %. Следует отме-
тить, что формирование покрытия в среде азота 
сопровождается азотированием поверхностного 
слоя стали с образованием нитридов железа со-
става Fe3N. 

Детальное исследование структуры и фазо-
вого состава покрытия проводили методами 
просвечивающей электронной дифракционной 
микроскопии (прибор JEM-2100F JEOL). Уста-
новлено, что независимо от среды формирова-
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ния (аргон или азот), покрытие бора является 
аморфно-кристаллическим, о чем свидетельст-
вуют результаты, полученные методом прямого 
разрешения кристаллической решетки (рис.3). 

 

Рис.3. Структура системы «пленка/подложка», 
формирующаяся при осаждении на сталь бора в 

среде аргона. Овалом обозначена область покрытия, 
имеющая кристаллическую решетку 

Fig.3. The structure of the «film/substrate» system 
formed during the deposition of boron on steel 

in an argon. The oval indicates the area of the coating, 
which has a crystal lattice 

Фазовый состав системы «покры-
тие/подложка» изучали методами темнополь-
ного анализа и индицирования соответствую-
щих микроэлектронограмм. В покрытии бора, 
сформированном как в среде аргона (рис.4), так 
и в среде азота (рис.5), выявлены частицы бо-
ридов железа состава FeB и Fe2B, а также кри-
сталлического бора. Размеры частиц изменяют-
ся в пределах (3-4,5) нм. 

Следует обратить внимание на то, что 
формирование на поверхности стали покрытия 
бора, независимо от газовой среды (аргон или 
азот), сопровождается деформированием под-
ложки с формированием в тонком (≈100 нм) 
поверхностном слое нанокристаллической    
(35-60 нм) зеренной структуры (рис.3а, рис.4а). 

 

 

Рис.4. Электронно-микроскопическое изображение 
структуры поверхностного слоя системы 

«покрытие/подложка», сформированного в среде 
аргона; а – светлое поле; б – темное поле, получен-

ное в близко расположенных рефлексах 
<020> FeB + <321> B; в – микроэлектронограмма 

(рефлексы, в которых получено темное поле, 
указаны на (в) стрелкой) 

Fig.4. Electron microscopic image of the structure of 
the surface layer of the «coating/substrate» system 
formed in an argon; a – bright field; b – dark field 

obtained in closely spaced reflections 
<020> FeB + <321> B; (c) microelectron diffraction 

pattern (reflections in which a dark field was obtained 
are indicated by an arrow in (с) 
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Рис.5. Электронно-микроскопическое изображение структуры поверхностного слоя системы 

«покрытие/подложка», сформированного в среде азота; а – светлое поле; б – микроэлектронограмма; 
в – темное поле, полученное в рефлексах <100> Fe3N +<101> FeB 

Fig.5. Electron microscopic image of the structure of the surface layer of the «coating/substrate» system formed 
in a nitrogen environment; a – bright field; b – microelectron diffraction pattern; c – dark field obtained 

in <100> Fe3N + <101> FeB reflections 

Заключение 

Сравнительный анализ структуры и 
свойств покрытий бора на поверхности нержа-
веющей стали марки 12Х18Н10Т, нанесенных в 
среде аргона и азота с использованием планар-
ного магнетрона с термоизолированной, нагре-
ваемой в разряде, мишенью из чистого кри-
сталлического бора, показал следующее. Ско-
рости нанесения покрытий при одинаковой 
мощности магнетронного разряда уровня 40 Вт, 
при использовании в качестве рабочих газов 
аргона и азота, достаточно близки и составили 
около 4 и 4,7 нм/мин, соответственно. Плот-
ность покрытий толщиной около 1 мкм в атмо-
сфере аргона была 1,6 г/см3, а азота - 1,3 г/см3. 
С использованием метода сканирующей элек-
тронной микроскопии поверхности, показано, 
что, несмотря на различие характера рельефа 
покрытий, формирующихся в аргоне и в азоте, 
шероховатость поверхности приблизительно 
одинаковая. Относительно невысокие значения 
микротвердости покрытий свидетельствуют о 
преобладании аморфной фазы в нем, как в слу-
чае аргона, так и азота. Это было прямо под-
тверждено методами рентгенофазового анализа 
и просвечивающей электронной дифракцион-
ной микроскопии. Исследование фазового со-
става системы «покрытие/подложка» показало, 
что как в случае аргона, так в случае азота на 
границе раздела формируются частицы бори-
дов железа состава FeB и Fe2B, а также кри-
сталлического бора, размеры которых изменя-
ются в пределах (3-4,5) нм. Таким образом, 
близкие характеристики покрытий, полученных 
в атмосфере этих газов, связаны с преимущест-
венным формированием аморфной структуры 
бора в покрытиях, а кристаллическая фаза 

формируется в том и другом случае только на 
границе контакта покрытия и подложки. Не-
смотря на использование при нанесении по-
крытий "безмаслянной" вакуумной откачки на 
основе криогенного насоса и рабочих газов 
особой чистоты, в покрытиях бора присутство-
вал кислород. По-видимому, это связано с ад-
сорбцией кислорода со стенок вакуумной каме-
ры за счет плазмы разряда, а появление слоев 
кислорода на стенках – с его десорбцией на них 
при экспонировании камеры в атмосфере. 
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Аннотация. Исследовали изменение микроструктуры крупнозернистого бинарного сплава                     
Al-3 вес. % Cu в процессе равноканального углового (РКУ) прессования при Т=150 °C ≈ 0,5Тпл (где Tпл – 
температура плавления чистого алюминия). Перед началом деформации в сплаве были получены гомоген-

ные выделения упрочняющей фазы (Al2Cu) со средним размером около 16 нм. Как и в условиях низкотем-
пературной деформации, основной особенностью РКУ прессования данного сплава при 0,5Тпл было разви-
тие на начальной стадии деформации (e=1) полосовых деформационных структур, приводящих к фрагмен-
тации исходных зерен. Однако, при дальнейшем РКУ прессовании такие дислокационные структуры транс-
формировались в характерную для горячей деформации смешанную (суб)зеренную структуру, что сопрово-
ждалось измельчением зерен. В результате при e=8 в сплаве формировалась бимодальная микроструктура с 
долей высокоугловых границ около 50 %, состоящая на 60 % из областей новых зерен размером около 1 мкм 
и нерекристаллизованных фрагментов исходных зерен, содержащих субзерна. Показано, что в отсутствие 

дисперсных алюминидов переходных металлов выделения основной упрочняющей фазы  оказывали суще-
ственное влияние на процессы накопления и релаксации энергии деформации. В результате эти выделения 
контролировали формирование дислокационной структуры, протекание динамического возврата и мигра-
цию границ (суб)зерен, определяя характер и кинетику процессов формирования новой мелкозернистой 
структуры. 

Ключевые слова: алюминиевый сплав, равноканальное угловое (РКУ) прессование, вторые фазы, де-

формационные полосы, (суб)зеренная структура, измельчение зерен. 
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Abstract. The microstructure changes in a coarse-grained binary alloy Al-3 wt. % Cu during equal channel an-

gular (ECA) pressing at T=150 °C ≈ 0.5Tm (where Tm is the melting point of pure Al) were investigated. Prior to 

pressing, the alloy was heat treated to obtain precipitates of the main strengthening phase (Al2Cu) with an average 

size of approximately 16 nm. As with low-temperature straining, the main feature of ECA pressing of this alloy at 

0.5Tm was the development of banded deformation structures in the initial stage of deformation (e=1), leading to 

fragmentation of the original grains. However, during further ECA pressing, such dislocation structures were trans-

formed into a mixed (sub)grain structure characteristic of hot deformation, accompanied by grain refinement. At 

e=8, a bimodal microstructure with about 50 % high-angle boundaries was formed in the alloy, consisting of 60 % 

new grain regions with a size of about 1 μm and unrecrystallized portions of the original grains with subgrains. It 

has been shown that, in the absence of transition metal dispersoids, the precipitates of the primary strengthening 

phase  significantly influenced the processes of deformation energy accumulation and relaxation. As a result, these 

precipitates controlled the formation of dislocation structures, the occurrence of dynamic recovery, and the migra-

tion of (sub)grain boundaries, determining the nature and kinetics of the process of forming a new fine-grained 

structure. 

Keywords: aluminum alloy, high-temperature equal-channel angular (ECA) pressing, second phases, deforma-

tion bands, (sub)grain structure, grain refinement. 
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Введение 

Металлы и сплавы с ультрамелкозернистой 
(УМЗ) структурой (размер зерна порядка и ме-
нее 1 мкм) имеют ряд преимуществ по сравне-
нию со своими крупнозернистыми аналогами, 
демонстрируя, например, повышенные харак-
теристики прочности при комнатной темпера-
туре и сверхпластичности при высокотемпера-
турной обработке [1]. Ряд методов, позволяю-
щих получить УМЗ структуру в массивных за-
готовках, основывается на так называемой ин-
тенсивной пластической деформации (ИПД) [1-
3]. Среди них наибольшее распространение по-
лучило равноканальное угловое (РКУ) прессо-
вание [3-5]. Его принцип заключается в том, 
что пластическая деформация осуществляется 
простым сдвигом в момент прохождения заго-
товки через деформационную зону (зону пере-
сечения каналов равного поперечного сечения). 
В отличие от большинства деформационных 
способов при таком прессовании поперечное 
сечение заготовок практически не изменяется 
[4]. Это дает возможность проводить РКУ 
прессование многократно и, что немаловажно, 
использовать его в качестве одного из дейст-
венных методов исследования процессов 
структурообразования, протекающих в метал-
лах и сплавах при больших деформациях [4, 5]. 

В настоящее время опубликовано значи-

тельное количество работ [6-17], показываю-

щих, что РКУ прессование эффективно для из-

мельчения зерен в алюминиевых сплавах даже 

при высоких температурах (Т≥0,5Тпл). Извест-

но, что прерывистая динамическая рекристал-

лизация [18], которая обычно имеет место при 

высокотемпературной деформации материалов 

с низкой энергией дефектов упаковки, редко 

развивается в типичных представителях мате-

риалов с высокой энергией дефекта упаковки, 

таких как алюминий и его сплавы, и была от-

мечена при РКУ-прессовании только в отдель-

ных работах [14, 17]. Напротив, в Al сплавах в 

указанных условиях преимущественно проте-

кает непрерывная динамическая рекристалли-

зация. Она осуществляется в результате акку-

муляции дислокаций в малоугловых границах, 

что приводит к увеличению их разориентиров-

ки и трансформации в высокоугловые границы 

(когда углы разориентировки достигают крити-

ческого значения 15) [18]. Как правило, обра-

зование новых мелких зерен по такому меха-

низму наблюдалось при РКУ прессовании 

сплавов, комплексно легированных наряду с 

основными элементами (Cu, Mg, Zn) переход-

ными металлами (Zr, Cr, Sc) с формированием 

как основных упрочняющих фаз, так и диспер-

соидов [6-15]. Последние играли важную роль в 

измельчении зерен и формировании мелкозер-

нистой структуры, поскольку были способны 

обеспечивать ее стабильность, сдерживая ми-

грацию межкристаллитных границ, а также ог-
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раничивая перераспределение решеточных 

дислокаций и их аннигиляцию. В результате 

при РКУ прессовании даже при предплавиль-

ных температурах становилось возможным на-

копление дислокаций, формирование субгра-

ниц высокой плотности и их трансформация в 

высокоугловые границы [6, 7, 9-11, 13, 15]. 
Однако результаты этих исследований, по-

лученные для многофазных сплавов промыш-
ленных композиций, не позволяют в полной 
мере охарактеризовать особенности изменения 
структуры при высокотемпературном РКУ 
прессовании чистого алюминия [16, 19] и/или 
модельных (бинарных) алюминиевых сплавов 
[20], таких как Al–Cu, Al–Mg, не содержащих 
переходные металлы. В этих сплавах выделя-
ются «эвтектические» вторичные фазы типа 

(Al-Cu) или β(Al-Mg) фаз, которые также спо-
собны воздействовать на процессы трансфор-
мации микроструктуры [11, 14, 17, 20]. Однако, 
надо учесть, что в отличие от дисперсоидов, 
температура сольвуса этих выделений значи-
тельно ниже, вследствие чего они могут легко 
укрупняться и/или растворяться при высоких 
температурах. Это, несомненно, должно ска-
заться на структурном поведении сплавов, на 
термической стабильности формирующейся 
структуры. Таким образом, как изменения фа-
зового состава таких материалов сами по себе, 
так и связанные с этим микроструктурные из-
менения в процессе РКУ прессования при по-
вышенных температурах, представляют значи-
тельный интерес для построения целостной 
картины структурно-механического поведения 
алюминиевых сплавов в широком диапазоне 
температур и степеней деформации. 

Цель данной работы – провести оценку из-
менений фазового состава сплава                        
Al-3 вес. % Cu, вызванных предварительной 
термической обработкой и последующим РКУ 
прессованием при 150 

о
С (0,5Тпл), и проанали-

зировать их влияние на формирующуюся мик-
роструктуру. 

Материал и методы исследования 

Слитки сплава Аl-3 вес. % Cu были отлиты 
в стальную изложницу и гомогенизированы на 
воздухе при температуре 520 °С в течение 4 ча-
сов, с последующим охлаждением в печи со 
скоростью около 1 °C/мин. Целью такой термо-
обработки было устранить дендритную ликва-
цию и обеспечить предельное выделение фазы 

(Al2Cu) в алюминиевой матрице. Это было 
необходимо, чтобы максимально избежать 

влияния выделений неравновесных вторичных 
фаз на изменение структуры в процессе после-
дующей обработки. 

РКУ прессование прутков диаметром 20 мм 
и длиной около 100 мм проводили на гидрав-
лическом прессе со скоростью движения тра-
версы 6 мм/с в изотермических условиях при 
температуре 150 °C. Образцы деформировали 
по маршруту "А" (без поворота между прохо-
дами) до общей эквивалентной деформации e=8 
с использованием матрицы с L-образным кана-
лом с внутренним и внешним углами φ=90 и 
ψ=0° соответственно. Эта конфигурация обес-
печивала истинную эквивалентную деформа-
цию около 1 за один проход. Для фиксации 
структурных изменений, образцы охлаждали в 
воде. Перед повторным прессованием образцы 
прогревали в нагретой оснастке не менее 
45 мин (1 час перед первым проходом). 

Микроструктуру сплава после РКУ прессо-
вания изучали в центре продольных сечений 
образцов с помощью оптического микроскопа 
Nikon L-150. Зеренную структуру выявляли 
травлением механически полированной по-
верхности в растворе Келлера. Параметры мик-
роструктуры анализировали методом дифрак-
ции обратного рассеяния электронов (EBSD 
анализ) с помощью сканирующего электронно-
го микроскопа TESCAN MIRA 3 LMH и про-
граммного обеспечения HKL Channel-5 [21]. 
Минимальный шаг сканирования при напряже-
нии 20 кВ составлял 0,1 мкм. Цветовой кон-
траст на картах EBSD соответствовал различ-
ным кристаллографическим ориентировкам в 
стандартном треугольнике с вершинами 100 
(красный), 110 (зеленый), 111 (синий). Мало- 
(2-5°), среднее- (5-15°) и высоко- (>15°) угло-
вые границы маркировали белыми, темно-
серыми и чёрными линиями соответственно. 
Межкристаллитные границы с разориентиров-
кой <2° не учитывали. Тонкую структуру ис-
следовали с помощью просвечивающего элек-
тронного микроскопа (ПЭМ) JEOL 2000EX. 
Образцы для EBSD и ПЭМ анализа получали 
электролитической полировкой на устройстве 
TenuPol-5 в 30% растворе азотной кислоты в 
метаноле при температуре -28 °C. Размер зерен 
и субзерен определяли по данным EBSD анали-
за как эквивалентный диаметр кристаллитов 
[21, 22]. Размер выделений также оценивали по 
их эквивалентному диаметру на ПЭМ изобра-
жениях [23]. Для этого поперечные и продоль-
ные размеры не менее 600 частиц измеряли как 
диагонали эллипсов, вписанных в частицы. 

Микротвердость по методу Виккерса (HV) 
измеряли с помощью полуавтоматического 
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прибора Metrotest ITV-1-M не менее, чем по 10 
отпечаткам, полученным при нагрузке 0,5Н при 
комнатной температуре. 

Результаты и их обсуждение 

Структура сплава после гомогенизации со-
стояла из близких к равноосным зерен разме-
ром от 200 до 400 мкм (рис.1а). Наряду с гру-
быми избыточными фазами размерами до 
3 мкм, которые представляли собой интерме-
таллиды на основе примесей Fe и Si, в структу-
ре наблюдали вторичные фазы Θ(Al2Cu), сфор-
мировавшиеся при медленном охлаждении 
слитка до комнатной температуры. При этом 
выделения фазы Θ зарождались как гетероген-
но на избыточных фазах и границах зерен 
(рис.1б,в), так и гомогенно – внутри зерен 
(рис.1г). В результате после такой обработки 

фиксировали неравномерное распределение фаз 
двух видов с размерами в диапазоне 0,01-3 мкм. 
Последующий нагрев и часовая выдержка 
сплава при температуре 150 °С, имитировавшая 
нагрев заготовок под РКУ прессование, приво-
дили к более однородному по размерам и объе-
му распределению гомогенно выделившихся 
фаз (рис.1д). При этом происходило дополни-
тельное упрочнение сплава (рис.1е). Так как 
температура 150 °С была близка к режиму Т1 
для Al-Cu сплавов [24], можно заключить, что 
даже после охлаждения с печью нагрев перед 
РКУ прессованием приводил к искусственному 
старению сплава Al-3 вес. % Cu с дополнитель-
ным выделением дисперсных фаз Θ и снижени-
ем концентрации меди в твердом растворе 
(вплоть до наименьших значений                    
СCu~0,1 вес. %). 

 

Рис.1. (а-е) Структура и твердость сплава Al-3 вес. % Cu после предварительной термообработки: 

(а-г) после гомогенизации и охлаждения с печью; (д) после дополнительного отжига при 150 °С, 1 ч: (а) ОМ; 

(б, в) СЭМ; (г, д) ПЭМ; (е) значения твердости сплава в различных состояниях: 1 – закалка с 520 С в воду + 

естественное старение; 2 – охлаждение с печью с 520 С (а-г); 3 – последующий отжиг при 150 С, 1 ч (д) 

Fig.1. (a-f) Structure and hardness of Al-3 wt. % Cu alloy after preliminary heat treatment: (a-d) after homogeniza-

tion followed by furnace cooling; (e) after additional annealing at 150 °C during 1 h: (a) OM; (b, c) SEM; 

(d, e) TEM; (f) hardness values of the alloy in various states: 1 – quenching from 520 °C in water + natural aging; 

2 – furnace cooling from 520°C (a-d); 3 – subsequent annealing at 150 °C, 1 h (e) 

Типичные карты EBSD и изображения тон-
кой структуры, сформированной при РКУ 
прессовании до различных степеней, представ-
лены на рис.2 и рис.3-4 соответственно. Видно 
(рис.2), что при РКУ прессовании исходные 
зерна в сплаве вытягивались в соответствии со 
схемой простого сдвига. При этом, динамиче-
ский возврат, вероятно, был подавлен на ран-
них стадиях деформации даже в условиях, ко-

гда он мог эффективно понизить накопленную 
энергию деформации [18]. В пользу этого сви-
детельствует тот факт, что при е=1 в исходных 
зернах преимущественно формировались дис-
локационные скопления, ведущие к развитию 
полосовых дислокационных структур, которые 
были характерны скорее для холодной, чем для 
горячей деформации [25-28] (рис.2а,б и 3). 
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Рис.2. Структура сплава Al-3 вес. % Cu после РКУ прессования: (а, б) е=1; (в) е=8: EBSD анализ 

Fig.2. Structure of the Al-3 wt. % Cu alloy after ECA pressing: (a, b) e=1; (c) e=8: EBSD analysis 

 

Рис.3. ПЭМ изображения структуры сплава Al-3 вес. % Cu после РКУ прессования до e=1 (а-в). 

Здесь и далее электронограмма соответствует области диаметром 3 мкм 

Fig.3. TEM images of the structure of the Al-3 wt. % Cu alloy after ECA pressing up to e=1 (a-c). 

Hereafter, selected area diffraction patterns correspond to the areas with a diameter of 3 μm 

 

Рис.4. ПЭМ изображения структуры сплава Al-3 вес. % Cu после РКУ прессования до e=8 (а-в) 

Fig.4. TEM images of the structure of the Al-3 wt. % Cu alloy after ECA pressing up to e=8 (a-c) 

Как следует из цветового контраста на кар-
тах EBSD (рис.2а,б), фрагментация исходных 
зерен полосами деформации сопровождалась 
локальными разворотами кристаллической ре-
шетки и приводила к формированию границ со 
средне- и высокоугловой разориентировкой. 
При этом границы полос, выявляемые с помо-
щью ПЭМ, были преимущественно неравно-
весными и диффузными дислокационными 
стенками (рис.3б-в). Согласно [11, 16, 17, 29], 

формирование таких деформационных полос 
слабо зависит от температуры и контролирует-
ся совокупностью протекающих атермических 
механически-индуцированных процессов. 

В ходе последующего РКУ прессования до 
е=8, указанные выше неравновесные деформа-
ционно-индуцированные границы, образован-
ные объемными дислокационными скопления-
ми, трансформировались в сетки более равно-
весных и плоских межкристаллитных границ 
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(рис.2в и 4). Этот процесс был обусловлен ди-
намическим возвратом, который в конечном 
итоге приводил к образованию новых кристал-
литов – ультрамелких (суб)зерен (дисперсных 
структур, состоящих из субзерен и зерен) на 
месте деформационных полос [10, 11, 29]. А 
именно, при РКУ прессовании, проводимом до 
больших степеней деформации при повышен-
ной температуре, возврат обеспечивал пере-
стройку дислокаций в деформационно-
индуцированных границах, что приводило к 
увеличению их разориентировки (рис.2в), а 
также к уменьшению плотности дислокаций 
внутри развивающихся (суб)зерен (рис.3б,в и 
4б,в). В результате, микроструктура, сформи-
ровавшаяся после 8 проходов, характеризова-
лась долей высокоугловых границ около 50 %. 

Она состояла на 60 % из областей новых зерен 
размером около 1,0 мкм. Другим компонентом 
такой структуры были деформированные фраг-
менты исходных зерен, содержащие субзерна. 
На основании приведенных данных можно сде-
лать вывод, что формирование УМЗ структуры 
при РКУ прессовании сплава Al-3 вес. % Cu 
могло происходить на ранних стадиях за счет 

механически индуцированного образования 
полос деформации с неравновесными граница-
ми, имеющими средний или высокий угол ра-
зориентировки. С ростом же степени деформа-
ции активизировался возврат структуры этих 
границ [11, 29]. Таким образом, формирование 
УМЗ структуры при теплом РКУ прессовании 
контролировалось как атермическими, так и 
термически активированными процессами [18]. 

Было сделано предположение, что одна из 
основных причин такого структурного поведе-
ния сплава могла быть связана со стабилизи-
рующим эффектом от присутствующих в нем 
частиц вторых фаз (рис.1 и 5), объемная доля 
которых в соответствии с правилом рычага [24] 
превышала 5 % при 150 °С. ПЭМ анализ (рис.4 
и 5а-в), показал, в свою очередь, что при всех 
степенях деформации имело место сильное 
взаимодействие выделений с дислокациями и 
(суб)границами. При этом вторые фазы препят-
ствовали перераспределению дислокаций на 
дальние дистанции и их аннигиляции. Также 
они ограничивали миграцию субзеренных и. 
зеренных границ, замедляя рост кристаллитов. 

 

Рис.5. ПЭМ (а, б, в, д) и СЭМ (г) изображения и результаты энергодисперсионного анализа (е) структуры 

сплава Al-3 вес. % Cu после РКУ прессования до (а) e=1; (б) е=2; (в) е=4 и (г-е) е=8 

Fig.5. TEM (a, b, c, e) and SEM (d) images and results of energy-dispersive X-ray analysis (f) of the structure 

of the Al-3 wt. % Cu alloy after ECA pressing up to (a) e=1; (b) e=2; (c) e=4 and (d-f) e=8 

Следовательно, выделения  фазы в значи-
тельной степени были ответственны за накоп-
ление энергии деформации в процессе РКУ 
прессования, а также формирование и после-
дующее преобразование дислокационной 
структуры, приводящие к измельчению зерен. 

С другой стороны, сравнение данных, 
представленных на рис.1 и 5, показало, что 

вторые фазы также изменялись при РКУ прес-
совании: крупные избыточные фазы измельча-
лись и выстраивались в строчки вдоль направ-
ления прессования (рис.5г), как это было опи-
сано для функционально-градиентных мате-
риалов, подвергнутых РКУ прессованию по 
маршруту А [30]. А более мелкие однородно 
распределенные выделения Al2Cu укрупнялись 
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во время деформации (рис.5д,е) вследствие их 
коагуляции по механизму Оствальда [31]. 

Как показали результаты количественного 
анализа (рис.6), с увеличением степени дефор-
мации распределение таких частиц по размерам 
оставалось одномодальным. Однако по мере 
развития деформации пик на графике смещался 
и расширялся в сторону больших размеров за 
счет постепенного снижения его максимума (с 
0,55 до 0,35), а также за счет уменьшения доли 
более мелких выделений вплоть до их практи-
чески полного исчезновения. Соответственно, 
средневзвешенный размер выделений (как и 
размер наиболее мелких фаз) увеличивался бо-
лее чем в два раза (с 16 до 35 нм). Такое пове-
дение сильно контрастировало с поведением 
упоминавшихся выше дисперсоидов – термиче-
ски стабильных алюминидов переходных ме-
таллов таких как Zr, Sc, Mn и т.д., которые при-
сутствуют в большинстве промышленных 
сплавов [6, 9, 10, 13, 14, 17, 18, 26]. 

 

Рис.6. Распределение по размерам выделений 

до и после РКУ прессования: (а) нагрев перед РКУ 

прессованием – 150 С, 1 ч, e=0; (б-г) e=2, 4 

и 8 соответственно 

Fig.6. Size distribution of precipitates before and after 

ECA pressing: (a) heating before ECA pressing – 

150 С, 1 h, e=0; (b-d) e=2, 4 and 8, respectively 

Таким образом, наблюдаемое интенсивное 
укрупнение выделений Al2Cu могло дополни-
тельно способствовать облегчению перерас-
пределения решеточных дислокаций на корот-

кие дистанции в границах деформационных 
полос. Это, в свою очередь, было одной из ос-
новных причин облегчения трансформации 
низкоэнергетических дислокационных струк-
тур, характерных для холодной деформации, в 
более равновесные (суб)зеренные структуры в 
ходе РКУ прессования. На основании получен-
ных данных можно утверждать, что в алюми-
ниевых сплавах не только дисперсоиды, но и 
основные упрочняющие фазы вносят сущест-
венный вклад в процессы накопления и релак-
сации энергии при деформации при повышен-
ных температурах, такие как формирование 
дислокационных структур, динамический воз-
врат и миграция границ (суб)зерен. Соответст-
венно, эти фазы также контролируют формиро-
вание УМЗ структуры, определяя его кинетику. 

Выводы 

Исследованы изменения микроструктуры и 

фазового состава сплава Al-3 вес. % Cu, вы-

званные гомогенизирующим отжигом при тем-

пературе 520 °С в течение 4 часов, последую-

щим охлаждением с печью, часовым отжигом 

при температуре 150 °С, имитирующим нагрев 

под РКУ прессование, и непосредственно РКУ 

прессованием при 150 °С. Температура РКУ 

прессования приблизительно соответствовала 

температуре перехода от холодной к горячей 

деформации алюминия (~0,5Тпл). 

1. Как и при холодной деформации, основ-

ной особенностью РКУ прессования данного 

сплава при повышенной температуре было раз-

витие на начальной стадии деформации (e=1) 

полосовых деформационных структур, приво-

дящих к фрагментации исходных зерен. При 

дальнейшей деформации такие дислокацион-

ные структуры постепенно трансформирова-

лись в смешанную (суб)зеренную структуру, 

характерную для горячей деформации и приво-

дили к измельчению зерен. При e=8 формиро-

валась неоднородная микроструктура с долей 

высокоугловых границ около 50 %, состоящая 

на 60 % из областей новых зерен размером око-

ло 1,0 мкм и оставшихся фрагментов исходных 

зерен, содержащих субзерна. 

2. Средний размер выделений Al2Cu, рав-

номерно распределенных в сплаве после пред-

варительной термической обработки, увеличи-

вался примерно с 16 до 35 нм при РКУ прессо-

вании. Это очевидно способствовало облегче-

нию трансформации неравновесных полосовых 

деформационных структур в более равновес-



О.Ш. Ситдиков, Р.Р. Загитов, Е.В. Автократова, М.В. Маркушев 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2023. Т. 20. № 4. С. 491–500 

498 

ную (суб)зеренную структуру и измельчению 

зерен за счет постепенного ускорения динами-

ческого возврата в границах кристаллитов с 

ростом степени деформации. 

3. При РКУ прессовании наноразмерные 

выделения фазы Al2Cu интенсивно взаимодей-

ствовали с решеточными дислокациями и 

(суб)границами, тем самым стабилизируя раз-

вивающуюся микроструктуру. В частности, эти 

фазы ограничивали перестройку дислокаций на 

большие расстояния, предотвращая их анниги-

ляцию, и препятствовали росту зерен. Следова-

тельно, они были в значительной степени от-

ветственны за эволюцию дислокационной 

структуры, приводящую к измельчению зерен 

даже при повышенной температуре РКУ прес-

сования. 
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Аннотация. Проведено исследование структуры и физико-механических свойств паяного соединения 

сплава 29НК (ковар) с керамикой В4С. Разработана методика синтеза припоя Cu–Sn–Ti для изготовления 

электрон-позитронных мишеней ускорителей нового поколения. В среде GEANT4 проведено моделирова-

ние распределения тепловыделения в потоке жидкого свинца толщиной 28 мм для энергии первичного элек-

тронного пучка 6 ГэВ. Показано, что температура достигает максимальных значений вблизи выходного окна 

мишени. Приготовление припоя и пайка проводились в вакууме при давлении 10
-4

 Па. Массовое соотноше-

ние компонентов припоя составляло: 73 % Cu, 18 % Sn, 9 % Ti. Максимальная температура при синтезе при-

поя 1100 С. В процессе пайки образец нагревался до температуры 800 С и выдерживался в течение 40 ми-

нут. Затем производился нагрев до температуры 950 С, время выдержки 10 минут. Использовался ступен-

чатый режим охлаждения для снятия остаточных напряжений с выдержкой при температурах 800 С, 

700 С, 550 С. Исследование показало возможность использования припоя Cu–Sn–Ti для пайки электрон-

позитронных мишеней. Паяное соединение ковар-керамика имеет слоистую структуру, позволяющую выде-

лить три основных слоя: интерметаллический слой, состоящий из фазы Cu3Sn, эвтектический слой и диффу-

зионную зону. Образование интерметаллического слоя может происходить как на поверхности ковара, так и 

на поверхности керамики. Интерметаллический слой на границе с керамикой препятствует диффузии бора в 

припой и образованию диффузионной зоны, которая обеспечивает высокую адгезию припоя с керамикой. 

Возможны режимы пайки, при которых интерметаллиды на поверхности керамики не образуются, что по-

зволяет сформировать обширную диффузионную зону. При использованных режимах пайки на границе с 

коваром образуется интерметаллическая фаза, что может привести к хрупкому разрушению паяного соеди-

нения. Измерение микротвердости паяного соединения показали следующие значения: зона интерметалли-

дов – 2,5 ГПа, зона эвтектики – 1 ГПа, диффузионная зона с переменной микротвердостью, возрастающей от 

1 до 5,5 ГПа. 

Ключевые слова: электрон-позитронная мишень, ковар, карбид бора, фазовый состав, интерметаллид, 

эвтектика, микроструктура, микротвердость. 
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Abstract. The structure and physico-mechanical properties of the brazed joint of 29NK alloy with B4C ceramics 
were studied. A method for the synthesis of Cu–Sn–Ti solder for the manufacture of electron-positron targets of new 
generation accelerators has been developed. Solder preparation and soldering were carried out in vacuum at a pres-
sure of 10-4 Pa. The mass ratio of solder components was: 73 % Cu, 18 % Sn, 9 % Ti. The maximum temperature 
during the synthesis of solder was 1100 ° C. During soldering, the sample was heated to a temperature of 800 °C and 
held for 40 minutes. Then it was heated to a temperature of 950 °C, the exposure time was 10 minutes. A stepwise 
cooling mode was used to avoid residual stresses with holding at temperatures of 800 °C, 700 °C, 550 °C. The study 
showed the possibility of using Cu–Ti–Ni solder for brazing electron-positron targets. The soldered joint Kovar-
Ceramics has a layered structure, which makes it possible to distinguish three main layers: an intermetallic layer 
consisting of the Cu3Sn phase, a eutectic layer, and a diffusion zone. The formation of the intermetallic layer can oc-
cur both on the surface of the carpet, and on the surface of the ceramic. The intermetallic layer at the border with the 
ceramic prevents the diffusion of boron into the solder and the formation of a diffusion zone, which provides high 
adhesion of the solder to the ceramic. Soldering modes are possible in which intermetallic compounds are not 
formed on the ceramic surface, which allows the formation of an extensive diffusion zone. Under the used soldering 
modes, an intermetallic phase forms at the boundary with the insidious layer, which can lead to brittle fracture of the 
soldered joint. The microhardness of the solder joint was shown by the following values: the zone of intermetallic 
compounds – 2.5 GPa, the eutectic zone – 1 GPa, the diffusion zone with a variable microhardness increasing from 
1 to 5.5 GPa. 

Keywords: electron-positron target, kovar, boron carbide, phase composition, intermetallic, eutectic, microstruc-

ture, microhardness. 
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Введение 

Создание позитронных источников высо-
кой интенсивности для перспективных элек-
трон-позитронных коллайдеров требует разра-
ботки мишеней, устойчивых к большим термо-
механическим нагрузкам [1-3]. Многократное 
воздействие электронных импульсов высокой 
интенсивности на позитронные мишени приво-
дят к потере механической прочности и разру-
шению мишеней. Предельная пиковая мощ-
ность, которую может выдержать стационарная 
мишень, составляет величину 2·10

12
 ГэВ/мм

2
 за 

импульс. В проектах будущих источников по-
зитронов пиковая мощность первичного элек-
тронного пучка превышает эту величину. В 

разрабатываемых ускорителях нового поколе-
ния могут быть использованы мишени из жид-
кого сплава Pb–Sn как альтернатива стационар-
ным мишеням из тугоплавких металлов с 
большим атомным номером. Расплавленный 

сплав при температуре 330 С циркулирует че-
рез контур. Мишень представляет собой канал 
прямоугольного сечения, с двумя отверстиями 
диаметром 10 мм, первое – в месте попадания 
первичного электронного пучка, второе – на 
выходе вторичного пучка из мишени. 

В отверстия впаяны окна из карбида бора 
(B4C). Данная керамика способна выдерживать 
импульсные механические нагрузки, которые 
возникают при импульсном нагреве материала 
мишени. Соединение окон с корпусом, изго-
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товленным из сплава 29НК, осуществляется 
пайкой с использованием припоя Cu–Sn–Ti. 
Качество соединения должно обеспечить со-
хранение герметичности соединения при дав-
лении в вакуумной камере ускорителя 10

-7
 Па. 

Распределение тепловыделения (нормирован-
ное на единичный электрон) в потоке жидкого 
свинца толщиной 28 мм для энергии первично-
го электронного пучка 6 ГэВ выполненное в 
программе GEANT4 показано на рис.1 [4]. 

 

Рис.1. Распределение тепловыделения в мишени 

Fig.1. Distribution of heat release in the target 

Из рис.1 видно, что температура достигает 
максимальных значений вблизи выходного ке-
рамического окна мишени. Это окно подверже-
но максимальным термомеханическим нагруз-
кам. Таким образом, качество соединения ке-
рамических окон и ковара определяет возмож-
ность сохранять механические свойства кон-
версионной мишени при воздействии элек-
тронных импульсов высокой интенсивности. 

При изготовлении паяного соединения не-
обходимо учитывать наличие остаточных на-
пряжений, смачиваемость поверхности керами-
ки припоем, адгезионную активность при взаи-
модействии припоя с металлами и керамикой. 
Необходимая прочность соединения обеспечи-
вается низкой дефектностью и высокой адгези-
ей припоя с металлом и керамикой. Сущест-
венное влияние на прочность оказывает фазо-
вый состав припоя. 

Для изготовления паяных соединений из 
сплава 29НК (ковар) с керамикой используются 
высокотемпературные медные припои Cu–Ti, 
Cu–Ti–Ni [5-7]. Титан играет роль активного 
металла, который взаимодействует с керамикой 
и обеспечивает необходимую прочность паяно-
го металлокерамического соединения, образуя 
с медью эвтектику с более низкой температу-
рой плавления. Надежность металлокерамиче-
ских спаев определяется технологическим ре-
жимом: временем пайки, температурой, соста-
вом припоя. 

Анализ диаграммы состояния системы   
Cu–Ti показывает, что оптимальным является 
соотношение 28 % Ti 72 % Cu по массе [8-10]. 
Содержание титана более 36 % приводит к по-
вышению температуры плавления и снижению 
пластичности. В этом случае возможно образо-
вание хрупких интерметаллидов, что приводит 
к растрескиванию паяного шва. При содержа-
нии титана менее 24 % понижается адгезионная 
способность припоя к керамике и прочность 
паяного соединения. Для трехкомпонентных 
припоев также возможно образование избыточ-
ных интерметаллических соединений, что мо-
жет привести к снижению прочности соедине-
ния и растрескиванию паяного шва [11-18]. 

Целью работы является разработка методи-
ки синтеза припоя Cu–Sn–Ti и исследование 
физико-механических свойств паяного соеди-
нения сплава 29НК с керамикой В4С. Массовое 
соотношение компонентов припоя составляло: 
73 % Cu, 18% Sn, 9 % Ti. Состав сплава         
Cu–Sn–Ti при данном соотношении компонен-
тов соответствует области существования 
двухфазного равновесия Cu3Sn и α-Cu [19]. 

Приготовление припоя и пайка проводи-
лись в вакууме при давлении 10

-4
 Па. В процес-

се пайки образец нагревался до температуры 
800 С и выдерживался в течение 40 минут. За-
тем производился нагрев до температуры 
950 С, время выдержки 10 минут. Использо-
вался ступенчатый режим охлаждения для сня-
тия остаточных напряжений с выдержкой при 
температурах 800 С (5 минут), 700 С (5 ми-
нут), 550 С (10 минут). Время охлаждения со-
ставляло 40 минут (рис.2а, б). 

На рис.3 показана структура сплава 29 НК 
и керамики В4С. В коваре проявляется структу-
ра с размером зерна от 40 до 120 мкм. На по-
верхности сплава могут присутствовать окси-
сульфиды и карбонитриды титана. Внутри от-
дельных зерен видны двойники (рис.3(1)). Кар-
бид бора имеет пористую структуру. Средний 
размер пор составляет 2,5 мкм (рис.3(2)). 

Анализ микроструктуры шва паяного со-
единения позволяет выделить несколько облас-
тей. В процессе кристаллизации образуется фа-
за Cu3Sn, которая имеет светлый контраст, 
твердый раствор α-Cu (серый контраст), а так-
же диффузионные зоны взаимодействия припоя 
с керамикой и коваром (темный контраст). В 
условиях близких к равновесным, рост кри-
сталлов интерметаллической фазы происходит 
преимущественно на границах контакта при-
пой-керамика и припой-ковар. Интерметалли-
ческая фаза формирует непрерывный слой на 
границе раздела. Образование интерметаллидов 
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происходит в жидкой фазе на поверхности 
спаиваемых материалов по гетерогенному ме-
ханизму. Слой интерметаллидов затрудняет 
процесс диффузии и поэтому образование 

диффузионной зоны происходит только в тех 
местах паяного соединения, где отсутствует 
прослойка интерметаллидов (рис.3(3)). 

 

Рис.2. Термограммы синтеза припоя и пайки 

Fig.2. Thermograms of solder and soldering synthesis 

 

Рис.3. Микроструктура 29НК (1), B4C (2), паяного соединения B4C – 29НК (3-5), соединения B4C – 29НК 

после испытания на сдвиг (6), припоя (7-8) 

Fig.3. Microstructure of 29NK (1), B4C (2), brazed joint B4C – 29NK (3-5), joint B4C – 29NK 

after shear test (6), solder (7-8) 

На некоторых участках соединения была 
обнаружена неоднородность распределения 
компонентов припоя. На рисунке показан уча-
сток, на котором непрерывность интерметалли-
ческого слоя нарушена. В результате этого об-
разуется диффузионный слой со стороны кера-
мики (рис.3(4)). 

В паяном шве присутствуют обширные 
участки, в которых интерметаллический слой 
со стороны керамики отсутствует (рис.3(5)). 
Зона припоя имеет четко выраженную структу-
ру, состоящую из двух слоев: первый соответ-
ствует структуре припоя для данного режима 
кристаллизации; второй представляет собой 
диффузионную зону, образованную взаимодей-
ствием элементов, входящих в состав керамики 
и припоя. Можно предположить, что образова-

ние диффузионной зоны связано с интенсивной 
диффузией атомов бора и углерода из керамики 
в объем припоя. Ширина диффузионного слоя 
составляет 100 мкм. Изменение структуры 
диффузионной зоны обусловлено образованием 
карбидов и боридов титана. 

Для участков шва с неоднородным распре-
делением компонентов припоя проведено из-
мерение микротвердости в направлении, пер-
пендикулярном шву. Обнаружено наличие трех 
зон с различной микротвердостью (рис.4):         
1 – зона интерметаллидов (ширина 40 мкм) с 
микротвердостью 2,5 ГПа, 2 – зона эвтектики 
(ширина 30 мкм) с микротвердостью 1 ГПа,      
3 – диффузионная зона с микротвердостью, 
возрастающей от 1 до 5,5 ГПа [20]. 
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Рис.4. Микротвердость в области неоднородности 

паяного соединения 

Fig.4. Microhardness in the region of inhomogeneity 

of the brazed joint 

Таким образом, структура паяного соеди-
нения представляет собой слой переменной же-
сткости. Плавное увеличение жесткости от ко-
вара к керамике может способствовать релак-
сации и уменьшению остаточных напряжений в 
паяном шве, что повышает его механическую 
прочность. Неоднородность отдельных участ-
ков соединения приводит к снижению качества 
соединения. Для получения соединения, удов-
летворяющего эксплуатационным требованиям, 
необходимо определить оптимальные режимы 
пайки и состав припоя. 

Испытание прочности паяного соединения 
на сдвиг показало, что разрушение происходит 
по границе припой-керамика (рис.3(6)), что 
свидетельствует о необходимости улучшения 
адгезионного взаимодействия припоя с керами-
кой изменением состава припоя и температур-
ного режима пайки. 

Использованная методика синтеза не по-
зволила получить однородное распределение 
титана по всей длине паяного соединения, что 
привело к различному фазовому составу по 
объему припоя. На рис.3(7) показана типичная 
микроструктура участка припоя с пониженным 
содержанием титана. Видно, что присутствуют 
несколько структурных составляющих: круп-
ные светлые кристаллы – фаза Cu6Sn5, эвтекти-
ка и твердый раствор олова в меди α-Cu. Рас-
пределение фаз имеет однородный характер. 
Несмотря на относительно быструю кристалли-
зацию, образуется эвтектическая структура с 
регулярным чередованием фаз Cu3Sn и α-Cu. 
Кристаллы Cu3Sn имеют пластинчатую форму. 
Однородность структуры является положи-
тельным фактором, сочетающим высокую 
прочность припоя с достаточной пластично-
стью. 

На рис.3(8) показана структура припоя с 
повышенным содержанием титана. Интерме-

таллид Cu6Sn5 отсутствует, основной структур-
ной составляющей является эвтектика. Можно 
предположить, что частицы титана выступают 
центрами, стимулирующими образование эв-
тектических колоний. Кроме того, титан явля-
ется легирующим элементом, входящим в со-
став фаз, а также может образовывать неболь-
шое количество интерметаллида Cu–Sn–Ti. 

В работе проведено исследование структу-
ры и физико-механических свойств паяного со-
единения сплава 29НК с керамикой В4С. Ис-
следование показало возможность использова-
ния припоя Cu–Ti–Ni для пайки электрон-
позитронных мишеней. Паяное соединение ко-
вар-керамика имеет слоистую структуру, по-
зволяющую выделить три основных слоя: ин-
терметаллический слой, состоящий из фазы 
Cu3Sn, эвтектический слой и диффузионную 
зону. Образование интерметаллического слоя 
может происходить как на поверхности ковара, 
так и на поверхности керамики. Интерметалли-
ческий слой на границе с керамикой препятст-
вует диффузии бора в припой и образованию 
диффузионной зоны, которая обеспечивает вы-
сокую адгезию припоя с керамикой. Возможны 
режимы пайки, при которых интерметаллиды 
на керамике не образуются, что позволяет 
сформировать обширную диффузионную зону. 
При использованных режимах пайки на грани-
це с коваром образуется интерметаллическая 
фаза, что может привести к хрупкому разруше-
нию паяного соединения. Измерение микро-
твердости паяного соединения показали сле-
дующие значения: зона интерметаллидов – 
2,5 ГПа, зона эвтектики – 1 ГПа, диффузионная 
зона с переменной микротвердостью, возрас-
тающей от 1 до 5,5 ГПа. 
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Аннотация. В работе проведено первопринципное исследование стабильности четырех сплавов с раз-
личным содержанием Fe и Mn CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %). Для каждой композиции были соз-
даны специальные квазислучайные сверхструктуры, имеющие тип строения гранецентрированной кубиче-
ской решетки и состоящие из 32 атомов. В программном комплексе QUANTUM ESPRESSO проводилась 
полная релаксация полученных сверхструкур и определение полной энергии основного состояния при тем-
пературе 0 К. На основании полученных результатов рассчитаны энтальпии смешения и показано, что ГЦК 
твердые растворы являются термодинамически стабильными структурами для исследуемых сплавов при за-
данной температуре. Наименьшим значением энтальпии смешения обладает сверхструктура Co–Cr–Fe–Mn–
Ni, что подтверждает концепцию того, что высокоэнтропийные сплавы с эквиатомной композицией демон-
стрируют наибольшую устойчивость, по сравнению с не эквиатомными сплавами. Были получены значения 
параметров решетки, которые продемонстрировали сохранение кубической структуры после полной релак-
сации исследованных структур. Также рассчитаны значения плотности и объема полностью релаксирован-
ных сверхструктур, указывающие на то, что при увеличении содержания Fe и одновременном уменьшении 
содержания Mn объем сверхструктур уменьшается, а их плотность, соответственно, увеличивается. 
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Abstract. In this work, a first-principles study of the stability of four alloys with different Fe and Mn contents 
CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 at. %) has been carried out. For each composition, special quasi-random struc-
tures were created, having the structure type of face-centered cubic lattice and consisting of 32 atoms. Full relaxa-
tion of the obtained superstructures and determination of the total ground state energy at 0 K temperature were car-
ried out in the QUANTUM ESPRESSO program complex. Based on the obtained results, the enthalpies of mixing 
are calculated and it is shown that FCC solid solutions are thermodynamically stable structures for the studied alloys 
at a given temperature. The lowest value of enthalpy of mixing has the superstructure Co–Cr–Fe–Mn–Ni, which 
confirms the concept that high-entropy alloys with equiatomic composition demonstrate the greatest stability com-
pared to non-equiatomic alloys. The values of lattice parameters were obtained, which provide the preservation of 
cubic structure after complete relaxation of the studied structures. The values of density and volume of the fully re-
laxed superstructures were also calculated, indicating that with increasing Fe content and simultaneous decrease in 
Mn content, the volume of the superstructures decreases and their density, respectively, increases. 

Keywords: high-entropy alloy, first-principles study, Co–Cr–Fe–Mn–Ni, enthalpy of mixing, lattice parameter, 
superstructure, stability, relaxation, density, volume. 
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Введение 

Одним из перспективных направлений со-
временного материаловедения является иссле-
дование структуры и свойств высокоэнтропий-
ных сплавов (ВЭС) [1]. При сплавлении пяти и 
более основных компонентов, имеющих кон-
центрацию от 5 до 35 ат. % вклад конфигура-
ционной энтропии смешения в полную свобод-
ную энергию системы начинает превалировать 
над энтальпией формирования различных со-
единений и разделения фаз, что делает ВЭС 
уникальными с точки зрения способности к 
стабилизации твердых растворов [2]. 

В предыдущих исследованиях одного из 
наиболее изученного сплава CoCrFeMnNi было 
установлено влияние каждого компонента в от-
дельности на свойства сплава при сохранении 
остальных компонентов в равной пропорции. 

При варьировании содержания Cr от 0 до 
27,2 ат. % скорость коррозии в растворе серной 
кислоты уменьшается в 6 раз в связи с увеличе-
нием толщины пассивирующей пленки [3]. 
Увеличение содержания Fe ослабляет вклад 
твердорастворного упрочнения в связи с 
уменьшением искажения кристаллической ре-
шетки. Помимо этого, уменьшается вклад зер-
нограничного упрочнения [4] По мере увеличе-
ния содержания Mn от 0 до 44 ат. % кристалли-
ческая структура сплавов CoCrFeMnxNi стано-
вится более устойчивой к тепловому расшире-
нию, а энергия разрушения кристаллической 
ячейки возрастает в направлениях [100] [010] и 
[001], что указывает на повышение прочности 
атомных связей [5]. При содержании Ni от 0 до 
2,5 ат. % сплав CoCrFeMnNix имеет двухфаз-
ную структуру (гранецентрированная кубиче-
ская решетка (ГЦК) + тетрагональная σ-фаза) и 
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наибольшую твердость по Виккерсу (>300 HV). 
При концентрации 5 ат. % Ni сплав состоит из 
ГЦК + объемно-центрированной кубической 
(ОЦК) фаз, а при дальнейшем увеличении со-
держания Ni до 20 ат. % сплав характеризуется 
однофазной ГЦК фазой [6]. 

Таким образом, предыдущие исследования 
показывают, что высокоэнтропийные сплавы 
системы Co–Cr–Fe–Mn–Ni могут состоять, как 
из однофазного ГЦК твердого раствора, так и 
представлять собой многофазные сплавы, со-
держащие интерметаллидные соединения. Рас-
смотренные работы фокусировались на иссле-
довании влияния одного компонента при про-
порциональном изменении содержания осталь-
ных компонентов. Однако для дальнейшего по-
иска сплавов с новыми свойствами необходимо 
расширять область исследования до одновре-
менного влияния двух и более компонентов. 

В данной работе с помощью первоприн-
ципных методов исследования было установ-
лено влияние увеличения Mn при одновремен-
ном уменьшении Fe на термодинамическую 
стабильность cплавов CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 
10, 15, 20 ат. %) при температуре 0 К. Получе-
ны значения энтальпии смешения оптимизиро-
ванных сверхструктур, определены параметры 
решеток, а также плотность и объем структур 
после полной релаксации. 

Методика исследования 

В данной работе для создания специальных 
квазислучайных сверхструктур, представляю-
щих собой ГЦК решетки, каждая из которых 
состоит из 32 атомов, применялся программ-
ный комплекс The Alloy-Theoretic Automated 
Toolkit (ATAT) [7, 8]. Полученные структуры 
использовались в качестве исходных данных 
для выполнения первопринципных расчетов 

при температуре T = 0 K, давлении 0 Па в рам-
ках теории функционала плотности с помощью 
программного пакета Quantum ESPRESSO [9, 
10] Обменно-корреляционное взаимодействие 
задавалось обобщенным градиентным прибли-
жением (generalized gradient approximation 
GGA) с использованием функции Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [11]. Для релаксации 
структуры сплавов суммирование производи-
лось по зоне Бриллюэна с использованием ре-
шетки волновых векторов k-mesh 3×3×3. В ка-
честве метода для расчетов был выбран метод 
псевдопотенциалов, который заключается в за-
мене реального потенциала на специально по-
строенный псевдопотенциал, заменяющий ос-
цилирующую часть волновой функции [12] Ис-
пользовались ультрамягкие псевдопотенциалы 
для каждого из компонентов, взятые из библио-
теки SSSP Efficiency v.1.3.0. Для получения 
достоверных результатов предварительно про-
ведено тестирование базисных наборов для ка-
ждой сверхструктуры. Варьировались значения 
обрезания максимальной кинетической энергии 
плоской волны Ea (ecutwfc в Quantum ES-
PRESSO) от 60 Р до 130 Р (Ридберг) с шагом 
10 Р, а также значения кинетической энергии 
обрезания плотности заряда Eb (ecutrho в Quan-
tum ESPRESSO) от 720 Р до 1080 Р и отслежи-
валось значение давления, в качестве одного из 
наиболее чувствительных параметров для оп-
ределения сходимости (рис.1). Достижение по-
стоянных значений давлений при увеличении 
Ea и Eb, свидетельствовало о сходимости ре-
зультатов. Для всех расчетов был выбран ба-
зисный набор ecutwfc 90 Р и ecutrho 1080 Р, ко-
торый обеспечивает сходимость. Полные рас-
ходимости энергетических и атомных сил зада-
вались менее 10-4 Р и 0,001 Р/Å. 

 

Рис.1. Тестирование сходимости базисных наборов ecutwfc и ecutrho для получения достоверных 
результатов теоретических расчетов ВЭСов 

Fig.1. Convergence testing of basis sets ecutwfc and ecutrho for obtaining reliable results of theoretical calculations 
of HEAs 
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Результаты и их обсуждение 

Стабильность сплава AB может быть рас-
смотрена как реакция взаимодействия входя-
щих в состав компонентов при их сплавлении и 
выражена следующим выражением: 

A+ B ↔ AB.                         (1) 

В данном случае под AB подразумеваются 
сплавы CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %), 
а A и B обозначают исходные компоненты. 

Свободная энергия Гиббса 
mix

G  позволяет 

количественно определить, в каком направле-
нии будет протекать данная реакция, то есть, 
являются ли сплавы CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 
15, 20 ат. %) термодинамически стабильны или 
нет, по отношению к их исходным компонен-
там, и определяется как: 

mix mix
G H T S     ,               (2), 

где 
mix

H  – энтальпия смешения, T – тем-

пература, а S  – изменение энтропии системы. 
Энтальпия смешения может быть выражена че-
рез разницу значений полных энергий основно-
го состояния, рассчитанных с помощью перво-
принципных методов, сплава E(AB) и его ком-
понентов E(A) и E(B), умноженных на соответ-
ствующие мольные доли хА и хB: 

( ) ( )
mix

H E AB xA E zA B      .      (3) 

В данном исследовании не учитывались 
вибрационная и конфигурационная составляю-
щие энтропии, поскольку расчеты проводились 
при температуре T = 0 K. Таким образом, зна-
чение свободной энергии Гиббса соответствует 
значению энтальпии смешения, которое опре-
деляет в данном случае стабильность сплава: 

mix mix
G H   .                       (4) 

Результаты расчета энтальпий смешения 
сплавов представлены в Таблице 1. Все полу-
ченные значения являются отрицательными и 
свидетельствуют о том, что сплавы                
CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %), пред-
ставляющие собой ГЦК твердый раствор, яв-
ляются стабильными при температуре 0 К. 
Наибольшей термодинамической стабильно-
стью обладает эквиатомная композиция, значе-
ние энтальпии смешения которой равно -
761 эВ. При увеличении содержания Fe и одно-
временном уменьшении содержания Mn лишь 
на 5 ат. % происходит резкое увеличение эн-
тальпии смешения, которая отличается более 
чем на 170 эВ по сравнению с эквиатомным со-
ставом для сплавов CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 
15 ат. %). Это подтверждает концепцию ВЭС, в 
соответствии с которой большую термодина-
мическую стабильность имеют сплавы эквиа-
томных композиций с пятью и более основны-
ми компонентами. 

Таблица 1. Результаты расчета термодинамических параметров и оптимизированных сверхструктур 
сплавов CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %) 

Table 1. The results of calculation of thermodynamic parameters and optimized superstructures 
of CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %) alloys 

  CoCrFeMnNi CoCrFe25Mn15Ni CoCrFe30Mn10Ni CoCrFe35Mn5Ni 

Энтальпия смешения, эВ -769,5741147 -596,1036577 -588,4448532 -584,8236989 
Точность сходимости, эВ 0,0000076 0,0000117 0,0000133 0,0000113 

Сила, действующая 
на атомы, эВ/А 

0,07 0,09 0,04 0,11 

Давление, кбар -0,42 -1,28 -0,4 3,69 
Плотность, г/см3 8,57 8,60 8,61 8,64 

V0, Å
3 347,94 347,24 346,94 345,93 

a, Å 7,03 7,02 7,02 6,99 
b, Å 7,02 7,03 7,06 7,04 
c, Å 7,06 7,03 7,01 7,03 
α, ° 89,93 90,01 90,00 90,06 
β, ° 90,14 90,01 90,01 89,98 
γ, ° 89,86 89,96 90,12 90,07 

 
На рисунке 2 представлены изображения 

сверхструктур высокоэнтропийных сплавов   
(а-г) в исходном состоянии, полученном с по-
мощью программы ATAT, а также после струк-
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турной оптимизации (д-з). Стрелками на ис-
ходных изображениях сверхструктур обозна-
чаются силы, действующие на атомы и вызы-
вающие внутренние напряжения. В результате 
релаксации сверхструктур, силы, действующие 

на атомы, уравновешиваются и составляют 
суммарно не более 0,1 эВ/Å на атом, а макси-
мальное давление внутри решеток не превыша-
ет 3,69 кбар, что свидетельствует о полной ре-
лаксации структур (Табл.1). 

 

Рис.2. ГЦК сверхструктуры сплавов CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %), состоящие из 32 атомов. 
(а-г) исходное состояние, (д-з) – после полной релаксации 

Fig.2. FCC superstructures of CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 аt. %) alloys consisted of 32 atoms. 
(а-d) initial state, (e-h) – after full relaxation 

Рассчитанные значения параметров решет-
ки (a, b, c), углов между ними, а также равно-
весного объема V0 и плотности сверхструктур 
представлены в Таблице 1. Исходя из получен-
ных результатов оптимизации параметров 
сверхструктур, наибольший объем и наимень-
шую плотность имеет эквиатомный сплав 
CoCrFeMnNi. При увеличении содержания Fe и 
одновременном уменьшении содержания Mn 
объем сверхструктур уменьшается, а их плот-
ность, соответственно, увеличивается. Это мо-
жет быть обусловлено замещением атомов Mn, 
имеющих атомный радиус 135 пм, атомами Fe с 
радиусом 124,12 пм, что приводит к уменьше-
нию искажения решетки. Рассчитанные значе-
ния параметров решетки, а также углов между 
ними указывают на сохранение кубической 
структуры после полной релаксации структуры. 

Выводы 

В результате проведенного исследования с 
помощью первопринципных методов установ-
лено, что ГЦК твердый раствор является ста-
бильным состоянием для сплавов                     
CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %) при 
температуре 0 К и давлении 0 бар. Наименьшее 

значение энтальпии смешения было получено у 
сверхструктуры эквиатомного состава, что сви-
детельствует о ее наибольшей стабильности 
среди исследованных в данной работе не эквиа-
томных сплавов. 

Рассчитанные параметры оптимизирован-
ных структур характеризуются уменьшением 
объема и увеличением плотности сверхструк-
тур при увеличении содержания Fe и одновре-
менном уменьшении содержания Mn. 

Таким образом, данное исследование пре-
доставляет ценную информацию о термодина-
мической стабильности сплавов                      
CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %), а так-
же параметрах их оптимизированных структур, 
что может быть полезным для дальнейшей раз-
работки высокоэнтропийных сплавов с опти-
мальными свойствами. 
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Аннотация. Предложена аналитическая модель взаимодействия между атомами Al и C на межфазных 
границах, образованных алюминием и углеродными наночастицами. Модель удобна для практического ис-
пользования при расчете свободной энергии межфазной границы, которая является существенной для нано-
композитов и определяет их механические, теплофизические и другие свойства. В работе рассмотрены на-
ночастицы различной структуры, нашедшие применение при разработке алюмоматричных композитов: 
фуллерены различных диаметров, однослойные углеродные нанотрубки металлического и полупроводнико-
вого типов, различных радиусов и хиральности, графен и графит. Предложенная в работе модель использует 
потенциал Леннарда-Джонса и предполагает приближенный учет влияния локальной структуры наночасти-
цы на взаимодействие пар атомов алюминия и углерода путем введения дополнительных параметров. В на-
стоящей работе в качестве величины, определяющей глубину и расположение потенциальной ямы, принята 
средняя локальная кривизна поверхности наночастицы. Работа дополнена исследованием межфазного взаи-
модействия в рамках теории функционала плотности. Путем сравнения результатов вычислений, выполнен-
ных с использованием приближений различного уровня точности, установлены границы применимости 
предложенного потенциала и показана возможность его применения для исследования межфазного взаимо-
действия в нанокомпозитах на основе алюминия и наноуглерода. 
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Abstract. An analytical model of the interaction between Al and C atoms at the interfaces formed by aluminum 
and carbon nanoparticles is proposed. The model is convenient for practical use in calculating the free energy of the 
interface, which is essential for nanocomposites and determines their mechanical, thermophysical and other proper-
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ties. The paper considers nanoparticles of various structures that used in the development of aluminum matrix com-
posites: fullerenes of various diameters, single-layer carbon nanotubes of metallic and semiconductor types, of vari-
ous radii and chirality, graphene and graphite. The proposed model uses the Lennard-Jones potential and assumes an 
approximate account of the influence of the local structure of the nanoparticle on the interaction of pairs of alumi-
num and carbon atoms by introducing additional parameters. In this paper, we use the average local curvature of the 
nanoparticle surface as the value determining the depth and location of the potential well. The work is supplemented 
by the study of interphase interaction within the framework of the density functional theory. By comparing the re-
sults of calculations performed using approximations of various levels of accuracy, the limits of applicability of the 
proposed potential are established and the possibility of its application for the study of interfacial interaction in 
nanocomposites based on aluminum and nanocarbon is shown. 
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Введение 

Углеродные частицы различной структуры 
широко используются при разработке компози-
ционных материалов с требуемыми свойства-
ми. В частности, значительный интерес прояв-
ляется к алюмоматричным композитам, ис-
пользующим в качестве наполнителя различ-
ные структурные модификации углерода. Клю-
чевым при создании нанокомпозитов считается 
вопрос обеспечения взаимодействия между 
матрицей и наполнителем. Особенно острым 
вопрос межфазного взаимодействия оказывает-
ся для наночастиц малого размера, не более 
10 нм. При этом нанокомпозит характеризуется 
развитой межфазной поверхностью, свободной 
энергией которой нельзя пренебречь [1, 2]. Ис-
пользуя концепцию поверхностных напряже-
ний [3] в работе [1] были получены аналитиче-
ские выражения для распределения полей уп-
ругих деформаций и напряжений несоответст-
вия в веществе матрицы со сферическим на-
новключением. Конечные выражения, опреде-
ляющие распределение напряжений и дефор-
маций, зависят от «упругих модулей межфаз-
ной границы», которые возникают из условия 
термодинамического равновесия при диффе-
ренцировании свободной энергии межфазной 
границы, являются параметрами задачи и могут 
быть определены подгонкой под известные 
экспериментальные данные или результаты 
атомистического моделирования [1, 2]. Пер-
спективной представляется также разработка 
упрощенных аналитических моделей деформа-

ции межфазной границы [2], удобных для прак-
тического использования при оценке конечных 
механических свойств композиционного мате-
риала. 

Построение как численных атомистических 
моделей, так и упрощенных аналитических вы-
ражений для описания межфазной границы 
возможно только при использовании потенциа-
лов межатомного взаимодействия – функций, 
определяющих зависимость потенциальной 
энергии системы от расстояния между парами 
атомов. Состояния электронной подсистемы 
при этом не рассчитываются, а их изменение 
при взаимодействии атомов учитывается с по-
мощью параметров потенциала. Потенциал 
Леннарда-Джонса, простейший из потенциалов 
межатомного взаимодействия, дающий качест-
венно верную картину физических процессов в 
конденсированных веществах, имеет вид 

12 6

( ) 4u r
r r

 

    

     
     

.            (1) 

Потенциал содержит два слагаемых, поло-
жительное и отрицательное, определяющих ко-
роткодействующее отталкивание и дальнодей-
ствующее притяжение атомов. Параметры ε и σ 
определяют глубину и положение потенциаль-
ной ямы. Вид потенциала (1) не имеет строгого 
физического обоснования для атомов конден-
сированных веществ с химическими связями, 
однако качественно верная зависимость энер-
гии пары атомов от расстояния (наличие по-
тенциальной ямы, отталкивание на малых рас-
стояниях и притяжение на больших) позволяет 
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использовать потенциал и для конденсирован-
ных веществ. При этом необходимо учитывать, 
что значения параметров потенциала опреде-
ляются электронной структурой не отдельного 
атома, а системы химически связанных атомов. 
Поэтому параметры не являются универсаль-
ными, и должны быть определены для конкрет-
ной системы с учетом локального окружения 
взаимодействующих атомов, например, с по-
мощью подгонки под результаты эксперимен-
тов или ab initio расчетов. 

Возможно применение более современных 
потенциалов, функциональный вид которых 
учитывает тип химических связей, включает 
зависимость от взаимного расположения трех и 
более соседних частиц [4]. Имеющий место пе-
ренос заряда при образовании полярной связи 
также может быть автоматически рассчитан в 
ходе моделирования и учтен с использованием 
кулоновских поправок к потенциалу [5]. Такие 
потенциалы сравнительно более универсальны 
и могут быть использованы в численных иссле-
дованиях, однако, их использование для анали-
тических оценок свойств интерфейса невоз-
можно, а корректная параметризация, предпо-
лагающая подгонку десятков и даже сотен па-
раметров, весьма затруднительна. 

Несмотря на одинаковый химический со-
став, различным аллотропным модификациям 
углерода присущи различные физико-
химические свойства. При исследовании меж-
фазного взаимодействия углеродных наноча-
стиц с алюминием эти различия проявляются в 
зависимости потенциала межатомного взаимо-
действия от структуры поверхности наноча-
стиц. Настоящая работа посвящена исследова-
нию межатомного взаимодействия Al-C на 
межфазной поверхности, образованной алюми-
нием и углеродными наночастицами: фуллере-
нами или углеродными нанотрубками различ-
ного диаметра и хиральности. Следует заме-
тить, что несмотря на значительное количество 
работ, посвященных теоретическому и экспе-
риментальному исследованию межфазного 
взаимодействия в таких системах (см. работы 
[6-8] и цитируемую в них литературу), данный 
вопрос исследован недостаточно. При этом 
имеются факты, свидетельствующие о возмож-
ности существования такой зависимости. В ча-
стности, хорошо известно, что для фуллеренов 
С60, расположенных на алюминиевой подлож-
ке, характерно более сильное межатомное 
взаимодействие Al–C, чем для графена [7, 8], 
причем глубина потенциальной ямы отличается 

на порядок (4,8610-3 эВ для графена и       
5,2210-2 эВ для С60), а ее положение – более 
чем на 1 Å (4,15 Å для графена и 3,04 Å для 
C60). Данные [9] о зависимости электронной 
структуры углеродных нанотрубок от их ра-
диуса и хиральности также свидетельствуют в 
пользу предположения о зависимости химиче-
ской активности атомов углерода от кривизны 
поверхности наночастицы. 

Исследования настоящей работы позволи-
ли сформулировать метод приближенного уче-
та влияние локальной структуры поверхности 
наночастицы на межатомное взаимодействие 
Al–C. Метод использует малость средней ло-
кальной кривизны поверхности наночастицы 

(ввиду 0R l ), является универсальным и по-

зволяет определить значения параметров по-
тенциала (1) для углеродных нанотрубок и 
фуллеренов любой структуры, но не слишком 
малого радиуса. Для тестирования предложен-
ной модели межатомного взаимодействия вы-
полнена серия вычислений ab initio. В рамках 
теории функционала плотности (DFT) опреде-
лены значения энергий и межатомных расстоя-
ний Al–C для различных углеродных частиц, 
расположенных на подложке Al(111). При этом 
было рассмотрено 10 различных углеродных 
структур: фуллерены различного радиуса (С60, 
С180 и С240), графен, УНТ с полупроводниковым 
(УНТ(8,0) и УНТ(10,0)) и металлическим типом 
проводимости (УНТ(4,4), УНТ(5,5), УНТ(6,6), 
УНТ(3,12)). Напомним, что однослойная УНТ 
хиральностью (n, m) радиусом ~ 1 нм имеет по-
лупроводниковый тип проводимости при вы-
полнении условия n – m ≠ 3q, где n, m, q – це-
лые числа [9]. В отличие от углеродных нанот-
рубок, для которых могут быть характерны 
различная хиральность и радиус, среди фулле-
ренов при создании композиционных материа-
лов на основе алюминия обычно используются 
С60, в то время как С180 и С240 менее распро-
странены. В то же время, известны попытки 
создания нанокомпозитов на основе лукович-
ных структур [10], структура которых пред-
ставляет собой совокупность концентричных 
сферических углеродных оболочек (фуллере-
нов) различного диаметра. 

Результаты вычислений, выполненных в 
настоящей работе в рамках DFT и модели пар-
ного взаимодействия, дополненные данными 
для С60 [8] и графена [7], хорошо согласуются 
друг с другом при значениях средней кривизны 
κ ≤ 0,24. 
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Детали вычислений 

На идеальной кристаллической пленке 
Al(111) толщиной 4 атомных слоя размещалась 
углеродная наночастица. Расчет выполнялся 
для орторомбической кристаллической ячейки, 
на границах которой задавались периодические 
граничные условия, а алюминиевая пленка бы-
ла ориентирована в плоскости XY. Высота 
ячейки задавалась равной 40 Å, при этом край-
ние верхние атомы углерода и нижние атомы 
алюминия были отделены от горизонтальных 
границ ячеек расстоянием, не менее чем 9,5 Å. 
Длина и ширина ячейки, а также хиральности 
нанотрубок подбирались исходя из условия 
минимизации возникающих напряжений несо-
ответствия. Для УНТ типа «зиг-заг» размер 
ячейки алюминиевой пленки задавался равным 
68, причем нанотрубка была ориентирована 
вдоль оси X. Для всех остальных частиц рас-
сматривалась пленка 78, нанотрубки при этом 
были ориентированы вдоль оси Y. Максималь-
ное несоответствие параметров ячеек нанот-
рубки и алюминия при этом не превышало 
2,2 %. Взаимное расположение пленки и нано-
частицы схематически представлено на рис.1. 

 

                       a)                                   б) 

Рис.1. Расположение наночастиц на подложке: 
а) C240–Al(111), б) CNT(6,6)–Al(111) 

Fig.1. Location of nanoparticles on the substrate: 
a) C240–Al(111), b) CNT(6,6)–Al(111) 

Задание исходных позиций атомов и пара-
метров ячейки для пленки Al(111) выполнялось 
с использованием программы ASE [11], в каче-
стве входных данных в которой задавались 
предварительно рассчитанные в рамках вы-
бранной квантовомеханической модели атом-
ные позиции и параметры элементарной ячейки 
кристалла алюминия. Затем выполнялась опти-
мизация позиций атомов алюминия с фиксиро-

ванными параметрами ячейки, после чего на 
подложке размещалась углеродная наночастица 
и позиции атомов снова оптимизировались. 

Все квантовомеханические расчеты осуще-
ствлялись с использованием программы 
CP2K [12] в рамках теории функционала плот-
ности. Для учета обмена и корреляции электро-
нов использовался потенциал Пердью-Бурке-
Эрнцерхофа (PBE) [13]. Расчет волновой функ-
ции, в который были включены все электроны, 
проводился с использованием базисного набора 
pob-TZVP [14]. Численное интегрирование по 
зоне Бриллюэна выполнялось на сетке Монхор-
ста-Пака. Для расчета параметров элементар-
ной ячейки кристалла алюминия был выбран 
размер сетки 8×8×8, а расчет характеристик 
пленки осуществлялся на сетке 2×2×1. В на-
стоящей работе расчеты проводились для угле-
родных нанотрубок и фуллеренов большого ра-
диуса (С180 и С240), в то время как данные для 
графена и фуллеренов С60 были получены нами 
ранее, с использованием аналогичных условий 
моделирования [7, 8]. Важно подчеркнуть, что 
надежность модели подтверждается сравнени-
ем с экспериментами (см. [7, 8] и цитируемую 
там литературу). 

Результаты вычислений ab initio использо-
вались для тестирования предложенной в на-
стоящей работе эмпирической модели меж-
атомного взаимодействия. Предполагалось, что 
взаимодействие атомов углерода и алюминия 
описывается потенциалом (1), параметры кото-
рого σ и ε являются функциями кривизны. 
Взаимодействие между атомами углерода рас-
считывалось с использованием потенциала 
Терсоффа, а для атомов алюминия использова-
лась модель погруженного атома EAM. В ходе 
тестирования модели выполнялось сравнение 
рассчитанных ab initio и с использованием эм-
пирических потенциалов параметров систем: 
энергий связи частиц с подложками, а также 
расстояний от центров масс фуллеренов или 
оси нанотрубок до поверхностей подложек. 
При использовании эмпирического потенциала 
оптимизация позиций атомов и расчет энергии 
взаимодействия частицы с подложкой выпол-
нялись в программе LAMMPS [15]. На грани-
цах ячейки задавались периодические гранич-
ные условия. 

Результаты и обсуждение 

Обобщение существующей упрощенной 
модели межатомного взаимодействия Al–C, па-
раметризованной для графена [7] и фуллеренов 
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С60 [8], на случай УНТ и сферических частиц 
произвольного радиуса требует учета влияния 
локальной структуры поверхности на взаимо-
действие атомов. Поскольку использование по-
тенциала (1) в чистом виде не допускает учета 
подобных эффектов, необходима модификация 
потенциала (1), которая требует введения до-
полнительных предположений. С этой целью в 
настоящей работе было использовано предпо-
ложение о возможности приближенного учета 
зависимости потенциала от локального окру-
жения пары взаимодействующих атомов путем 
введения единственного дополнительного па-
раметра, характеризующего структуру – сред-
ней кривизны поверхности в точке контакта 
наночастицы с подложкой κ. При анализе кри-
визны наночастицы в качестве масштаба длины 
следует выбрать длину связи C–C, l0 ≈ 1,42 Å. 
Поскольку для сферических наночастиц радиу-
са R главные кривизны совпадают, κ1 = κ2 = l0/R, 
для фуллеренов безразмерная средняя кривизна 

01 2

2

l

R

 



  .                   (2) 

Для углеродной нанотрубки того же радиу-
са κ1 = l0/R, κ2 = 0 и 

0

2

l

R
  .                            (3) 

При построении потенциала считалось, что 
зависимость каждого из параметров (1) можно 
описать непрерывной функцией κ. Поскольку в 
большинстве практически значимых случаях 
справедливо κ << 1, функции ε(κ) и σ(κ) можно 
разложить в ряд Тейлора, пренебрегая слагае-
мыми второго и более высоких порядков мало-
сти: 

0 1( ) (1 )c     ,   0 2( ) (1 )c     .    (4) 

Параметры ε0 = 4,8610-3 эВ и σ0 = 3,70 Å 
соответствуют значению κ = 0, которое реали-
зуется в случае графена и графита [7], а для 
фуллеренов С60, поверхность которых характе-
ризуется кривизной κ = 0,4, значения парамет-
ров ε = 5,2210-2 эВ и σ = 2,70 Å  [8]. Используя 
эти значения для решения системы уравнений 
(4) легко определить значения параметров       
с1 = 24,7 и с2 = -0,68. 

Правомерность предположения о непре-
рывной функциональной зависимости парамет-
ров потенциала от κ неочевидна, требует обсу-
ждения и проверки. Косвенно о возможности 
такой зависимости свидетельствуют следую-
щие факты. Согласно [16] возможна классифи-
кация наноструктур по кристаллографической 
размерности и типам химических связей между 

атомами, которые было предложено охаракте-
ризовать по степени гибридизации атомных ор-
биталей. В терминологии органической химии 
степень гибридизации принимает целые значе-
ния, 1 (sp), 2 (sp2) или 3 (sp3) для дигональных, 
тригональных и тетрагональных атомов соот-
ветственно, и полностью определяется взаим-
ным пространственным расположением связей 
данного атома углерода с соседними. В [16] для 
учета возможности реализации промежуточных 
структур используется дробная степень гибри-
дизации spn (1 < n < 2) или spm (2 < m < 3). При 
этом для атомов углерода в фуллерене или на-
нотрубке произвольного радиуса степень гиб-
ридизации 2 < m < 3 определяется углом пира-
мидизации системы углерод-углеродных свя-
зей, образованных данным атомом с его бли-
жайшими соседями. Таким образом, для фулле-
рена или углеродной нанотрубки степень гиб-
ридизации атома углерода может быть пред-
ставлена в виде непрерывной функции средней 
локальной кривизны поверхности наночастицы 
в точке расположению данного атома. Об этом 
также свидетельствуют экспериментальные ис-
следования электронной структуры углеродных 
нанотрубок и фуллеренов [9, 17]. В случае κ = 0 
(графен) значение степени гибридизации m = 2, 
для фуллеренов и нанотрубок конечного радиу-
са характерна некоторая промежуточная сте-
пень гибридизации. Для атомов поверхности 
(111) алмаза степень гибридизации m = 3, а ло-
кальную кривизну можно определить как кри-
визну поверхности сферы, описанной около 
тетраэдра, образованного данным поверхност-
ным атомом тремя его ближайшими соседями. 
Тогда получим, что третьей степени гибриди-
зации атомов соответствует κ = 2/3 (рис. 2). 

 

Рис.2. Связь локальной структуры, образованной 
данным атомом углерода и его ближайшими 

соседями, с локальной кривизной 

Fig.2. Relation of the local structure formed by a given 
carbon atom and its nearest neighbors to local curvature 

Важно заметить, что как для углеродных 
нанотрубок, так и для фуллеренов различного 
диаметра зависимость избыточной энергии 
атомов углерода от средней локальной кривиз-
ны углеродных наночастиц носит монотонный 
и непрерывный характер [18]. Непрерывны и 
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монотонны также зависимости энергий верхней 
занятой и нижней не занятой молекулярных 
орбиталей (HOMO и LUMO) от кривизны УНТ 
и сферических фуллеренов, C60, C180 и С240 [19, 
20]. 

Изложенные соображения не могут счи-
таться доказательством правомерности приня-
тых допущений, границы применимости кото-
рых требуют дополнительного исследования. С 
этой целью в настоящей работе был выполнен 
анализ энергии связи наночастицы с поверхно-
стью Al(111) w и равновесного расстояния от 
поверхности до ближайших атомов углерода l. 

Значения w и l вычислялись с использованием 
моделей различного уровня точности, а затем 
сравнивались. Расчеты проводились в рамках 
DFT и с использованием потенциала (1) с па-
раметрами, рассчитанными согласно (4). Ре-
зультаты вычислений, дополненные данными 
[7, 8] для графита и фуллерена С60, представле-
ны в табл.1. и на рис.3. Нижние индексы DFT и 
LJ введены для обозначения использованного 
метода расчета. Точки обозначены красным, 
желтым или зеленым цветом в зависимости от 
величины погрешности δ расчетов с использо-
ванием потенциала (1) относительно DFT. 

                

Рис.3. Сравнение результатов расчетов с использованием DFT (по оси х) и эмпирического потенциала 
(по оси y). a) средняя энергия связи, приходящаяся на 1 атом углерода; б) расстояние от частицы до поверх-

ности алюминия. Символами ● обозначены данные для фуллеренов, ■ – для УНТ типа «кресло», 
▲ – УНТ типа «зиг-заг», × – УНТ (3,12), ♦ – для графена. Отклонение точек от прямых линий 

y = x характеризует величину погрешности δ эмпирической модели, рассчитанной относительно результатов 
ab initio вычислений. Зеленым цветом обозначены точки, для которых δ < 10 %, желтым – 10 % ≤ δ < 20 %, 

красным – δ > 20 % 

Fig.3. Comparison of the results of calculations using DFT (along the x-axis) and the empirical potential 
(along the y-axis). a) average binding energy per carbon atom; b) the distance from the particle to the aluminum 

surface. Symbols ● denote data for fullerenes, ■ – for CNT «chair» type, ▲ – for CNT «zig-zag», 
× – for CNT (3,12), ♦ – for graphene. The deviation of points from straight lines y = x characterizes the error δ of the 

empirical model calculated relative to the results of ab initio calculations. Points for which δ < 10 % are marked 
in green, 10 % ≤ δ < 20 % in yellow, δ > 20 % in red 

Таблица 1. Сравнение результатов вычислений взаимодействия наночастицы с подложкой Al(111) в рамках 
DFT и эмпирической модели 

Table 1. Comparison of the results of calculations of the interaction of a nanoparticle with an Al(111) substrate 
in the framework of DFT and the empirical model 

Тип κ wDFT, мэВ wLJ, мэВ lDFT, Å lLJ, Å 

C60 [25] 0,40 -34 -32 1,63 1,54 
С180 0,24 -19 -17 2,08 2,06 
С240 0,20 -14 -14 2,13 2,20 
CNT (4,4) 0,26 -56 -35 2,32 2,4 
CNT (5,5) 0,21 -27 -28 2,44 2,67 
CNT (6,6) 0,17 -20 -20 2,45 2,78 
CNT (8,0) 0,22 -32 -30 2,53 2,63 
CNT (10,0) 0,18 -22 -24 2,64 2,76 
CNT (3,12) 0,13 -17 -17 2,69 2,87 
Графен [24] 0,00 -19 -20 3,56 3,65 
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Из рис.3 и табл.1 видно, что при выполне-
нии условия k ≤ 0,24, предложенная модель 
межатомного взаимодействия позволяет с хо-
рошей точностью воспроизвести энергию связи 
и равновесное расстояние между углеродной 
наночастицей и поверхностью Al(111). При 
этом для углеродных нанотрубок типа «кресло» 
точность модели несколько ниже, чем для на-
нотрубок «зиг-заг» и фуллеренов. Поскольку 
электронная структура наночастицы достаточ-
но сложно зависит от расположения атомов и 
электростатического потенциала ионной и 
электронной подсистем, можно предположить, 
что средняя кривизна поверхности наночасти-
цы не позволяет в точности определить пара-
метры потенциала (1). Более точное описание 
межатомного взаимодействия в системе алю-
миний-углерод требует введения дополнитель-
ных параметров и предположений. В то же 
время, полученные данные убедительно свиде-
тельствуют о применимости модели для фулле-
ренов и нанотрубок большего диаметра. С 
уменьшением кривизны κ точность расчета 
энергии растет, и является приемлемой уже для 
однослойных УНТ (5,5) и (8,0), а также для 
фуллеренов С60 и С180. Точность вычисления 
межатомных расстояний остается в допусти-
мых пределах для всех рассмотренных в на-
стоящей работе структур. Для УНТ (4,4) рас-
стояние между поверхностями частицы и алю-
миния воспроизводится с погрешностью       
δl = 8,7 %, а энергия связи – с погрешностью    
δw = 38,3 %. 

Выводы 

Предложенная аналитическая модель мо-
жет быть применена для описания взаимодей-
ствия пар атомов Al–C на межфазных границах 
в алюмоматричных композитах с графеном или 
графитом, фуллеренами и углеродными нанот-
рубками различного радиуса и хиральности. 
Модель основана на использовании потенциала 
Ленарда-Джонса (1), а зависимость межатомно-
го взаимодействия от локальной структуры по-
верхности наночастицы учитывается путем 
введения двух дополнительных параметров по-
тенциала (4) и средней кривизны поверхности 
частицы. Применение модели для расчета 
взаимодействия наночастиц с подложкой по-
зволяет получить хорошее согласие с результа-
тами ab initio вычислений для углеродных на-
нотрубок и фуллеренов, средняя кривизна по-
верхности которых κ ≤ 0,24. При этом приме-

нение потенциала для нанотрубок типа «крес-
ло» дает несколько худшие результаты, по 
сравнению с расчетами для фуллеренов и дру-
гих рассмотренных в работе наночастиц. 

Материалы, представленные в данной 

статье, докладывались на XXII Международ-

ной научно-технической конференции «Про-

блемы и перспективы развития литейного, 

сварочного и кузнечно-штамповочного произ-

водств» (11-13 августа 2023 г., г. Барнаул). 
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Аннотация. Формирование обширной диффузионной зоны размером до 980 мкм при 1000 °C и выдерж-

ке в течение 5 минут в индукционной печи свидетельствует об аномальном высоком массопереносе бора в 

ходе высокотемпературного борирования стали 20. Такой массоперенос бора в диффузионной зоне обеспе-

чен аномально высокой диффузией бора в α-матрицу. Из анализа высокой диффузионной подвижности, 

влияющей на диффузию бора, следует, что аномально высокий диффузионный массоперенос может быть 

обеспечен действием нескольких факторов различной физической природы. Во-первых, одним из факторов 

является градиент химического потенциала, обеспечивающий протекание реакционной диффузии и образо-

вание боридов железа FeB и Fe2B. Во-вторых, высокая температура определяет высокую кинетическую 

энергию и высокую диффузионную подвижность атомов бора. В-третьих, высокий тепловой эффект реак-

ции образования боридов (43118,4 кДж/моль) вызывает локальное повышение температуры, следствием че-

го является увеличение диффузионной подвижности бора в диффузионной зоне. Основным маршрутом бора 

в стали при борировании является диффузионный массоперенос по границам зерен. Высокая скорость зер-

нограничной диффузии связана сособенностями атомного строения границы зерен и, прежде всего, с нали-

чием свободного объема, избыточной концентрацией вакансий при высоких температурах и областей рас-

тяжения и сжатия. Диффузия по границам зерен в условиях действия нескольких факторов, перечисленных 

выше, на несколько порядков больше, чем внутри зерна. Такой эффект может быть связан с появление жид-

кой фазы в границах зерен задолго до температуры плавления поликристаллического агрегата, то есть ко-

эффициент диффузии по границам зерен становится по существу равным коэффициенту диффузии в жидко-

сти. Формально учет факторов, влияющих на диффузионный процесс, можно описать как снижение потен-

циального барьера в условиях действия этих факторов. Разумеется, потенциальный барьер не снижается, а 

снижается эффективное значение энергии активации на величину работы внешних сил. При снижении эф-

фективной энергии активации до нуля, вероятностный экспоненциальный множитель в формуле коэффици-

ента диффузии становится равным единице, а процесс массопереноса бора при таких условиях принимает 

надбарьерный характер и переходит в своеобразный автокаталитический процесс массопереноса. Представ-

ленныев статье данные показывают, что при борировании необходимо учитывать и исследовать аномальный 

массоперенос. Продолжение исследований в этой области поможет лучше понять физические механизмы 

этих сложных процессов и разработать более эффективные методы химико-термической обработки. 

Ключевые слова: диффузионная зона, граница зерен, химический потенциал, коэффициент диффузии, 

аномальный массоперенос, реакционная диффузия, потенциальный барьер, высокая диффузионная подвиж-

ность. 
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ABNORMAL BORON MASS TRANSFER DURING INDUCTION BORATION OF STEEL 20 
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Abstract. The formation of an extensive diffusion zone up to 980 microns in size at 1000 °C and exposure for 5 
minutes in an induction furnace indicates an abnormally high mass transfer of boron during high-temperature bora-
tion of steel 20. Such a mass transfer of boron in the diffusion zone is provided by an abnormally high diffusion of 
boron into the α-matrix. From the analysis of high diffusive mobility affecting boron diffusion we can understand 
that anomalously high diffusive mass transfer can be ensured by the action of several factors of different physical 
nature. Firstly, one of the factors is the gradient of the chemical potential, which ensures the course of reaction dif-
fusion and the formation of iron borides FeB. Secondly, high temperature determines high kinetic energy and high 
diffusion mobility of boron atoms. Thirdly, the high thermal effect of the boride formation reaction 
(43118.4 kJ/mol) causes a local temperature increase, resulting in an increase in the diffusion mobility of boron in 
the diffusion zone. The main route of boron in steel during boration is diffusion mass transfer along grain bounda-
ries. The high rate of grain boundary diffusion is associated with the atomic structure of the grain boundary and, 
above all, with the presence of free volume, excessive concentration of vacancies and areas of tension and compres-
sion. Such heterogeneity of the free volume leads to the fact that diffusion can occur mainly along some channels, 
and not over the entire volume of the grain boundary. The diffusion of the grain under the conditions of the action of 
several factors listed above, there are several orders of magnitude more than the grain. This effect may be associated 
with the appearance of the liquid phase in the grain boundaries long before the melting temperature of the polycrys-
talline aggregate, that is, the diffusion coefficient along the grain boundaries becomes essentially equal to the diffu-
sion coefficient in the liquid. Formally, taking into account the factors affecting the diffusion process can be de-
scribed as reducing the potential barrier under the conditions of the action of these factors. Of course, the potential 
barrier does not decrease, but decrease an effective activation energies by the amount of work of external forces. 
When the effective activation energy decreases to zero, the probabilistic exponential factor in the formula for the 
diffusion coefficient becomes equal to unity, and the process of boron mass transfer under such conditions takes on 
an over-barrier character and turns into a kind of autocatalytic mass transfer process. The data presented in the arti-
cle show that when borating, it is necessary to take into account and investigate abnormal mass transfer. Continuing 
research in this area will help to better understand the physical mechanisms of these complex processes and develop 
more effective methods of chemical and thermal treatment. 

Keywords: diffusion zone, grain boundary, chemical potential, diffusion coefficient, abnormal mass transfer, re-

action diffusion, potential barrier, high diffusion mobility. 
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Введение 

Явление аномально высокой твердофазной 

диффузии обнаруживается в ряде ситуаций. На-

пример, при воздействии импульсными сильно-

точными электронными и ионными пучками 

средней интенсивности, а также при химико-

термическом (t = 900-1000 °C) легировании ме-

таллических порошков различными элементами в 

условиях дополнительного механического воз-

действия [1, 2]. В условиях контактной высоко-

температурной микропластической деформации 

металлических частиц было выяснено, что эффек-

тивный коэффициент диффузии легирующих 

элементов в железо выше значения коэффициента 

объемной диффузии в 6 раз, что связано с умень-

шением размера зерен и соответственно, с увели-

чением роли зернограничной диффузии [3]. 

Обычно увеличение коэффициента диффузии в 

металлах и сплавах с высокой плотностью струк-

турных дефектов (границ зерен и дислокаций) 

объясняют наличием большого числа путей для 

ускоренной или легкой диффузии. Физический 

механизм этого сложного явления полностью не 

выяснен и является предметом исследований     

[4-6]. 
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Аномальный ускоренный массоперенос, в 

том числе его частный случай – диффузионный 

массоперенос в металлах и сплавах, представляет 

собой результат одновременного действия не-

скольких факторов (процессов) различной физи-

ческой природы [7]. Протекание химических ре-

акций между компонентами, участвующими в 

процессе химико-термической обработки, может 

являться одним из факторов интенсификации 

аномально высокого массопереноса, обусловлен-

ного градиентом химического потенциала, внеш-

не выраженным как тепловой эффект химических 

реакций [8-10]. Движущая сила диффузии в этом 

случае определяется градиентом химического по-

тенциала (свободной энергии) диффундирующего 

компонента. Следует заметить, что на практике в 

настоящее время для определения диффузионных 

потоков при химико-термической обработке учи-

тывают не градиент химического потенциала, а 

градиент концентрации [11, 12], что фактически 

выводит за пределы обсуждения реакционную 

диффузию. 

Другой движущей силой аномального массо-

переноса может являться градиент температуры. 

Известно, чем выше температура нагрева тела, 

тем больше средняя кинетическая энергия его мо-

лекул, а, значит, повышается подвижность атомов 

бора. А она, в свою очередь, влияет на коэффици-

ент диффузии. Градиент температуры означает, 

что внутренние слои имеют низкую температуру, 

а внешний слой – высокую температуру. Поэтому 

встречный массоперенос затруднен или полно-

стью подавлен. В условиях борирования стали 20 

индукционным воздействием температура атомов 

железа низкая, а температура атомов бора высо-

кая. 

Характеристикой процесса диффузии являет-

ся коэффициент диффузии, являющийся черезвы-

чайно чувствительным к температуре. Формально 

зависимость коэффициента диффузии от темпера-

туры подчиняется соотношению Аррениуса [13-

15]: 

0
exp a

E
D D

kT

 
  

 
,                     (1) 

где 
a

E  – энергия активации, k – постоянная 

Больцмана и 
0

D  – предэкспоненциальный мно-

житель. Экспотенциальная зависимость D от тем-

пературы является выражением того, что диффу-

зия происходит вследствие термически активиро-

ванного движения атомов, преодолевающих по-

тенциальный барьер, где энергия активации явля-

ется характеристикой потенциального барьера в 

элементарном акте перемещения атома [16]. Пре-

дэкспоненциальный множитель 
0

D  численно ра-

вен коэффициенту диффузии, если экспоненци-

альный множитель равен единице. Эта ситуация 

возможна либо при снижении энергии активации 

до нуля, либо при очень большой температуре. 

Заметим, что в кристаллической среде равенство 

нулю энергии активации в представлении коэф-

фициента диффузии в виде аррениусовской зави-

симости (1) невозможно в связи с наличием по-

тенциального барьера между атомами кристалли-

ческой решетки. 

Методика и материалы 

Обширная диффузионная зона была сформи-

рована борированием борсодержащей шихтой об-

разцов из стали 20 в условиях воздействия индук-

ционными токами. Для этого использовали лабо-

раторную установку Agatronic G (номинальное 

напряжение – 230 В / 50 Гц, мощность – 4 кВт). 

Мощность, а, следовательно, и тепло, выделяемое 

вихревыми токами, которые циркулируют в об-

разце, зависят от частоты переменного магнитно-

го поля. 

Для борирования использовалась обмазы-

вающая паста, приготовленая из шихты с объем-

ным содержанием железа и борной кислоты –    

25 % (Fe) + 75 % (H3BO3). Насыщение поверхно-

стного слоя бором осуществлялось при темпера-

туре 1000 °С в течение 5 минут. Состав пасты для 

борирования приведен в таблице 1. 

Таблица 1. Образцы и состав пасты 

Table 1. Samples and paste composition 

№ образца Состав пасты 

1 25 % Fe + 75 % H3BO3 + NH4OH + С + Na2OSiO3 

2 75 % H3BO3 + 25 % Fe + NH4OH + С 

 
Измерения микротвердости выполняли на 

микротвердомере ПМТ-3 при нагрузке на инден-

тор Р = 100 г (0,98 Н) и времени выдержки при 

этой нагрузке 10 сек. 
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Исследование элементного состава проводи-

лось на растровом электронном микроскопе JEOL 

JSM – 6390LV с рентгеновским микроанализато-

ром и энергодисперсионным спектрометром в 

режиме вторичных и обратно рассеянных элек-

тронов при ускоряющем напряжении 25 кВ. Низ-

ковакуумный режим в модели JSM-6390LV по-

зволяет изучать образцы без специальной пробо-

подготовки. 

Результаты экспериментов 

Наличие в поверхностном слое стали 20 об-

ширной диффузионной зоны подтверждается 

распределением микротвердости по сечению ис-

следованных образцов (рис.1), представляющим 

собой достаточно плавный переход от насыщен-

ной боридами поверхности к матрице α-фазы же-

леза. 

Из рис.1 видно, что распределения микро-

твердости флуктуирует относительно аппрокси-

мирующей линии, однако может наблюдаться пи-

ки микротвердости, обусловленные, очевидно, 

формированием насыщенных боридных слоев в 

образцах. Так в образце 1 на глубине диффузион-

ной зоны 360 мкм наблюдается скачек микро-

твердости до примерно 3400 МПа. То есть немо-

нотонное поведение микротвердости в диффузи-

онной зоне может свидетельствовать о формиро-

вании областей с высоким содержанием борид-

ных фаз. 

Действительно, как следует из представлен-

ных данных на рис.2, максимум распределения 

бора в диффузионной зоне находится примерно 

на расстоянии около 143 мкм от поверхности об-

разца, что может свидетельствовать о формиро-

вании боридного слоя FeB. То есть диффузия бо-

ра, адсорбированного на поверхности образца, 

осуществлялась через слой FeB [11], сформиро-

ванный на первой стадии борирования. 
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Рис.1. Распределение микротвердости в поверхностном слое образцов: а – образца 1; б – образца 2 

Fig.1. Distribution of microhardness in the surface layer of samples: a – sample 1; b – sample 2 
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Рис.2. Распределение бора в диффузионной зоне образца 1 (с жидким стеклом) 

Fig.2. Boron distribution in the diffusion zone sample 1 (with liquid glass) 

Как показано в таблице 2, максимальное 

содержание бора составило 72,49 мас. % на глу-

бине 142,8 мкм. 

Из геометрии диффузионной зоны, пред-

ставленной на рис.1, можно определить среднее 

значение коэффициента диффузии бора в стали 

20 при температуре 1000 °С и времени выдерж-

ки 5 минут. Вычисление коэффициента диффу-

зии было произведено по формуле (2) [17, 18]: 

2

2

h
D


 .                            (2) 

Значения коэффициентов диффузии, ши-

рины диффузионной зоны приведены в табли-

це 3. Как следует из данных таблице 3, средняя 

величина коэффициента диффузии бора в стали 

при индукционном борировании на два порядка 

выше, чем коэффициент диффузии бора при 

традиционной схеме борирования. 
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Таблица 2. Содержание бора в диффузионной зоне 

Table 2. Boron content in the diffusion zone 

Величина диффузионной зоны 

№ 

образца 

Состав 

пасты из элементного 

анализа, мкм 

по распределению 

микротвердости, мкм 

Положение 

максимума 

распределения 

бора, мкм 

Бор, 

весовые % 

1 
с жидким 

стеклом 
900 900 142,8 ± 9,5 72,49 

Таблица 3. Значения коэффициентов диффузии бора и размер сформированной диффузионной зоны 

Table 3. The values of the boron diffusion coefficients and the size of the formed diffusion zone 

№ 

образца 

h (ширина диффузионной зоны), мкм D, м
2
/c D, м

2
/c [19] D, м

2
/c [20] 

1 900 1,35·10
-9

 

2 980 1,6·10
-9

 
1,82·10

-11
 7,85·10

-11
 

 

Обсуждение 

Известно, что при борировании низкоуглеро-
дистых сталей при термической активации хими-
ческих реакций на поверхности нагретой подлож-
ки с реагентами в виде газообразной смеси H2 и 
B2H6 при температуре 950 °С в течение 1-8 часов, 
содержание боридов FeB в борированном слое 
составило 16,23 мас. %, значение коэффициента 
диффузии бора в борируемый слой равен         
1,82·10

-11
 м

2
/с, а для диффузионной зоны – 

1,53·10
-10

 м
2
/с [19]. При электролизном борирова-

нии при температуре 950 °С значение коэффици-
ента диффузии бора в железо D = 7,85·10

-11
 м

2
/с 

[20]. В нашем случае значения коэффициентов 
диффузии при формировании обширной диффу-
зионной зоны лежит в пределах                    
1,35·10

9
 – 1,6·10

-9
 м

2
/с, что на два порядка выше, 

чем в известных [19, 20] случаях. Очевидно, что 
низкие значения коэффициентов диффузии, при-
веденные в цитируемых источниках [19, 20], обу-
словлены низкой температурой борирования, 
равной 950 °С, отсутствием температурного гра-
диента. 

Аномально высокий массоперенос бора, оче-
видно, связан с зернограничными траекториями 
диффузии. Известно, что преимущественными 
путями диффузионного массопереноса бора явля-
ется границы зерен [21, 22], причем границы зе-
рен в твердых телах представляют собой пути ус-
коренной диффузии. Скорость диффузии по гра-
нице зерен может быть на три и даже четыре по-
рядка выше, чем диффузия по зерну [23]. В этой 
связи нас будет интересовать структурное со-
стояние границ зерен, обеспечивающее аномаль-
но высокий массоперенос атомов бора. 

Отметим, что мы не будем учитывать атом-
вакансионный механизм, такой же, как в идеаль-
ном кристалле, который может осуществляться и 
по границам зерен, имеющим правильную атом-

ную структуру [24]. Не будем учитывать и тру-
бочную диффузию по ядрам дислокаций, хотя ус-
коренное движение атомов вдоль зернограничных 
дислокаций может происходить также как и вдоль 
решеточных дислокаций в кристалле [25]. Прове-
дем анализ механизма, связанного со свободным 
объемом в границах зерен. Как показано в рабо-
тах [26, 27], вакансия в области границы зерна 
находится в «распределенном» делокализованном 
состоянии, создавая свободный объем. При высо-
ких температурах наблюдается активное насыще-
ние границ вакансиями. В результате теплового 
движения атомов может происходить локализа-
ция вакансии с образованием достаточно большо-
го межузельного объема в некоторых точках гра-
ницы зерна и перескоку туда атома [28]. То есть 
высокая скорость зернограничной диффузии мо-
жет быть связана с особенностями атомного 
строения границ зерен и, прежде всего, с наличи-
ем свободного объема, который является инте-
гральной характеристикой, усредненной по всей 
области границы зерна [29]. Неоднородность зер-
нограничного слоя приводит к тому, что диффу-
зия может идти преимущественно по некоторым 
каналам, распределенным по всему объему гра-
ниц зерен. Высокая концентрация вакансий в гра-
ницах зерен при высоких температурах может 
привести к экспериментально наблюдаемому по-
явлению жидкой фазы в границах задолго до тем-
пературы плавления поликристаллического агре-
гата [30, 31]. Участки расплава, в первую очередь, 
локализованы в тройных стыках, в которых на-
блюдается особенно высокая разупорядоченность 
атомной структуры. Коэффициент диффузии по 
границам зерен становятся, по существу, равными 
коэффициенту диффузии в жидкости в некотором 
температурном интервале, характерном для кон-
кретного металла или сплава [31]. 
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Следует также отметить, что высокий уро-
вень диффузионной подвижности бора в нашем 
случае обусловлен действием нескольких факто-
ров, влияющих на диффузионный массоперенос: 
градиент химического потенциала, активирую-
щий реакционную диффузию; высокая темпера-
тура борирования (1000 °С), определяющая высо-
кий градиент температур в диффузионном про-
странстве и высокую кинетическую энергию ато-
мов бора. Таким образом, перенос атомов бора в 
диффузионной зоне осуществляется в условиях 
реакционной диффузии, то есть в условиях гради-
ента химического потенциала. Исходя из термо-
динамики химических реакций между компонен-
тами смеси для борирования, использованной в 
работе [32], можно утверждать, что процесс обра-
зования борида FeB сопровождался выделением 
тепла. Тепловой эффект этого химического про-
цесса при нормальных условиях, в результате ко-
торого образовался борид FeB, составил        

0

298
H  = 43118,4 кДж/моль, энергия Гиббса 

0 ( )
p

G T  = -38529,04 кДж/Моль. Это тепло ло-

кально может повышать температуру еще более, 
чем 1000 °С. То есть, кинетическая энергия и 
подвижность бора еще более возрастают, что по-
вышает диффузионный массоперенос по грани-
цам раздела. 

Таким образом, аномально высокая диффу-
зионная подвижность бора в α-железе обусловле-
на действием нескольких факторов, таких как: 
градиент химического потенциала, высокая кине-
тическая энергия атомов бора, малые размеры 
атомов бора. Основным маршрутом бора в стали 
при борировании является диффузионный массо-
перенос по границам зерен. Заметим, что коэф-
фициент диффузии, определенный из анализа 
геометрии диффузионной зоны, является усред-
ненной величиной процесса борирования и в этой 
связи не характеризует диффузионный процесс на 
его разных стадиях. 

Любой из факторов, перечисленных выше, 
увеличивает исходную энергию атома, что экви-
валентно уменьшению энергии активации диффу-
зии. То есть правильно будет говорить об эффек-
тивной энергии активации, которая меньше энер-
гии активации в классическом приближении, 
описываемом формулой (1). Выражение (1) не 
учитывает градиент химического потенциала и 
действие других факторов. Однако, если восполь-
зоваться подходом Журкова [33], то уравнение 
для коэффициента диффузии можно переписать 
следующим образом: 

.

0

( )
exp a внеш сил

E A
D D

kT

 
  

 
.           (3) 

Работа внешних сил приводит к снижению 
потенциального барьера, а значит к увеличению 
вероятности диффузионного перемещения атомов 

бора. Нельзя исключить, что действие внешних 
сил может снизить потенциальный барьер до ну-

ля, то есть 
.

0
a внеш сил

E A  , а экспоненциальный 

множитель стремится к единице. 

.
( )

exp 1a внеш сил
E A

kT

 
  
 

.                 (4) 

Отметим, что в условиях работы внешних 
сил мы можем говорить не о снижении величины 
потенциального барьера, а о снижении эффектив-
ного значения энергии активации. Равенство еди-
нице экспоненциального множителя в уравнении 
(4) формально означает, что коэффициент диффу-

зии 
0

D D . Исходя из структуры предэкспонен-

циального множителя 
0

D , следует, что каждое 

колебание атома сопровождается разрывом связи 
и перемещением атома в новое положение. То 
есть процесс массопереноса бора при таких усло-
виях может принять фактически надбарьерный 
характер и перейти в своеобразный автокаталити-
ческий процесс массопереноса [34]. Действитель-
но, при анализе диффузионных процессов в ряде 
публикаций обсуждаются не атом-вакансионный 
механизм перемещения атомов, а сильно корре-
лированные (string-like) кооперативные переме-
щения одновременно многих атомов в жидком 
или аморфном состояниях [35, 36]. То есть для 
неупорядоченного конденсированного состояния 
кооперативное перемещение атомов наблюдается 
в широком диапазоне температур, а при высоких 
– этот механизм становится доминирующим. 

Выводы 

При борировании образцов из стали 20 в ин-
дукционной печи в течение 5 минут при темпера-
туре 1000 °С сформирована обширная диффузи-
онная зона размером до 980 мкм, насыщенная бо-
ридами железа. Очевидно, формирование обшир-
ной диффузионной зоны обусловлено аномально 
высоким массопереносом бора в матрицу из стали 
20. Анализ возможного механизма аномально вы-
сокого массопереноса позволил заключить, что в 
основе его лежит аномально высокий процесс 
диффузии бора по границам зерен. Высокая ско-
рость зернограничной диффузии связана, прежде 
всего, с наличием свободного объема, в котором 
имеются области сжатия и растяжения, и связан-
ные с ними каналы, по которым осуществляется 
диффузия бора. Кроме того нужно иметь в виду, 
что диффузия при температурах выше 1000 °С 
может представлять диффузионный процесс по 
границам зерен, находящимися в виде своеобраз-
ного аморфного (квазижидкого) состояния, а ко-
эффициент диффузии фактически характеризует 
массоперенос в жидкой фазе. 

Установлено, что усредненный коэффициент 
диффузии бора при формировании обширной 
диффузионной зоны находится в пределах          
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1,35 – 1,6·10
-9

 м
2
/с. Показано, что высокий коэф-

фициент диффузии обусловлен действием не-
скольких факторов, влияющих на диффузионный 
массоперенос: градиент химического потенциала, 
активирующий реакционную диффузию; высокая 
температура борирования (1000 °С), определяю-
щая высокую кинетическую энергию атомов бора 
и их высокую подвижность в диффузионном про-
странстве. Показано, что процесс образования бо-
рида FeB сопровождался выделением тепла, ко-
торое локально может повышать температуру еще 
более, чем 1000 °С, то есть приводить к локаль-
ному возрастанию кинетической энергии и под-
вижности бора. 

Формально действие этих факторов сказыва-
ется на величине эффективного порога активации 
(эффективной энергии активации), который мо-
жет снижаться в этих условиях вплоть до нуля. В 
этих условиях процесс диффузии представляет 
собой надбарьерный массоперенос атомов бора, 
представляющий собой своеобразный автоката-
литический процесс. 
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ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА ТВЕРДОФАЗНЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ ИЗ НИКЕЛЕВЫХ СПЛАВОВ ЭП975 И ЭК61 
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Аннотация. Проанализировано влияние температуры сварки давлением (СД) и термической обработки 

на структуру и свойства твердофазного соединения деформируемых гетерофазных никелевых сплавов в со-

четании ЭП975//ЭК61с различным типом упрочняющей фазы. По результатам энерго-дисперсионного ана-

лиза установлено, что в процессе СД в вакууме в температурно-скоростных условиях (850-925 °С; 10
-4

 с
-1

) 
проявления низкотемпературной сверхпластичности сплава ЭК61 между соединяемыми сплавами ЭП975 с 

микродуплексной структурой (6-8 мкм) и ЭК61 с ультрамелкозернистой (≤1 мкм) структурой в результате 

протекания процессов взаимной диффузии легирующих элементов формируется узкая переходная зона 

диффузионного взаимодействия. Ее ширина возрастает от 3 мкм до 8 мкм с увеличением температуры СД с 

850 до 925 °С. Изучено влияние последующей термической обработки на изменение фазового состава в зоне 

твердофазного соединения (ТФС) и прочность сварных образцов. Показано, что увеличение температуры 

СД с 850 до 925 °С, а также последующая термическая обработка приводят к расширению зоны диффузион-

ного взаимодействия до 10-20 мкм. По результатам механических испытаний на растяжение при комнатной 

температуре установлено, что наибольшая прочность сварных образцов после СД при температуре 850 ºС 

достигает величины 0,8 от прочности соединяемого сплава ЭК61, а после термической обработки сохраня-

ется на том же уровне. 

Ключевые слова: никелевые сплавы, ультрамелкозернистая структура, сверхпластичность, сварка дав-

лением, твердофазное соединение, термическая обработка. 
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INFLUENCE OF PRESSURE WELDING TEMPERATURE AND SUBSEQUENT HEAT 
TREATMENT ON THE MICROSTRUCTURE AND PROPERTIES OF SOLID-STATE JOINTS 

OF NICKEL-BASED EP975 AND EK61 SUPERALLOYS 
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Abstract. The effect of pressure welding (PW) temperature and heat treatment on the microstructure and proper-

ties of a solid-state joint of wrought heterophase nickel superalloys in combination of EP975//EK61 with various 

types of strengthening phases is analyzed. Based on the results of energy-dispersive analysis, it was established that 

during the process of PW in vacuum under temperature-strain superplasticity conditions (850-925 °C; 10
-4

 s
-1

), as a 

result of the processes of mutual diffusion of alloying elements, a narrow of diffusion zone is formed. Its width in-

creases from 3 μm to 8 μm as the PW temperature increases from 850 to 925 °C. The effect of subsequent heat 

treatment on the change in the phase composition in the solid-state joint (SSJ) zone and the strength of welded 

specimens has been studied. It is shown that an increase in the PW temperature from 850 to 925 °C, as well as sub-

sequent heat treatment, leads to an expansion of the diffusion interaction zone to 10-20 μm. According to the results 

of mechanical tensile tests at room temperature, it was found that the highest strength of welded specimens after PW 

at a temperature of 850 °С reaches a value of 0.8 of the strength of the EK61 superalloy being joined, and after fol-

lowing heat treatment it remains at the same level. 

Keywords: nickel-based superalloys, ultrafine-grained structure, superplasticity, pressure welding, solid-state 

joint, heat treatment. 
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Введение 

Жаропрочные никелевые сплавы широко 

применяются для изготовления различных де-

талей авиационных газотурбинных двигателей: 

дисков компрессора и турбины, рабочих и со-

пловых лопаток и других деталей [1-4]. Анализ 

современных тенденций развития мирового и 

российского авиадвигателестроения свидетель-

ствует, что наиболее актуальными являются 

проблемы повышения энергоэффективности га-

зотурбинных двигателей и экономичности их 

производства. Первая проблема повышения 

энергоэффективности газотурбинного двигате-

ля в значительной степени может быть решена 

не только за счет создания новых композиций 

высокотемпературных материалов с повышен-

ными характеристиками жаропрочных свойств 

[1-4], но и за счет разработки и внедрения но-

вых технических решений, связанных с приме-

нением в конструкции газотурбинного двигате-

ля биметаллических деталей, например, 

«блиск» и «диск-вал» [4-8]. Другая проблема 

повышения экономичности производства дета-

лей, в том числе биметаллических, для газотур-

бинных двигателей в значительной степени 

может быть решена за счет разработки и вне-

дрения новых ресурсосберегающих техноло-

гий, основанных на использовании эффекта 

сверхпластичности [8-13]. 

Как известно [1-4], достижение требуемого 

уровня жаропрочности в сложнолегированных 
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сплавах на основе никеля достигается за счет 

выделения когерентных частиц упрочняющих 

фаз, например, Ni3Nb, или Ni3(Al,Ti). Следует 

отметить, что присутствие в крупнозернистой 

матрице (-фазе) сплавов значительного коли-

чества (объемная доля, 55-60 %) дисперсных 

когерентных частиц упрочняющей фазы 

Ni3(Al,Ti) приводит к резкому снижению их 

технологической пластичности. Поэтому для 

изготовления деталей из таких сплавов целесо-

образно применение перспективной технологии 

сверхпластической деформации [9, 10]. Ее реа-

лизация может быть достигнута за счет полу-

чения в полуфабрикатах из никелевых сплавов 

мелкозернистой (1-10 мкм) или ультрамелко-

зернистой (УМЗ) структуры дуплексного типа 

(с размером зерен и фаз менее 1 мкм), которая 

формируется в процессе предварительной де-

формационно-термической обработки таких 

материалов [9-11, 14-23]. 

Из анализа научной литературы следует, 

что для ТФС из металлов и сплавов, а также 

сплавов на основе никеля применяют различ-

ные методы [6-8, 12, 13, 24-32]. Рассмотрим не-

которые из них. В работе [24] на примере спла-

ва Inconel 718 показана эффективность исполь-

зования инерционной сварки трением при свар-

ке со сплавами Inconel 718, Incoloy909, U720LI, 

Rene88DT. Однако, по результатам исследова-

ний авторы показали, что в зонах ТФС обнару-

живаются области, где произошло растворение 

-фазы и частиц -фазы. Ширина такой зоны 

достигает 500 мкм, что, как следствие приводит 

к снижению твердости. При оценке сваривае-

мости сплава ЭП742 методом линейной сварки 

трением авторами работы [25] показано, что 

макродефектов в виде непроваров и несплош-

ностей в зоне сварного соединения не наблюда-

ется. Вместе с тем отмечается наличие множе-

ства пор по границам зерен и в тройных сты-

ках, а также цепочек грубых выделений карби-

дов, что, вероятно, приводит к уменьшению 

прочности сварного соединения и способствует 

возникновению и развитию трещин при сварке. 

К недостаткам многих известных широко при-

меняемых методов, таких как диффузионная 

сварка [6, 7, 26, 27], являются высокие гомоло-

гические температуры, близкие к предплавиль-

ным, при которых осуществляется процесс по-

лучения ТФС. Для методов инерционной и ли-

нейной сварки трением [24, 25] характерен ин-

тенсивный деформационных разогрев вплоть 

до расплавления соединяемых материалов, что 

оказывает негативное влияние на строение зо-

ны ТФС и его прочность. 

Одним из наиболее перспективных методов 

получения биметаллических соединений из 

труднодеформируемых никелевых сплавов яв-

ляется сварка давлением с использованием 

сверхпластической деформации, которая по-

зволяет получать ТФС из различных сплавов 

[8-10, 12-13, 28-36]. При этом достаточным ус-

ловием для получения качественного соедине-

ния является проявление эффекта сверхпла-

стичности хотя бы в одном из соединяемых ма-

териалов [8, 12, 34-36]. Использование сварных 

конструкций приводит не только к экономии 

металла, но и к снижению веса получаемых де-

талей. Однако, существует проблема соедине-

ния разноименных сплавов, так как возможно 

появление хрупких включений в зоне шва [12, 

13]. В связи с этим большое внимание уделяет-

ся исследованиям, которые направлены на по-

лучение качественных неразъемных соедине-

ний из гетерфазных никелевых сплавов, а также 

на разработку инновационных методов изго-

товления биметаллических деталей с требуе-

мым комплексом эксплуатационных свойств. 

В недавно опубликованной работе [37] бы-

ло показано, что СД в вакууме при температуре 

925 °С позволяет получить ТФС из сплавов 

ЭК61 и ЭП975 с различным типом упрочняю-

щей фазы. Было установлено, что прочность 

полученного ТФС в сочетании сплавов 

ЭК61//ЭП975 после сварки давлением при тем-

пературе 925 °С при комнатной температуре 

составляет 0,64, а при 650 °С равно 0,51 от 

прочности сплава ЭК61. Однако, не приведены 

данные о влиянии последующей термической 

обработки на изменение строения ТФС и его 

прочность. Данная статья является продолже-

нием этих исследований. Интерес представляет 

оценка возможности получения ТФС при зна-

чительно более низкой температуре, например, 

850 °С, при которой сплав ЭК61 с УМЗ струк-

турой демонстрирует максимальные характери-

стики низкотемпературной сверхпластичности 

[38, 39]. 

Целью работы является анализ закономер-

ностей влияния температуры СД и последую-

щей термической обработки на структуру и 

свойства твердофазных соединений из никеле-
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вых сплавов ЭП975 и ЭК61 с различным типом 

упрочняющей фазы. 

Материалы и методики исследований 

Материалами для исследований были вы-

браны жаропрочные деформируемые никеле-

вые сплавы ЭК61 с упрочняющей  (δ)-фазой 

Ni3Nb, и ЭП975 с упрочняющей -фазой 

Ni3(Al,Ti) стандартного химического состава 

согласно ТУ 14-1-50-45-91 (для сплава ЭК61) и 

ГОСТ 5632-2014 (для сплава ЭП975). 

В исходном состоянии сплав ЭК61 пред-

ставлял собой горячедеформированный пруток 

с исходной крупнозернистой структурой со 

средним размером (d) зерен матричной γ-фазы 

62±3 мкм, в теле зерен которой выделены коге-

рентные частицы упрочняющей -фазы со 

средним размером 40±2 нм. Для получения 

УМЗ структуры смешанного типа в поковках из 

сплава ЭК61 проводили деформационно-

термическую обработку в интервале темпера-

тур (0,93-0,65) Т (где Т – температура раство-

рения -фазы в сплаве ЭК61) с использованием 

схемы всесторонней изотермической ковки, 

разработанной в ИПСМ РАН [9, 40]. 

В качестве исходного материала из сплава 

ЭП975 были использованы заготовки размером 

405070 мм
3
, вырезанные из штамповок диа-

метром 400 мм и толщиной 40 мм, в которых в 

процессе высокотемпературной деформацион-

но-термической обработки была сформирована 

однородная мелкозернистая структура типа 

микродуплекс. 

Эксперименты по сварке давлением в усло-

виях сверхпластичности одного из соединяе-

мых материалов (ЭК61) осуществляли на об-

разцах цилиндрической формы с размерами: 

диаметром d0 = 15,7 мм для обоих сплавов и 

высотой h0 = 20 мм для сплава ЭК61 и 15 мм 

для сплава ЭП975. 

Сварку давлением проводили на испыта-

тельной машине Shenck Trebel типа RMS100, 

оснащенной оригинальной установкой УВСД-

1для высокотемпературной СД, при температу-

рах 850, 900 и 925°С и начальной скорости де-

формации 10
-4

 с
-1

. Образцы пар ЭК61//ЭП975 

помещали в герметичный контейнер из нержа-

веющей стали, в котором в течение всего про-

цесса СД через газоотводящую трубку, соеди-

ненную с вакуумной системой, включающей 

форвакуумный и диффузионный насосы, обес-

печивался вакуум (5·10
-2

 Па). 

Прочность ТФС в сочетании сплавов 

ЭК61//ЭП975 при повышенной (650 °С) и ком-

натной температурах оценивалась в сравнении 

с менее жаропрочным сплавом ЭК61. Механи-

ческие испытания проводили на испытательной 

машине Instron 5982. 

Микроструктурные исследования проводи-

ли на растровом электронном микроскопе Mira 

3LMH (TESCAN, Чехия). Тонкую структуру 

изучали с использованием просвечивающего 

электронного микроскопа JEM-2000EX при ус-

коряющем напряжении 160 кВ. Энергодиспер-

сионный (ЭДС) анализ проводили на растровом 

электронном микроскопе Vega 3SBH (TESCAN, 

Чехия). Измерения микротвердости проводили 

на приборе MHT-10 Microhardness Tester. 

Результаты и обсуждение 

Аттестация микроструктуры исследуемых 

сплавов 

Исходная микроструктура сплавов перед 

СД показана на рисунке 1. В сплаве ЭК61 

(рис.1а, б) во всем объеме деформированного 

материала сформирована УМЗ структура сме-

шанного типа, в которой УМЗ составляющая по 

морфологии и размеру близка к субмикродуп-

лексному типу [21, 22]. Средний размер зерен 

-фазы и некогерентных частиц δ-фазы соста-

вил 0,3-0,8 мкм, объемная доля δ-фазы состави-

ла Vδ=24 %. При этом, наряду с УМЗ состав-

ляющей, в структуре сплава наблюдаются от-

дельные относительно крупные частицы δ-фазы 

(показаны красными стрелками) размером до 

2 мкм, доля которых составляет Vδ=5 %. Отно-

сительно крупные частицы сохранились и яв-

ляются «наследственными», то есть ранее обра-

зованными еще на стадии формирования мик-

родуплексной структуры. 

В деформированных заготовках исходная 

микроструктура сплаве ЭП975 была мелкозер-

нистой типа микродуплекс со средним разме-

ром зерен и фаз γ и γʹ-фаз 6-8 мкм и 2-3 мкм со-

ответственно. 

В теле зерен матричной γ-фазы в процессе 

охлаждения с температуры деформации до 

комнатной дополнительно выделены когерент-

ные дисперсные (0,4 мкм) частицы γʹ-фазы, ко-

торые являются упрочняющими (рис.1в, г). 
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                                                               а)                                               б) 

  

                                                               в)                                                г) 

Рис.1. Исходная микроструктура сплавов ЭК61 (а, б) и ЭП975 (в, г) 

Fig.1. The initial microstructure of the EK61 (a, b) and EP975 (c, d) superalloys 

Сварка давлением и термическая обработка 

никелевых сплавов в сочетании ЭК61//ЭП975 

в условиях низкотемпературной сверхпла-

стичности сплава ЭК61 

На рисунке 2 представлены микрострукту-
ры соединяемых сплавов и зоны ТФС после 
сварки давлением и последующей термической 
обработки (СД+ТО). В целом вся деформация 
локализуется в менее прочном сплаве ЭК61, в 
котором перед сваркой давлением была сфор-
мирована УМЗ структура, что обеспечило реа-
лизацию эффекта низкотемпературной сверх-
пластичности в процессе СД. 

Микроструктура сплава ЭП975 термически 
стабильна, никаких существенных микрострук-
турных изменений в процессе СД и последую-
щей термической обработки не произошло 
(рис.2). Об этом свидетельствует сохранение 
вида и параметров мелкозернистой структуры 
типа микродуплекс, которая идентично исход-
ному состоянию микроструктуры сплава 
ЭП975 до СД (рис.1г). Важно отметить, что 
присутствующие в микродуплексной структу-
ре, внутризеренные дисперсные частицы          

ʹ-фазы размером не более 0,4 мкм сохраняются 
в изученном интервале температур СД (850-925 
ºС) и, соответственно, могут оказывать влияние 
на формирование ТФС разноименных сплавов в 
сочетании ЭК61//ЭП975. 

По результатам исследований установлено, 

что УМЗ структура сплава ЭК61 при сварке 

давлением стабильна только при температуре 

Т=850 °С, в структуре сохранились отдельные 

крупные частицы δ-фазы. С увеличением тем-

пературы сварки произошло частичное раство-

рение δ-фазы, относительная доля которой по-

сле сварки при температуре 925 °С уменьши-

лась по сравнению с исходным состоянием до 

12 %. По-видимому, это привело к укрупнению 

зерен γ-фазы, средний размер которых составил 

2,5 мкм. В структуре сохранились отдельные 

относительно «крупные» частицы δ-фазы. Их 

размер не превышал 2 мкм в длину и 1 мкм в 

ширину (рис.2). После СД и последующей тер-

мической обработки установлено, что УМЗ 

структура сплава ЭК61 трансформируется в КЗ 

структуру (рис.2). 
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На рисунке 3 представлены результаты 
энергодисперсионного анализа зоны ТФС спла-
вов в сочетании ЭК61//ЭП975 после СД и тер-
мической обработки, на которых пунктирными 
линиями обозначены границы диффузионной 
зоны. Важно отметить, что на процессы взаим-
ной диффузии легирующих элементов оказыва-
ет отличие по химическому составу соединяе-
мых сплавов, а также разница в атомном радиу-

се rат. легирующих элементов. Никелевый сплав 
ЭП975 обогащен Co (rат. = 0,125 нм), W (rат. = 
0,140 нм), по сравнению со сплавом ЭК61, и 
обеднен Fe (rат. = 0,127 нм) и Cr (rат. = 0,128 нм). 

Поэтому, по-видимому, активно протекает 

диффузия Со (rат. = 0,125 нм) из никелевого 

сплава ЭП975 в сплав ЭК61. При этом наблю-

дается встречная диффузия железа и хрома. 

 

Микроструктура зоны ТФС Температура 

сварки, °С СД СД+ТО 

850 

  

900 

  

925 

  

Рис.2. Микроструктура сварных образцов сплавов в сочетании ЭК61//ЭП975 после СД, 

а также с последующей термической обработкой (СД+ТО) 

Fig.2. Microstructure of welded samples in combination of EK61//EP975 after pressure welding (PW) 

as well as after pressure welding and subsequent heat treatment (PW+HT) 
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ЭДС анализ зоны ТФС Температура 

сварки, °С 

СД СД+ТО 

850 

 
 

900 

  

925 

  

Рис.3. Распределение легирующих элементов в зоне ТФС сплавов в сочетании ЭК61//ЭП975 

Fig.3. Microstructure of the solid-state joint in combination of EK61//EP975 superalloys 

Таким образом, изучение результатов ЭДС 
анализа свидетельствует о том, что при сварке 
давлением двух деформируемых никелевых 
сплавов ЭП975 и ЭК61 с различным типом уп-
рочняющей фазы формирование ТФС происхо-
дит диффузионным путем с образованием        

-твердого раствора на основе Ni. Химический 
состав твердого раствора в зоне ТФС является 
промежуточным между химическими состава-
ми соединяемых сплавов. В результате СД при 

изученных температурах 850, 900 и 925 С 
формируется зона диффузионного взаимодей-
ствия, ширина которой с ростом температуры 

увеличивается с 3 мкм до 8 мкм. После терми-
ческой обработки зона диффузионного взаимо-
действия расширяется с 10 мкм до 20 мкм. 

Результаты исследования микротвердости 
сварных образцов в сочетании сплавов 
ЭК61//ЭП975 после СД и термической обра-
ботки приведены на рис.4. Во всех случаях 
микротвердость как основного материала, так и 
зоны ТФС после проведения термической об-
работки несколько увеличивается по сравне-
нию с аналогичным состоянием без ТО. При 

СД (850 С) + ТО и СД (900 С) + ТО микро-
твердость менее жаропрочного сплава ЭК61 
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возросла до уровня микротвердости сплава 
ЭП975. После термической обработки микро-
твердость соединяемого сплава ЭП975 вдали от 
зоны ТФС имеет те же значения, что и после 

сварки давлением, а при СД (900 С) + ТО, не-
сколько превышает ее. 

          

                                                       а)                                                                               б) 

Рис.4. Микротвердость в сварных образцах в сочетании сплавов ЭК61//ЭП975 после СД (а) 

и СД + ТО (б) 

Fig.4. Microhardness in welded samples in combination of EK61//EP975 superalloys after PW (а) and PW + HT (b) 

Значения микротвердости, которые были 
определены в зоне ТФС после сварки давлени-
ем не совсем корректны. Это связано с тем, что 
средняя величина диагонали отпечатка инден-
тора при измерении микротвердости составляет 
20,3±0,7 мкм, что сопоставимо с шириной зоны 
диффузионного взаимодействия после терми-
ческой обработки. Поэтому отпечаток инденто-
ра включает не только зону ТФС, но и приле-
гающие области соединяемых материалов 
ЭК61 и ЭП975, что, несомненно, влияет на по-
лучаемое значение микротвердости в этой об-
ласти сварного образца. 

Результаты механических испытаний свар-
ных образцов по схеме одноосного растяжения 
представлены в таблице 1. В ней также приве-
дены также свойства сплавов в исходном со-
стоянии: ЭК61–УМЗ; ЭП975 – мелкозернистое 
(МЗ). Анализ испытанных образцов показал, 
что разрушение в сварных образцах произошло 
по зоне ТФС. Установлено, что максимальная 
прочность наблюдается в образцах, получен-

ных сваркой при Т=850 С и составляет 0,8 от 
прочности сплава ЭК61, а минимальная проч-
ность достигается в образцах, полученных при 

температуре 925 С (табл.1). Вероятно, это свя-
зано с тем, что в сплаве ЭК61 после СД при 

Т=925 С вследствие частичного растворения  

-фазы, произошло разупрочнение сплава 
ЭК61, а также зоны соединения. 

Испытания при температуре 650 С показа-
ли, что максимальная прочность (0,51 от проч-
ности сплава ЭК61) наблюдается в сварных об-

разцах, полученных СД при Т=925 С. По-

видимому, в процессе эксперимента при 650 С 
в сплаве ЭК61, а также в зоне ТФС, имеющего 
промежуточный химический состав, могли до-
полнительно выделиться дисперсные (нанораз-
мерные) когерентные частицы упрочняющих 

фаз, как ʹʹ-фазы так и ʹ-фазы, тем самым уп-
рочнив сварной образец. 

После термической обработки сварных об-

разцов (температура сварки 850 С) прочность 
(1140 МПа) при комнатной температуре оказа-
лась значительно выше, чем у образцов после 

СД при 925 С (964 МПа), а данные испытаний 

при повышенной температуре (Т=650 С) пока-
зали тот же результат. 

Вместе с тем следует отметить, что достиг-

нутый в обоих случаях уровень прочности ТФС 

может быть вполне достаточным для получения 

реальных конструкций биметаллических дета-

лей из разноименных сплавов с применением 

ТФС в виде конической поверхности для дета-

ли типа «диск-вал» [41]. Предполагается, что 

при эксплуатации таких биметаллических дета-

лей ТФС будет повергаться воздействию в ос-

новном напряжений сжатия, а не растяжения. 

Важно также отметить, что при эксплуата-

ции, например, биметаллической детали «диск-

вал» температура на валу и прилегающей к ва-

лу зоне диска (ступице) температура не превы-

шает 450-500 С, а периферийная зона диска 

(обод) может нагреваться до 750-850 С. По-

этому для таких деталей целесообразна гради-

ентная термическая обработка, которая позво-

лит сохранить мелкозернистую структуру в 
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центральной части диска (ступице), а в его пе-

риферийной части – ободе – получить крупно-

зернистую структуру с когерентными внутри-

зеренными выделениями упрочняющей -фазы. 

Такое градиентное изменение структуры по се-

чению диска, как показано в работах [20, 42] 

обеспечит достижение оптимального комплек-

са свойств, оптимизированных к реальным ус-

ловиям эксплуатации диска. 

Таблица 1. Механические свойства сварных соединений и сплавов ЭК61 и ЭП975 

Table 1. Mechanical properties of welded joints of EK61 and EP975 superalloys 

Состояние, Т сварки, С σB, МПа σ0,2, МПа δ, % Т испытаний, °С 

СД при Т=925 С 910 750 21 

СД при Т=900 С 970 840 20 

СД при Т=850 С 1170 1070 19 

СД при Т=925 С + ТО 964 823 3 

СД при Т=850 С+ ТО 1140 970 20 

 

 

 

20 

СД при Т=925 С 664 534 19 

СД при Т=900 С 520 490 20 

СД при Т=850 С 455 360 20 

СД при Т=925 С + ТО 901 733 3 

СД при Т=850 С+ ТО 1110 780 2 

 

 

 

650 

ЭК61, УМЗ 1490 1030 33 

ЭП975, МЗ 1690 1130 40 
20 

ЭК61, УМЗ 1300 870 55 

ЭП975, МЗ 1460 990 22 
650 

 

Предполагается в новых исследованиях 

развить этот подход по оценке эффективности 

влияния градиентной термической обработки 

на структуру и свойства диска в составе биме-

таллической детали типа «диск-вал». 

Заключение 

Экспериментально установлено, что сварка 

давлением в условиях низкотемпературной 

сверхпластичности является эффективным ме-

тодом для получения ТФС из никелевых спла-

вов ЭК61 и ЭП975 с различным типом упроч-

няющей фазы. Показано, что в процессе СД при 

температурах 850-925 °С между соединяемыми 

сплавами в результате протекания процессов 

взаимной диффузии легирующих элементов 

формируется переходная зона диффузионного 

взаимодействия, ширина которой составляет от 

3 до 8 мкм. После термической обработки ши-

рина зоны диффузионного взаимодействия 

расширяется с 10 до 20 мкм. Прочность ТФС 

соединения ЭК61//ЭП975 при комнатной тем-

пературе достигает 0,8 от прочности сплава 

ЭК61. 
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Аннотация. В работе представлены результаты исследований диффузионных слоёв полученных на об-
разцах из АРМКО-железа в порошковых смесях содержащих бор и медь. Целью являлось исследование 
влияния содержания меди в составе насыщающей смеси на строение, структуру и толщину диффузионного 
слоя. Подробно описана методика проведения эксперимента: описание составов насыщающей смеси, режи-
мы проведения боромеднения, дальнейшие металлографические исследования и измерения микротвердости. 
Проведен сравнительный анализ литературных источников о состоянии и развитии ситуации с поверхност-
ным упрочнением на машиностроительных предприятиях. В результате на образцах из АРМКО-железа бы-
ли получены диффузионные слои толщиной от 120 до 220 мкм различные по структуре и строению. При 
толщине 120 мкм слой имеет «классическое» игольчатое строение, а при толщине в 220 мкм слой теряет 
игольчатую структуру и приобретает вид сплошного слоя с примыкающей перьевидной фазой. Увеличение 
концентрации меди в 3 раза (состав № 2) по сравнению с составом № 1 оказало влияние на распределение 
микротвердости. Разница между наибольшими значениями микротвердости несущественна, составляет 
50 HV, но дальнейшее распределение имеет более плавный характер, без резких скачков или перепадов. Бы-
ло установлено, что увеличение содержания меди в насыщающей смеси способствует увеличению толщины 
диффузионного слоя и изменению строения и структуры слоя. Также медь оказывает влияние на распреде-
ление микротвердости полученных диффузионных слоёв. При максимальной концентрации меди в составе 
насыщающей смеси микротвердость имеет более плавный характер распределения, без резких скачков и пе-
репадов. 

Ключевые слова: боромеднение, АРМКО-железо, диффузионный слой, микротвердость. 
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Abstract. The paper presents the results of studies of diffusion layers obtained on ARMCO-iron samples in 

powder mixtures containing boron and copper. The aim was to study the effect of the copper content in the saturat-

ing mixture on the structure, structure and thickness of the diffusion layer. The method of conducting the experiment 

is described in detail: description of the compositions of the saturating mixture, boromedning modes, further metal-

lographic studies and microhardness measurements. A comparative analysis of literature sources on the state and 

development of the situation with surface hardening at machine-building enterprises is carried out. As a result, diffu-

sion layers with a thickness of 120 to 220 m different in structure and structure, were obtained on ARMCO-iron 

samples. With a thickness of 120 m the layer has a «classic» needle-like structure, and with a thickness of 220 m 

the layer loses its needle-like structure and takes the form of a continuous layer with an adjacent feathery phase. An 

increase in the concentration of copper by 3 times (composition No. 2) compared with composition No. 1 had an ef-

fect on the distribution of microhardness. The difference between the highest values of microhardness is insignifi-

cant, it is 50 HV, but the further distribution has a smoother character, without sudden jumps or differences. It was 

found that an increase in the copper content in the saturating mixture contributes to an increase in the thickness of 

the diffusion layer and a change in the structure and structure of the layer. Copper also influences the microhardness 

distribution of the obtained diffusion layers. At the maximum concentration of copper in the composition of the 

saturating mixture, the microhardness has a smoother distribution, without sudden jumps and drops. 

Keywords: boromednenie, ARMCO-iron, diffusion layer, microhardness. 
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Введение 

Повышение долговечности и срока службы 
деталей машин и инструмента является одной 
из самых важных задачей современного мате-
риаловедения и науки в целом. Существует ог-
ромное количество таких методов, но одним из 
более распространенных является ХТО (хими-
ко-термическая обработка). За счет изменения 
структуры и химического состава поверхности, 
соответственно изменяются и его свойства, по-
вышается ряд физико-механических характери-
стик [1-7]. Вместе с тем широкое применение 
получили только некоторые виды ХТО, такие 
как цементация, азотирование, нитроцемента-
ция. В большинстве крупных машинострои-
тельных предприятиях имеются серийно вы-
пускаемые промышленностью печи для насы-
щения углеродом и азотом в газовых средах. 
Данные процессы в основном используются 
для повышения износостойкости поверхност-
ных слоев стальных изделий, причем для полу-
чения необходимого эффекта упрочнению под-
вергаются лишь стали определенного химиче-
ского состава (низкоуглеродистые в случае це-
ментации и нитроцементации и легированные, 
как правило, алюминием, хромом, молибденом, 
ванадием, вольфрамом, титаном при азотиро-
вании). В то же время такие процессы, как бо-

рирование, борохромирование, боросилициро-
вание, бороалитирование, в значительно боль-
шей степени увеличивающие сопротивление 
изнашиванию, чем цементация, азотирование, 
нитроцементация, и обеспечивающие, кроме 
того, повышение коррозионной, жаро-, тепло-
стойкости и ряда других свойств поверхност-
ных слоев изделий из сплавов железа, исполь-
зуются в промышленности крайне редко. Это 
связано прежде всего с тем, что разработанные 
для их осуществления диффузионно-активные 
среды в большинстве случаев требуют приме-
нения сложного и дорогостоящего нестандарт-
ного оборудования [8]. 

Одним из перспективных методов химико-
термической обработки является боромедне-
ние. Процесс комплексного поверхностного 
упрочнения железоуглеродистых сплавов бо-
ром и медью. В литературе данный процесс 
встречается редко и требует детального рас-
смотрения. 

Целью данной работы является исследова-
ние структуры и строения диффузионных сло-
ёв, полученных на поверхности технически 
чистого железа (АРМКО-железа) в порошко-
вых насыщающих средах содержащих бор и 
медь, и исследование влияние меди на толщину 
и строение получаемых диффузионных слоёв. 
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Материалы и методы исследования 

В качестве исследуемого материала высту-

пали образцы из технически чистого железа 

(ТЧЖ). Химический состав представлен в таб-

лице 1. 

Диффузионное насыщение проводилось в 

порошковых смесях содержащих бор и медь в 

определенном соотношении. Состав № 1 со-

держал 10 % CuO, состав № 2 – 30 % CuO. Кар-

бид бора и алюминий – остальное. Образцы 

помещались в герметичный контейнер и засы-

пались насыщающей смесью. Для предотвра-

щения окислительных процессов поверхность 

контейнеров засыпали легкоплавким стеклом. 

Процесс проводился в течении 4-х часов при 

температуре 950 °С в муфельной печи. После 

контейнеры вынимались, охлаждались на воз-

духе и образцы следовали для дальнейшей под-

готовки к металлографическим исследованиям. 

Металлографические исследования проводи-

лись на оптическом микроскопе Альтами МЕТ 

2С. Измерения микротвердости были проведе-

ны на микротвердомере ПМТ-3М, нагрузка на 

алмазную пирамидку составляла 50 г. 

Таблица 1. Химический состав АРМКО-железа, масс. % 

Table 1. Chemical composition of ARMCO-iron, wt. % 

Марка стали Химический состав, масс. % 

C Mn P S Ni Cu Sn Fe 
АРМКО-железо 

0,020 0,2 0,015 0,015 0,007 0,06 ,001 остальное 
 

Результаты и их обсуждение 

В результате проведения диффузионного 
насыщения образцов из АРМКО-железа в по-
рошковых средах содержащих бор и медь, на 
поверхности были получены слои толщиной от 
120 до 220 мкм (рис.1 и 2). 

Введение в состав насыщающей смеси 
10 % Cu привело к формированию диффузион-

ного слоя толщиной 120 мкм (рис.1а). Слой 
имеет «классическое» игольчатое строение, Иг-
лы на концах имеют скругления. Иглы распо-
ложены не перпендикулярно относительно по-
верхности образца, а под некоторым углом. 
Стоит отметить наличие сплошной зоны бори-
дов, толщина которой составляет 40-80 мкм. 

                

                                                а)                                                                                       б) 

Рис.1. Микроструктура диффузионного слоя образцов из АРМКО-железа: 
а) при применении состава № 1, б) при применении состава № 2 

Fig.1. Microstructure of the diffusion layer of samples from ARMCO-iron: 
a) when using composition No. 1, b) when using composition No. 2 

Содержание в составе насыщающей смеси 
30 % Cu способствует образованию диффузи-
онного слоя толщиной 210-220 мкм (рис.3). 
Диффузионный слой полностью теряет иголь-
чатое строение и приобретает вид сплошного 
слоя с примыкающей перьевидной фазой. Сто-
ит предположить, что это боридные включения, 
так как образование какой-либо легированной 

фазы маловероятно из-за низкого содержания 
легирующих элементов в стали. 

Микроструктура АРМКО-железа представ-
ляет собой зерна феррита или феррита с не-
большим количеством третичного цементита 
[9]. После проведения боромеднения, количе-
ство третичного цементита непосредственно 
под слоем и в переходной зоне значительно 
увеличивается. 
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Рис.2. Толщина диффузионного слоя на образцах 

из АРМКО-железа в зависимости от состава 

насыщающей смеси 

Fig.2. The thickness of the diffusion layer on samples 

of ARMCO-iron depending on the composition 

of the saturating mixture 

 

Рис.3. Распределение отпечатков по толщине 

диффузионного слоя образцов из АРМКО-железа 

Fig.3. Distribution of imprints over the thickness 

of the diffusion layer from ARMCO-iron 

 

Рис.4. Распределение микротвердости на образцах 

из АРМКО-железа при использовании 

состава № 1 и № 2 

Fig.5. Distribution of microhardness on samples from 

ARMCO-iron using compositions No. 1 and No. 2 

Исследования определения микротвердо-

сти показали, что максимальное значение при 

использовании состава № 1 равнялось 1900 HV 

(рис.4). Далее происходит снижение значений 

микротвердости и наблюдается резкое её сни-

жение на границе слой-переходная зона. Твер-

дость основы составила 490 HV. Стоит отме-

тить, что микротвердость по всей толщине 

диффузионного слоя относится к фазе FeB. 

Резкий перепад значений микротвердости спо-

собствует к скалыванию слоя при ударных или 

переменных динамических нагрузок. 

Микротвердость диффузионного слоя при 

использовании состава № 2 показана на рис.4. 

Максимальное значение отмечается на поверх-

ности слоя и составляет 1850 HV. Далее проис-

ходит плавное снижение микротвердости, без 

резких скачкообразных переходов. В данном 

случае можно предположить, что значения 

микротвердости соответствуют фазам FeB и 

Fe2B, где превалирующей фазой является Fe2B. 

Выводы 

1. Увеличение концентрации меди в соста-

ве насыщающей смеси приводит к увеличению 

толщины диффузионного слоя. 

2. Лавирование меди в составе смеси ока-

зывает влияние на структуру и строение слоя. 

3. Наиболее благоприятное распределение 

микротвердости по толщине диффузионного 

слоя наблюдается при использовании состава 

№ 2, с максимальным содержанием меди в со-

ставе насыщающей смеси. 

Материалы, представленные в данной 

статье, докладывались на XXII Международ-

ной научно-технической конференции «Про-

блемы и перспективы развития литейного, 

сварочного и кузнечно-штамповочного произ-

водств» (11-13 августа 2023 г., г. Барнаул). 
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Аннотация. В данном исследовании сталь AISI H13 была подвергнута борированию редкоземельным 
композитом с использованием процесса пастообразного борирования. Были проанализированы структура и 
морфология боридного слоя, а также протестированы его твердость и адгезия к поверхности раздела. Ре-
зультаты показывают, что слой борида имеет плотную пилообразную морфологию с минимальным количе-
ством пор. По сравнению с боридным слоем без добавления CeCl3 толщина восстановленного боридного 
слоя увеличилась с 53,7 мкм до 66,3 мкм. Кроме того, боридный слой из редкоземельного композита проде-
монстрировал твердость в диапазоне 1200-1700 HV с небольшим градиентом твердости. При испытании на 
адгезию наблюдалось лишь незначительное отслоение слоя борида редкоземельных элементов, что позволя-
ет предположить, что редкоземельные элементы эффективно снижают хрупкость боридного слоя и улучша-
ют адгезию к поверхности раздела. 
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Abstract. In this study, AISI H13 steel was subjected to rare earth composite boronizing using the paste bo-
ronizing process. The structure and morphology of the boride layer were analyzed, and its hardness and interface 
adhesion were tested. The results indicate that the RE-boride layer exhibits a dense sawtooth morphology with 
minimal pores. Compared to the boride layer without the addition of CeCl3, the thickness of the RE-boride layer in-
creased from 53.7 μm to 66.3 μm. Furthermore, the rare earth composite boride layer demonstrated a hardness rang-
ing from 1200-1700 HV, with a gentle hardness gradient. In the adhesion test, there was only slight detachment of 
the rare earth boride layer, suggesting that rare earth elements effectively reduce the brittleness of the boride layer 
and enhance its interface adhesion. 

Keywords: AISI H13 Steel, composite boronizing, microhardness, adhesion. 
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1. Introduction 

AISI H13 steel is extensively utilized in the 
production of different forging dies, hot extrusion 
dies, and die-casting dies owing to its exceptional 
hardenability, red hardness, and thermal fatigue re-
sistance [1, 2]. However, it often fails due to ther-
mal erosion, friction and corrosion during metal 
forming and processing, which greatly reduces its 
service life [3]. Consequently, it is necessary to use 
thermochemical treatment technology to improve 
its surface properties and extend its service life. 

Solid boronizing is a highly effective surface 
treatment method that falls under the category of 
high-temperature chemical heat treatments [2, 4, 
5]. It involves a chemical reaction between the bo-
ron source and the activator at elevated tempera-
tures, resulting in the formation of a boride layer 
on the metal surface with unique physical and 
chemical properties [6, 7]. The boride layer offers 
several advantages over traditional surface treat-
ment methods such as carburizing, nitriding, and 
carbonitriding. These advantages include high 
hardness, exceptional wear resistance, resistance to 
high temperature oxidation, thermal fatigue resis-
tance, and corrosion resistance [8-10]. Conse-
quently, solid boronizing finds extensive applica-
tions in the surface treatment of various alloys, in-
cluding steel, nickel, and aluminum. 

Zhang [11] prepared boride layers with high 
hardness and self-lubricating properties on Al-
CoCrFeNi2.1 surface by powder embedded boride 
infiltration method. Guryev [12] obtained a boride 
coating with a thickness of 80-100 μm on the sur-
face of VT1-0 titanium, which exhibited high 
hardness. Chen [13] utilized the silicon-free pow-
der filling and electrochemical boronizing method 
to create a boride layer on CoCrNiMEA. 

However, boride coatings are known for their 
high brittleness, which limits their application 
range. The researchers discovered that rare earth 
atoms have low electronegativity and strong re-
ducibility, resulting in strong chemical activity. 

This chemical activity promotes the diffusion of B 
atoms in the metal during boriding treatment, lead-
ing to grain refinement of the columnar Fe2B phase 
and purification of crystal grains. As a result, the 
brittleness of the boride layer is effectively re-
duced, and its performance is improved [14, 15]. 
Among the rare earth elements, Ce is the most 
abundant, and rare earth chlorides are commonly 
found compounds that are easy to prepare and rela-
tively inexpensive. 

This paper discusses the co-infiltration of bo-
ron and rare earth into AISI H13 steel using the 
paste boronizing method. It focuses on the impact 
of rare earth on the microstructure, hardness, and 
adhesion of the infiltration layer on the surface of 
AISI H13 steel. 

2. Experimental materials and methods 

2 . 1 .  E x p e r i m e n t a l  m a t e r i a l s  

In this paper, a quenched and tempered AISI 
H13 steel with a chemical composition of         
0.32-0.45 % C, 0.81-1.20 % Si, 0.20-0.50 % Mn, 
4.75-5.50 % Cr, 1.10-1.30 % Mo, 0.80-1.20 % V 
and a balance of Fe, and a hardness of                   
500 ± 20 HV, was used. The specimens were ma-
chined to a size of 20×15×10 mm3 using EDM 
wire cutting method. The surface of the specimens 
was polished with 180-1000 grit sandpaper and ul-
trasonically cleaned in alcohol for 10 min and 
blown dry for use. 

The boronizing paste used in this experiment 
was formulated by the laboratory and consisted 
primarily of KBF4, B4C, C, and CeCl3. A specific 
proportion of the reagent was mixed with deion-
ized water and evenly applied onto the H13 steel, 
resulting in a paste thickness of approximately 
5 mm. Subsequently, the samples were dried in a 
drying oven at 200 °C for 2 hours. Following the 
drying process, the samples were placed in an 
SX2-4-17TP resistance box for heating at a tem-
perature of 950 °C for a duration of 4 hours, and 
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the sample is heated up with the furnace cooled to 
room temperature. 

2 . 2 .  E x p e r i m e n t a l  m e t h o d s  

After the boronizing process, the sample was 
removed from the furnace and the surface paste 
was gently crushed. It was then soaked in deion-
ized water for 15 minutes, followed by ultrasonic 
cleaning in alcohol for another 15 minutes. After 
drying, the sample was cut using a wire electric 
discharge machine and placed in a inlay machine 
(YZXQ-2) for inlaying. Once the inlay was com-
pleted, it was transferred to an automatic polishing 
machine (YMPZ-1) for rough grinding, fine grind-
ing, and polishing. The rough and fine grinding 
stages involved using water abrasive paper ranging 
from 180 to 2000 grain size, while the polishing 
cloth was made of flannelette and the polishing 
agent used was 2.0, 1.0, and 0.5 μm diamond spray 
polish. Finally, the sample was corroded with a 
6 % nitric acid alcohol solution for 3-5 seconds. 
The microstructure was studied using a scanning 
electron microscope (SEM, TESCAN MIRA 
LMS), and the thickness of the boride layer was 
measured using the measurement tool provided 
with an optical microscope (OM, OLYMPUS-
DSX-HRUF). Five representative peaks and five 
troughs were selected and their average was calcu-
lated. The microhardness of the cross-section of 
the boride layer was measured using a Vickers 
hardness tester (HV-1000) under a load of 50 g and 
a loading time of 10 s. Adhesion was tested by the 
VDI 3198 standard with indentation of Rockwell 
hardness (HRC, HR-150A) at a load of 150 kg 
[16]. 

3. Results and discussion 

3 . 1 .  M i c r o s t r u c t u r e  

Figure 1a, b shows the SEM images of the 
cross-sectional morphology of the boride layers of 
H13 steel samples with the added rare earth CeCl3 
content of 0.4 %, respectively. It can be seen that 
the cross-sectional microstructure of both sets of 
boronized samples consists of three layers: the bor-
ide layer, the transition layer and the matrix, with 
the boride layer showing a classical sawtooth 
shape. A large number of pores were observed in 
the single boronizing (Fig.1a). Pores are primarily 
formed during the growth process of the boride 
layer. Initially, the supersaturated lattice vacancies 
on the surface come together to create pore nuclei, 
and the boronizing atmosphere enters these nuclei 
through the grain boundaries of the primary bor-
ides. This leads to increased stress and the forma-
tion of solid infiltration, resulting in the formation 
of pores within the boron layer [17]. After the ad-
dition of 4 % CeCl3, a more denser structure of the 
boride layer becomes apparent, with only a small 
number of pores observed. This suggests that rare 
earths can effectively enhance the growth of the 
boride layer. It was also observed that the thick-
ness of the transition layer of the sample increased 
after the addition of rare earths. The transition 
layer is mainly composed of compounds of C and 
Si that are insoluble in borides, and under the cata-
lysing effect of rare earths, more boron atoms dif-
fuse downward, and C and Si atoms will also dif-
fuse downward more, resulting in an increase in 
the thickness of the transition layer. 

 

Fig.1. Cross-section microstructures of sample boronized at 950  °C for 4 h: 
(a) single boronizing; (b) CeCl3-composite boronizing 

Рис.1. Микроструктуры поперечного сечения образца, борированного при 950 °С в течение 4 ч: 
(а) однократное борирование; (б) CeCl3-композитное борирование 

The thicknesses of the single and rare earth 
boride layers are 53.7 and 66.3 μm, respectively. 

The addition of CeCl3 rare earth significantly in-
creases the thickness of the boride layer. This can 
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be attributed to two main reasons. Firstly, rare 
earth elements have lower electronegativity, lead-
ing to the generation of more active boron atoms 
during the boronizing process. Additionally, rare 
earth elements possess strong reducibility, which 
helps remove the oxide film on the workpiece sur-
face and allows for better adsorption of active bo-
ron atoms and rare earth elements on the sample 
surface. Secondly, the atomic radius of rare earth 
elements is approximately 40 % larger than that of 
iron atoms. This results in lattice distortion around 
the iron atoms, creating more vacancies and dislo-
cations in the lattice. As a result, the diffusion acti-
vation energy decreases and diffusion channels in-
crease, facilitating the accelerated diffusion of bo-
ron atoms into the substrate [2, 18]. Consequently, 
the boride layer thickness shows a significant in-
crease upon the addition of 4 % CeCl3. 

3 . 2 .  M i c r o h a r d n e s s  

Figure 2 presents the microhardness gradient 
map of the boride layer on the AISI H13 steel 
sample. The microhardness range of the boronized 
samples is observed to be between 1200-1700 HV, 
significantly higher than that of the substrate 
(500 HV). The sub-surface of the boride layer ex-
hibits the highest hardness value due to the pres-
ence of defects such as porosity and pores in the 
surface layer. Furthermore, due to the high number 
of pores in the single boride layer, it can be seen 
that its hardness is more variable and lower in the 
middle. Notably, the microhardness gradient of the 
rare earth boride layer is more moderate compared 
to that of the single boronized sample. The diffu-
sion of C and Si compounds into the transition 
layer region during the boronizing process leads to 
lower hardness in the transition zone of both the 
single boronized and rare earth boronized samples, 
as compared to the substrate. 

 

Fig.2. Cross-section hardness profile from the surface 
to the substrate of single and composite boride layers 

Рис.2. Профиль твердости поперечного сечения 
от поверхности до подложки одиночных 

и составных слоев борида 

3 . 3 .  A d h e s i o n  

Figure 3 illustrates the Rockwell hardness in-
dentation morphology of single and composite bor-
ide layers. The figure demonstrates that when sub-
jected to a load of 150 kg, the single boride layer 
completely detaches (Fig.3a), whereas the rare 
earth composite boride layer only partially de-
taches (Fig.3b). This observation suggests that rare 
earth is effective in reducing the brittleness of the 
boride layer and improving its interfacial adhesion. 
The adhesion and brittleness of the boride layer are 
primarily influenced by the Fe2B and FeB phases. 
The brittleness of Fe2B and FeB arises from the 
uneven distribution of spatial bonds and the weak 
bond energy of the B–B atomic bonds along the 
[002] direction. The introduction of rare earth 
CeCl3 enhances the boronizing reaction rate, diffu-
sion rate, and nucleation rate of boron atoms, while 
also strengthening the bond energy of B-B atoms. 
Consequently, this leads to improved growth of the 
boride layer and a reduction in internal stress [19]. 
Therefore, the rare earth composite boride layer 
exhibits favorable interfacial adhesion. 

 

Fig.3. Rockwell indentation morphology of single and composite boronized layers: 
(a) single boronizing; (b) CeCl3-composite boronizing 

Рис.3. Морфология вдавливания по Роквеллу одиночных и составных борированных слоев: 
(а) одиночное борирование; (б) CeCl3-композит борирование 
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4. Conclusions 

In this study, for AISI H13 steel, a dense 
sawtooth-like boride layer morphology was ob-
tained by heating at 950 °C for 4 h using a paste 
rare earth composite boronizing method, and the 
boride layer was essentially free of pores and 
cracks. The thickness of the boride layer increased 
to 66.3 μm with the catalytic effect of 4 % rare 
earth CeCl3. The hardness of the rare earth boride 
layer ranged from 1200-1700 HV, with a gradual 
decrease in hardness gradient. Additionally, the in-
clusion of rare earth CeCl3 enhanced the boroniz-
ing reaction rate, diffusion rate of boron atoms, and 
nucleation rate. This led to a reduction in internal 
stress within the boride layer and improved inter-
facial adhesion of the rare earth composite boride 
layer. 

Материалы, представленные в данной 

статье, докладывались на XXII Международ-

ной научно-технической конференции «Про-

блемы и перспективы развития литейного, 

сварочного и кузнечно-штамповочного произ-

водств» (11-13 августа 2023 г., г. Барнаул). 
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В этом году журнал «Фундаментальные про-

блемы современного материаловедения» празд-
нует свой юбилей. На протяжении 20 лет журнал 
служит площадкой для обмена знаниями и опы-
том между исследователями со всего мира. 

За время своего существования журнал обрел 
своего читателя и стал важным источником ин-
формации для ученых, студентов, преподавателей 
и специалистов в области материаловедческих 
исследований. С 2014 года журнал включен в 

Russian Science Citation Index на платформе Web 
of Science и ядро РИНЦ (eLIBRARY.ru) [1]. Прак-
тически с момента основания журнал входит в 
перечень рецензируемых научных изданий (Пе-
речень ВАК), в которых должны быть опублико-
ваны основные научные результаты диссертаций 
на соискание ученых степеней кандидата и док-
тора наук. В недавнем времени журнал «Фунда-
ментальные проблемы современного материало-
ведения» занял свое почетное место в перечне ав-
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торитетных научных изданий России «Белый 
список» [2]. Журнал повысил свой статус в науч-
ных кругах, что подтверждается его включением 
в Перечень ВАК под категорией К1, и получил 
высокие рейтинги в РИНЦ, RSCI и других науч-
ных международных научных базах. 

В настоящее время сайт журнала функциони-
рует на платформе «Open Journal Systems» (OJS, 
«Открытые журнальные системы») [3]. OJS – это 
открытое программное обеспечение для органи-
зации рецензируемых научных изданий, разрабо-
танное некоммерческим исследовательским про-
ектом «Public Knowledge Project». К сайту журна-
ла подключен сервис Яндекс Метрика [4], кото-
рый собирает данные, такие как география посе-
тителей, возраст и часто посещаемые страницы 
сайта. Согласно Яндекс Метрике, журнал популя-
рен не только на территории России, но и во всем 
мире. Так, за 2022 год сайт посетили пользовате-
ли из 52 стран – это европейские страны (Фран-
ция, Беларусь, Болгария, Великобритания, Герма-
ния, Австрия, Испания, Швеция и т.д.), страны 
Африки (Алжир, Египет, Эфиопия, ЮАР), страны 
Северной и Южной Америки (США, Бразилия, 
Канада, Никарагуа и т.д.), азиатские страны и 
страны ближнего и дальнего Востока (ОАЭ, Ки-
тай, Казахстан, Индия, Вьетнам, Камбоджа, Япо-
ния, Сингапур и т.д.) и Австралия. По статистике 
Яндекс Метрика аудиторию читателей журнала 
представляют в основном люди от 18 до 54 лет. 

Инициатором создания журнала и его глав-
ным редактором является известный ученый Ми-
хаил Дмитриевич Старостенков, основатель на-
учной школы «Теория и компьютерное модели-
рование в физике конденсированного состояния», 
с 1993 года – председатель диссертационного со-
вета АлтГТУ, автор многих научных трудов, в 
том числе изданных в других странах. 

Подготовка выпуска журнала – сложный и 
кропотливый процесс и требует особого внима-
ния. Собрать номер и выпустить его в свет – это 
два пункта, между которыми предстоит огромный 
пласт работы, включающий рецензирование и ре-
дактирование статей, верстку номера, печать и 
отправку обязательных экземпляров, размещение 
выпуска в различных обязательных научных ба-
зах. Все эти задачи ложатся на плечи небольшого 
коллектива редакции журнала. Постоянно прихо-
дится преодолевать трудности, которые встают на 
пути при публикации каждого номера. Но, благо-
даря профессионализму и авторитету членов ре-
дакционной коллегии журнала, он процветает и 
освещает научное сообщество актуальными ис-

следованиями, открывает новых исследователей и 
развивает науку в целом. 

Поздравляю коллектив журнала с этим зна-
менательным событием и желаю дальнейших ус-
пехов и развития! 
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