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Fundamental’nye problemy sovremennogo materialovedenia (Basic Problems of Material Science (BPMS)). 2024; 1(21): 9–16 

РАЗДЕЛ 1. ФИЗИКА КОНДЕНСИРОВАННОГО СОСТОЯНИЯ 

Научная статья 

1.3.8. Физика конденсированного состояния (физико-математические науки) 

УДК 536.625:539.25:539.651 
doi: 10.25712/ASTU.1811-1416.2024.01.001 

ЭЛЕКТРОННО-МИКРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ЗОНЫ 
КОНТАКТА ПОДЛОЖКА-ПОКРЫТИЕ, ПОДВЕРГНУТОЙ ОБЛУЧЕНИЮ 

ИМПУЛЬСНЫМ ЭЛЕКТРОННЫМ ПУЧКОМ 

Юрий Федорович Иванов1, Михаил Олегович Ефимов2, Виктор Евгеньевич Громов3†, 
Юлия Андреевна Шлярова4, Сергей Валерьевич Коновалов5, Ирина Алексеевна Панченко6 

1 Институт сильноточной электроники СО РАН, пр. Академический, 2/3, 634055, Томск, Россия 
2, 3, 4, 5, 6 Сибирский государственный индустриальный университет, ул. Кирова, 42, 654006, Новокузнецк, Россия 

1 yufi55@mail.ru, https://orcid.org/0000-0001-8022-7958 
2 moefimov@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-4890-3730 
3 gromov@physics.sibsiu.ru†, https://orcid.org/0000-0002-5147-5343 
4 rubannikova96@mail.ru, https://orcid.org/0000-0001-5677-1427 
5 konovalov@sibsiu.ru, https://orcid.org/0000-0003-4809-8660 
6 i.r.i.ss@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0002-1631-9644 

Аннотация. Используя метод проволочно-дугового аддитивного производства (WAAM-wire arc additive 

manufacturing) на подложке из алюминиевого сплава 5083, было сформировано покрытие из высокоэнтро-

пийного сплава (ВЭС) Mn–Cr–Fe–Co–Ni неэквиатомного состава. Методами сканирующей и просвечиваю-

щей электронной микроскопии выполнен анализ структуры, фазового и элементного состава зоны контакта 

после облучения низкоэнергетическими электронными пучками с параметрами: плотность энергии пучка 

электронов 30 Дж/см
2
, длительность импульса 200 мкс, количество импульсов 3, частота следования им-

пульсов 0,3 Гц. Выявлено образование многофазной многоэлементной субмикро- нанокристаллической 

структуры, сформированной преимущественно в подложке, которая имеет более низкую температуру плав-

ления по сравнению c ВЭС. Установлено, что контактные слои, примыкающие к подложке и покрытию, 

имеют структуру высокоскоростной ячеистой кристаллизации. В слое, примыкающем к подложке, ячейки 

образованы твердым раствором магния в алюминии. По границам ячеек выявлены прослойки второй фазы, 

обогащенные атомами покрытия и подложки. В слое, примыкающем к покрытию, ячейки сформированы 

сплавом состава 0,17Mg–20,3Al–4,3Cr–16,7Fe–9,3Co–49,2Ni. По границам ячеек выявлены прослойки вто-

рой фазы, обогащенные преимущественно магнием и атомами покрытия. Центральная область зоны контак-

та толщиной ~ 1700 мкм сформирована кристаллитами пластинчатой формы, ее основным элементом явля-

ется алюминий (≈ 77 ат. %). 

Ключевые слова: зона контакта, структура, высокоэнтропийный сплав MnFeCoCrNi, метод WAAM 

(проволочно-дугового аддитивного производства), сплав алюминия 5083, импульсный электронный пучок, 

элементный и фазовый состав. 
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Abstract. Using a WAAM-wire arc additive manufacturing method, a non-equiatomic Mn–Cr–Fe–Co–Ni high-

entropy alloy (HEA) coating was formed on a 5083 aluminum alloy substrate. Using scanning and transmission 

electron microscopy, the analysis of the structure, phase and elemental composition of the contact zone after irradia-

tion with low-energy electron beams with the following parameters: electron beam energy density 30 J/cm
2
, pulse 

duration 200 μs, number of pulses 3, pulse repetition rate 0.3 Hz was performed. The formation of a multiphase 

multi-element submicron-nanocrystal structure, formed mainly in the substrate, which has a lower melting tempera-

ture compared to HEA, has been revealed. It has been established that the contact layers adjacent to the substrate 

and coating have the structure of high-speed cellular crystallization. In the layer adjacent to the substrate, the cells 

are formed by a solid solution of magnesium in aluminum. Interlayers of the second phase, enriched by atoms of the 

coating and substrate, were revealed along the cell boundaries. In the layer adjacent to the coating, the cells are 

formed by an alloy of composition 0.17Mg–20.3Al–4.3Cr–16.7Fe–9.3Co–49.2Ni. Interlayers of the second phase, 

enriched mainly in magnesium and coating atoms, were revealed along the cell boundaries. The central region of the 

contact zone ~ 1700 µm thick is formed by lamellar crystallites; its main element is aluminum (≈ 77 at. %). 

Keywords: contact zone, structure, high-entropy MnFeCoCrNi alloy, WAAM method (wire-arc additive manu-

facturing), 5083 aluminum alloy, pulsed electron beam, elemental and phase composition. 
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Введение 

Разработка и создание новых технологий и 

материалов на их основе, обладающих ком-

плексом высоких функциональных свойств, яв-

ляется одной из важнейших задач современно-

го физического материаловедения. Традицион-

ный подход в создании таких материалов со-

стоит в выборе одного основного элемента в 

качестве матрицы, легируемого для получения 

тех или иных свойств. 

В последние два десятилетия разработан 

подход к созданию многокомпонентных спла-

вов, имеющих в качестве матрицы 5 и более 

элементов в концентрации 5-35 % [1-3]. Осо-

бенностью таких сплавов является то, что они 

имеют выигрыш в энтропии смешения, что 

способствует образованию простых твердых 

растворов. Первыми из таких материалов были 

исследованы системы MnCoCrFeNi, 

AlCoCrFeNi и другие [4]. Было предложено на-

звать сплавы, состоящие из 5 и более элементов 

примерно равных эквиатомных концентраций 
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высокоэнтропийными сплавами (ВЭС). ВЭС 

наряду с параметрами, типичными для метал-

лических сплавов, обладают уникальными ха-

рактеристиками и свойствами, такими как из-

носостойкость, коррозионная стойкость, высо-

кие пластические и прочностные характеристи-

ки в области высоких и криогенных температур 

и др. [5-8]. В монографиях и обзорах [3, 4, 8-12] 

выполнен анализ структурно-фазовых состоя-

ний, свойств, стабильности, моделей, методов 

получения и областей применения ВЭС. Оче-

видно, что появление ВЭС можно рассматри-

вать как существенный прогресс в развитии ме-

таллических материалов. 

Присутствие нескольких составляющих 

элементов в составе ВЭС позволяет получить 

разнообразные покрытия на их основе с тре-

буемыми физико-химическими свойствами [12] 

и значительно расширить области их примене-

ния, в том числе и за счет удешевления изделий 

и конструкций. 

В целях улучшения свойств поверхности 

ВЭС подвергают различным видам поверхно-

стной обработки [13-15]. Одним из наиболее 

перспективных и продемонстрировавших вы-

сокую эффективность методов поверхностного 

упрочнения изделий является электронно-

пучковая обработка. Электронно-пучковая об-

работка обеспечивает сверхвысокие скорости 

нагрева (до 10
6
 К/с) до заданных температур и 

охлаждения поверхностного слоя за счет теп-

лоотвода в основной объем материала со ско-

ростями 10
4
-10

9
 К/с, в результате чего в по-

верхностном слое образуются неравновесные 

субмикро- и нанокристаллические структурно-

фазовые состояния [16, 17]. 

В работах [18-22] выполнен анализ струк-

турно-фазовых состояний и свойств ВЭС  

CrMnFeCoNi и CoCrFeNiAl неэквиатомных со-

ставов, полученных методом проволочно-

дугового аддитивного производства (WAAM) и 

подвергнутых электронно-пучковой обработке  

(ЭПО) с параметрами: плотность энергии пучка 

электронов 10-30 Дж/см
2
, длительность им-

пульса 50-200 мкс, частота 0,3 с
-1

, число им-

пульсов – 3. Показано, что ЭПО, приводящая к 

высокоскоростной кристаллизации расплав-

ленного поверхностного слоя, сопровождается 

формированием нанокристаллической столбча-

той структуры, увеличивает прочностные и 

пластические свойства ВЭС, гомогенизирует 

материал. 

Облучение сплава Кантора CrMnFeCoNi 

электронными пучками не приводит к измене-

нию его элементного состава, однако сущест-

венным образом преобразует его дефектную 

субструктуру. Во-первых, приводит к сущест-

венному (в 6 раз, от 20 до 120 мкм) увеличению 

среднего размера зерна. Во-вторых, формиро-

ванию в поверхностном слое толщиной ≈ 5 мкм 

структуры высокоскоростной ячеистой кри-

сталлизации с размером ячеек (400-550) нм. В-

третьих, формированию текстуры высокоско-

ростной кристаллизации расплавленного по-

верхностного слоя. 

Целью настоящей работы является анализ 

структуры, элементного и фазового состава зо-

ны контакта системы ВЭС (покрытие) – сплав 

5083 (подложка), подвергнутой обработке им-

пульсным электронным пучком. 

Материал и методика исследования 

В качестве материала исследования ис-
пользована система «покрытие/подложка». По-
крытием являлся высокоэнтропийный сплав 
неэквиатомного элементного состава Fe-Cr-Co-
Ni-Mn (сплав Кантора), который был сформи-
рован на подложке методом WAAM [4]. Под-
ложкой являлся сплав на основе алюминия 
5083. Облучение зоны контакта системы «по-
крытие/подложка» интенсивным импульсным 
электронным пучком осуществляли на уста-
новке «СОЛО» при следующих параметрах 
процесса: энергия ускоренных электронов        
U = 18 кэВ, плотность энергии пучка электро-
нов ES = 30 Дж/см

2
, длительность импульса 

пучка электронов t = 200 мкс, количество им-
пульсов N = 3, частота следования импульсов   
f = 0,3 с

-1
. Облучение осуществляли в вакууме 

при давлении остаточного газа (аргон) в камере 
установки p = 0,02 Па. Исследование элемент-
ного и фазового состава, состояния дефектной 
субструктуры зоны контакта покрытия и под-
ложки осуществляли методами сканирующей 
(прибор SEM 515 Philips с микрорентгеноспек-
тральным анализатором EDAX ECON IV) и 
просвечивающей дифракционной (прибор JEM-
2100) электронной микроскопии [23-25]. Фоль-
ги для просвечивающего электронного микро-
скопа изготавливали ионным утонением (уста-
новка Ion Slicer EM-091001S, утонение осуще-
ствляется ионами аргона) пластинок, вырезан-
ных из массивных образцов на установке 
Isomet Low Speed Saw перпендикулярно по-
верхности наплавленного слоя ВЭС из области 
границы раздела подложки и наплавки, что по-
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зволяло проследить изменение структуры и фа-
зового состава материала по мере удаления от 
зоны контакта покрытия с подложкой. 

Результаты исследования и их обсуждение 

Из приведенного на рис.1а электронно-

микроскопического изображения поперечного 

сечения зоны контакта «покрытие-подложка» 

отчетливо видно, что формируется протяжен-

ный слой толщиной до 700 мкм, характери-

зующийся наличием микротрещин, располо-

женных вдоль границы контакта со стороны 

подложки. Контактный слой не имеет ярко вы-

раженной границы, что свидетельствует о вы-

соком уровне сплавления подложки и наплав-

ленного материала. 

Методами микрорентгеноспектрального 

анализа выявлена взаимная диффузия атомов 

подложки и покрытия (табл.1). Отчетливо вид-

но, что приконтактный слой покрытия легиро-

ван атомами алюминия (рис.1а, г, область ана-

лиза А), а приконтактный слой подложки – 

элементами ВЭС (рис.1а, в, область анализа Б). 

При этом алюминий в существенно большей 

степени легирует покрытие. Последнее связано, 

очевидно, с низкой температурой плавления 

алюминия по сравнению с ВЭС. Изменение 

элементного состава контактного слоя системы 

«пленка/подложка» при переходе от металла 

наплавки к металлу подложки приведено на 

рис.1б. Он демонстрирует плавное изменение 

элементного состава зоны контакта. Это может 

свидетельствовать об отсутствии вихревых по-

токов при использованном способе наплавле-

ния покрытия на подложку и последующем об-

лучении импульсным электронным пучком. 

Таблица 1. Результаты микрорентгеноспектрального анализа элементного состава покрытия в области «А» 

и подложки в области «Б» 

Table 1. Results of X-ray microanalysis of the elemental composition of the coating in the area «A» 

and the substrate in the area «B» 

Элемент, ат. % Mg Al Cr Mn Fe Co Ni 

Область А 5,7 92,4 0,3 0,5 0,5 0,3 0,3 

Область Б 0,0 12,3 12,6 2,7 32,5 25,3 14,6 

 

Рис.1. Структура области контакта системы «проволока-подложка» (а) и зависимости концентрации 

легирующих элементов зоны (б) вдоль линии 0-1700 мкм, приведенные на а); в, г – энергетические спектры, 

полученные в области Б и А 

Fig.1. The structure of the contact area of the «wire-substrate» system (a) and the dependences of the concentration 

of alloying elements of the zone (b) along the line 0-1700 μm, shown on a); c, d – energy spectra obtained 

in region B and A 
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Можно предположить, что взаимное леги-

рование покрытия и подложки в условиях об-

лучения импульсным электронным пучком 

приведет к существенному изменению фазово-

го состава зоны контакта. Исследования эле-

ментного и фазового состава, выполненные ме-

тодами тонких фольг, осуществляли соответст-

венно слоям, указанным на рис.1б. 

Установлено, что структура слоя I сформи-

рована ячейками высокоскоростной кристалли-

зации. По мере удаления от зоны контакта с 

покрытием ячеистая структура вырождается в 

слоистую. Объём ячеек является твердым рас-

твором магния в алюминии, что соответствует 

сплаву 5083. Прослойки второй фазы, располо-

женные по границам ячеек, обогащены атома-

ми, формирующими наплавку и подложку. 

Методами темнопольного анализа с после-

дующим индицированием микроэлектроно-

грамм установлено, что объем ячеек высоко-

скоростной кристаллизации сформирован твер-

дым раствором на основе алюминия. Ячейки 

кристаллизации разделены прослойками фазы 

Mg2Si. 

Слой II имеет пластинчатую структуру и 

образован, очевидно, в результате эвтектиче-

ского превращения, имеющего место при высо-

коскоростной термической обработке, иниции-

рованной импульсным электронным пучком. 

Методами микрорентгеноспектрального анали-

за фольги показано, что основным элементом 

данного слоя является алюминий (76,8 ат. %), в 

меньшем количестве присутствуют Mg (4,1 ат. 

%), Cr (2,2 ат.%), Mn (0,3 ат. %), Fe (4,9 ат. %), 

Co (1,6 ат. %), Ni (10,1 ат. %). 

Методами темнопольного анализа с после-

дующим индицированием микроэлектроно-

грамм установлено, что данный слой сформи-

рован пластинами следующих фаз: Al13Fe4,         

Cr–Ni–Fe и Al6Fe. 

Слой III, как и слой I, сформирован ячей-

ками высокоскоростной кристаллизации 

(рис.2). Объем ячеек образован сплавом состава 

0,17Mg–20,3Al–4,3Cr–16,7Fe–9,3Co–49,2Ni, что 

соответствует ВЭС, легированному элементами 

подложки (сплав 5083). Прослойки второй фа-

зы, расположенные по границам ячеек, также 

сформированы элементами, формирующими 

наплавку и подложку (41,5Mg–10,9Al–9,0Cr–

1,0Mn–15,2Fe–4,1Co–18,4Ni). 

 

Рис.2. Структура слоя III системы «наплавка/подложка» после электронно-пучковой обработки. 

а) светлопольное изображение; б, в) темнопольные изображения и микроэлектронограмма (г), 

полученные с участка фольги (а). Изображение (б) получено в рефлексе [210]Cr–Ni–Fe 

Fig.2. The structure of layer III of the «surfacing/substrate» system after electron-beam processing. 

a) bright field image; b, c) dark-field images and microelectron diffraction pattern (d) obtained from the foil section 

(a). Image (b) was obtained in the reflection [210]Cr–Ni–Fe 

Заключение 

Используя метод проволочно-дугового ад-
дитивного производства на сплаве 5083, сфор-
мировано покрытие ВЭС элементного состава 
Fe–Cr–Co–Ni–Mn. Осуществлено облучение 
зоны контакта системы «покрытие/подложка» 
интенсивным импульсным электронным пуч-

ком и выполнены исследования элементного и 
фазового состава, состояния дефектной суб-
структуры сплава, формирующегося в зоне 
контакта. Выявлено взаимное легирование по-
крытия и подложки в слое толщиной 
≈ 1700 мкм. Показано, что высокоскоростное 
охлаждение зоны контакта системы «покры-
тие/подложка» привело к формированию мно-
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гоэлементной, многофазной субмикро- нанок-
ристаллической структуры. Установлено, что 
контактный слой, примыкающий к подложке, 
имеет структуру высокоскоростной ячеистой 
кристаллизации. Объем ячеек сформирован 
твердым раствором магния в алюминии, что 
соответствует сплаву 5083; по границам ячеек 
располагаются прослойки второй фазы, обога-
щенные атомами, формирующими покрытие и 
подложку. Центральная область зоны контакта 
сформирована кристаллитами пластинчатой 
формы, что может указывать на их эвтектиче-
скую природу образования. Основным химиче-
ским элементом данной области является алю-
миний (≈ 77 ат. %). Контактный слой, примы-
кающий к покрытию, имеет структуру высоко-
скоростной ячеистой кристаллизации. Объем 
ячеек сформирован сплавом состава          
0,17Mg–20,3Al–4,3Cr–16,7Fe–9,3Co–49,2Ni, что 
соответствует ВЭС, легированному элементами 
подложки; прослойки второй фазы, располо-
женные по границам ячеек, обогащены магни-
ем и, в меньшей степени, атомами, формирую-
щими покрытие. 
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Аннотация. В работе представлены результаты исследования влияния концентрации пентаоксида танта-

ла в покрытиях, полученных методом плазменного электролитического оксидирования (ПЭО), на их элек-

трохимические свойства и изучена способность данных покрытий к образованию апатитов в условиях         

in vitro. Согласно результатам анализа электрохимического поведения покрытий в растворе, имитирующем 

плазму крови человека по минеральному составу (SBF-растворе), модуль импеданса Ta2O5-содержащих 

ПЭО-покрытий, в среднем более чем на 2 порядка выше по сравнению с модулем импеданса сплава МА8 

без покрытия. Введение в состав электролита наночастиц Ta2O5 и увеличение содержания пентаоксида тан-

тала в составе ПЭО-покрытий приводит к снижению их защитных свойств, по сравнению с базовым ПЭО-

слоем. Установлено, что первые кластеры апатитов появляются на поверхности ПЭО-покрытия уже после   

1 дня выдержки в SBF-растворе. Через 28 дней ПЭО-покрытие полностью покрывается слоем апатитов с 

пластинчатой морфологией. На 21 сутки выдержки Ta2O5-содержащего ПЭО-покрытия в SBF-растворе кон-

центрация ионов Ca
2+

 в растворе стабилизируется, что обусловлено достижением равновесия окружающего 

раствора с образовавшимся слоем апатитов. 

Ключевые слова: плазменное электролитическое оксидирование, пентаоксид тантала, магний, антикор-

розионная защита, защитные покрытия, биоактивные покрытия. 
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THE EFFECT OF TANTALUM PENTOXIDE CONTENT IN PEO-COATINGS FOREMED 
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APATITE-FORMING ABILITY 

Igor M. Imshinetskiy1†, Victoria V. Kashepa2, Konstantine V. Nadaraia3, Dmitry V. Mashtalyar4, 
Sergey L. Sinebryukhov5, Sergey V. Gnedenkov6 

1, 2, 3, 4, 5, 6 Institute of Chemistry, FEB RAS, 100th anniversary of Vladivostok Ave., 159, Vladivostok, 690022, Russia 
1 igorimshin@gmail.com†, https://orcid.org/0000-0002-5055-1834 
2 kashepavv@gmail.com, https://orcid.org/0000-0002-1610-095X 
3 nadaraiakv@mail.ru, https://orcid.org/0000-0001-7835-2231 
4 madiva@inbox.ru, https://orcid.org/0000-0001-9645-4936 
5 sls@ich.dvo.ru, https://orcid.org/0000-0002-0963-0557 
6 svg21@hotmail.com, https://orcid.org/0000-0003-1576-8680 

Abstract. The paper presents the results of a study of the effect of the concentration of tantalum pentoxide in 

coatings obtained by plasma electrolytic oxidation (PEO) on their electrochemical properties and on the in vitro apa-

tite-forming ability. According to the results of the analysis of the electrochemical behavior of the coatings in SBF, 

the impedance modulus of Ta2O5-containing PEO-coatings is, on average, more than 2 orders of magnitude higher 

than the impedance modulus of the uncoated MA8 alloy. An increase in the content of tantalum pentoxide in the 

composition of the PEO-coatings leads to a decrease in their protective properties. It was found that the first clusters 

of apatite appear on the surface of the PEO-coating after 1 day of soaking in SBF. After 28 days the PEO-coating is 

completely covered with a layer of apatite with plate-like morphology. During 21 days of exposure of the Ta2O5-

containing PEO-coating in SBF, the concentration of Ca
2+

 ions in the solution stabilizes, which is due to the reach-

ing of equilibrium between the medium and formed layer of apatite. 

Keywords: plasma electrolytic oxidation, tantalum pentoxide, magnesium, corrosion protection, protective coat-

ings, bioactive coatings. 
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Введение 

Металлы и сплавы широко используются в 

качестве биосовместимых материалов в клини-

ческой практике. В частности, в силу своих фи-

зико-механических свойств и биоинертности, 

они получили распространённость в качестве 

материалов для изготовления систем остеосин-

теза, незаменимых при лечении костных пере-

ломов. Новым этапом в развитии методов репа-

ративной регенерации костной ткани стали 

биодеградируемые системы фиксации, которые 

лишены такого недостатка традиционного ме-

таллоостеосинтеза, как необходимость вторич-

ной операции по извлечению импланта [1]. Од-

ним из металлов, который потенциально может 

быть использован в качестве материала для из-

готовления данных систем, является магний. 

Благодаря высокой динамической прочности, 

импланты на основе сплавов магния способны 

обеспечивать более качественную иммобилиза-

цию кости по сравнению с их полимерными 

аналогами. К тому же магний является естест-

венным для организма элементом и продукты 

его коррозии нетоксичны [2]. Вышеперечис-

ленные достоинства делают магниевые сплавы 

перспективными для удовлетворения потреб-

ностей современной медицины в биоразлаге-

мых металлических материалах, снижающих 

количество необходимых операций и сроки 

реабилитации пациентов. 

Основным препятствием для использова-

ния магниевых имплантов являются высокая 

электрохимическая активность магния и слож-

ность контроля процесса его биорезорбции. 

Интенсивные коррозионные процессы, проте-
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кающие на поверхности магниевых сплавах в 

живом организме, приводят к образованию эм-

физем вследствие избыточного выделения во-

дорода [3], а также к повреждению окружаю-

щих имплант тканей ввиду местного подщела-

чивания [4]. Данные негативные последствия 

могут быть исключены путем снижения скоро-

сти биорезорбции магния до уровня, при кото-

ром продукты его окисления не оказывают не-

гативного влияния на организм и легко интег-

рируются в естественный метаболический про-

цесс [5]. 

Для предотвращения быстрой деградации 

изделий на основе магния, в том числе и внутри 

живого организма, могут быть применены раз-

личные методы модификации поверхности [6]. 

Перспективными для практического примене-

ния являются способы формирования гетероок-

сидных покрытий с использованием плазмен-

ного электролитического оксидирования 

(ПЭО). ПЭО-покрытия сами по себе обладают 

хорошими защитными свойствами и развитой 

структурой, обеспечивающей большую пло-

щадь поверхности для адгезии и пролиферации 

остеогенных клеток, улучшающей остеоинте-

грацию импланта. Кроме того, такие покрытия 

могут быть модифицированы различными био-

активными компонентами, например, препара-

тами, ингибирующими опухолевую инвазию 

[7], антибиотиками [8], наночастицами обеспе-

чивающими антибактериальные [9] и остеокон-

дуктивные свойства [10], что в совокупности с 

развитой морфологией ПЭО-покрытий делает 

их перспективными в качестве защитных слоев 

для металлических имплантов. 

Существует ряд неорганических соедине-

ний, которые обладают биологической актив-

ностью и могут быть использованы для моди-

фикации ПЭО-покрытий. Одним из таких со-

единений является пентаоксид тантала (Ta2O5), 

который обладает антибактериальными свойст-

вами и активирует образование кальций-

фосфатного слоя [11]. Данный оксид, имеет от-

рицательный дзета-потенциал в нейтральных 

водных средах [12], что не только инициирует 

формирование гидроксиапатита, но и улучшает 

адгезию белков на поверхности биоматериала 

[12]. 

Принимая во внимание вышеизложенное, 

ПЭО-покрытия, формируемые на поверхности 

магниевых сплавов, и содержащие в своем со-

ставе Ta2O5, представляют интерес в качестве 

многофункциональных слоев, ускоряющих 

процесс остеосинтеза. Повышение биоактивно-

сти материала путем формирования антикорро-

зионных Ta2O5-содержащих ПЭО-слоев может 

способствовать улучшению адгезии клеток и 

белков к поверхности импланта, повышению 

способности к интеграции с костной тканью. 

Материалы и методика исследования 

В качестве подложки для ПЭО-покрытий 

использовались пластины из магниевого сплава 

MA8 (в масс. %: 1,30 Mn; 0,15 Ce; остальное – 

Mg) размером 20 мм × 15 мм × 2 мм. Перед 

формированием покрытий образцы шлифова-

лись и обезжиривались. Процесс формирования 

проводился в биполярном режиме оксидирова-

ния, подробно описанном в предыдущей рабо-

те. В качестве базового электролита был вы-

бран водный раствор NaF (5 г/л) и Na2SiO3     

(20 г/л), содержащий наночастицы β-Ta2O5 раз-

мером до 200 нм (Редкийметалл.рф) в концен-

трации: 0, 2, 4, 6, и 8 г/л (образцы далее по тек-

сту обозначены как Т0, Т2, Т4, Т6 и Т8, соот-

ветственно). 

Оценка способности покрытий к формиро-

ванию апатитов в условиях in vitro производи-

лась в SBF-растворе (SBF – Simulated Body 

Fluid) [13], близком по ионному составу плазме 

крови человека. Процесс образования апатитов 

был изучен на образцах с покрытием, сформи-

рованным в электролите, содержащем 6 г/л 

Ta2O5. Такое покрытие, согласно результатам 

предшествующей работы, продемонстрировало 

наилучшие механические характеристики при 

оптимальном сочетании содержания пентаок-

сида тантала и морфологических характеристи-

ках. Приготовление SBF-раствора и оценка 

способности покрытий к образованию апатитов 

проводились в соответствии с методикой, пред-

ставленной в ISO 23317 [13]. Образцы выдер-

живали в SBF-растворе в течение 28 дней при 

температуре (36,5 ± 0,5) °C с извлечением кон-

трольных образцов после 1, 7, 14 и 21 суток 

экспозиции. После эксперимента образцы про-

мывались деионизированной водой и сушились 

в эксикаторе. 

Анализ морфологии покрытий до и после 

выдержки в SBF-растворе проводился с помо-

щью микрофотографий, полученных на скани-

рующем электронном микроскопе (СЭМ) Sigma 

300 (Carl Zeiss, Германия) в режимах регистра-

ции обратно-рассеянных электронов (ОРЭ) и 

вторичных электронов (ВЭ). 
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Картирование элементного состава покры-

тий осуществлялось с помощью энергодиспер-

сионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС) 

на аналитической приставке INCA X-act 

(Oxford Instruments, США). 

Элементный состав покрытий исследовали 

методом энергодисперсионного рентгенофлуо-

ресцентного анализа (ЭДРФА) на спектрометре 

EDX-800HS (Shimadzu, Япония). 

Контроль состава SBF-раствора в процессе 

выдержки образцов проводился методом атом-

но-адсорбционной спектроскопии (ААС) с по-

мощью атомно-абсорбционного спектрометра 

AA-6200 (Shimadzu, Япония). 

Электрохимические свойства сформиро-

ванных покрытий были исследованы методом 

электрохимической импедансной спектроско-

пии. Измерения проводились в трехэлектрод-

ной ячейке, подключенной к установке 

VersaSTAT MC (Princeton Applied Research, 

США). В качестве электролита применялся 

SBF-раствор. Измерения проводились при тем-

пературе (36,5 ± 0,5) °C. Электродом сравнения 

служил насыщенный каломельный электрод. 

Рабочая площадь образца составляла 1 см
2
. Для 

достижения электрохимического равновесия 

перед началом измерений образцы выдержива-

лись в электролите в течение 30 мин. В качест-

ве возмущающего импульса использовался си-

нусоидальный сигнал амплитудой 10 мВ. 

Спектр записывался при значении потенциала 

свободной коррозии в диапазоне частот от 

0,01 Гц до 1 МГц, с логарифмической разверт-

кой 7 точек на декаду. Обработку данных и мо-

делирование импедансных спектров произво-

дилось с помощью программного обеспечения 

ZView 4. 

Результаты и их обсуждение 

Результаты исследования электрохимиче-

ских свойств покрытий в SBF-растворе мето-

дом ЭИС представлены в виде диаграмм Боде 

(рис.1, таблица 1) как зависимости модуля им-

педанса |Z| (Ом∙см
2
) и фазового угла θ () от 

частоты f (Гц). Результаты моделирования по-

лученных спектров с помощью эквивалентной 

электрической схемы (ЭЭС) представлены в 

таблице 1 в виде оптимальных значений пара-

метров элементов используемой ЭЭС. При мо-

делировании вместо идеальной емкости был 

использован элемент постоянного сдвига фазы 

(CPE) вследствие гетерогенности исследуемых 

покрытий. Импеданс элемента CPE рассчиты-

вается в соответствии с уравнением: 

1
( )

( )
CPE n

Z
Q i




 , 

где ω – круговая частота; Q – предэкспо-

ненциальный множитель, являющийся частот-

но независимым; i – мнимая единица; n – пока-

затель степени, определяющий характер час-

тотной зависимости (−1≤ n ≤1). 

 

Рис.1. Боде диаграммы для полученных ПЭО-покрытий в SBF-растворе (а, б) и ЭЭС, использованная 

для их моделирования (в). Экспериментальные данные отображены cимволами; результаты моделирования 

представлены сплошной линией 

Fig.1. Bode plots for the obtained PEO-coatings in SBF (a, b) and equivalent electrical circuit used for fitting (c). 

Experimental data are represented by symbols; fitted curve is represented by solid line 
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Таблица 1. Расчетные параметры элементов ЭЭС для исследуемых образцов. |Z|f = 0,01 Hz – модуль импеданса, 

измеренный на частоте f = 0,01 Гц 

Table 1. Calculated parameters of equivalent electrical circuit for the studied coatings. |Z|f = 0,01 Hz was measured 

at the frequency f = 0.01 Hz 

CPE1 CPE2 

Образец 
|Z|f = 0,01 Гц, 

Ом·см
2
 

R1, 

Ом·см
2
 

Q1, 

2Ом см

nc


 

n 

R2, 

Ом·см
2
 

Q2, 

2Ом см

nc


 

n 

МА8 3,7∙10
2
 1,3∙10

2
 2,4∙10

-5
 0,84 2,8∙10

2
 1,2∙10

-2
 0,32 

T0 1,3∙10
5
 2,0∙10

3
 4,1∙10

-7
 0,71 1,3∙10

5
 7,0∙10

-7
 0,77 

T2 5,9∙10
4
 9,5∙10

2
 9,2∙10

-7
 0,71 5,9∙10

4
 9,3∙10

-7
 0,73 

T4 5,6∙10
4
 8,0∙10

2
 2,4∙10

-6
 0,68 5,6∙10

4
 3,1∙10

-6
 0,72 

T6 4,8∙10
4
 4,6∙10

2
 1,1∙10

-6
 0,67 5,3∙10

4
 2,8∙10

-6
 0,63 

T8 4,7∙10
4
 3,8∙10

2
 1,9∙10

-6
 0,65 5,0∙10

4
 3,0∙10

-6
 0,63 

 

Анализ представленных спектров показы-

вает, что зависимость фазового угла θ от часто-

ты f для полученных покрытий представлена 

двумя временными константами и может быть 

описана с помощью ЭЭС, содержащей две со-

единенные последовательно-параллельно         

R-CPE-цепочки (рис.1в). Re отвечает за сопро-

тивление электролита, CPE1 описывает геомет-

рическую емкость покрытия, R1 отвечает за со-

противление внешнего пористого слоя, а   

CPE2-R2-цепочка отвечает за беспористый под-

слой, прилегающий к металлу. 

Спектр для сплава МА8 без ПЭО-покрытия 

может быть описан с использованием идентич-

ной ЭЭС (рис.1в) с двумя временными кон-

стантами. Элементы CPE1 и R1 для магниевого 

сплава без покрытия ответственны за емкость и 

сопротивление двойного электрического слоя, 

CPE2 и R2 представляют емкость слоя продук-

тов коррозии сплава, включающих MgO, 

Mg(OH)2, и сопротивление переносу заряда че-

рез этот слой [14]. 

Основываясь на представленных данных, 

можно сделать вывод, что модуль импеданса 

|Z|f = 0, 01 Гц для образцов с ПЭО-покрытиями бо-

лее чем на 2 порядка превышает |Z|f = 0,01 Гц для 

МА8 без покрытия. Благодаря своей морфоло-

гической структуре базовое ПЭО-покрытие 

продемонстрировало наибольший модуль им-

педанса |Z|f = 0,01 Гц (1,3∙10
5
 Ом·см

2
). 

Добавление наночастиц пентаоксида тан-

тала приводит к снижению защитных свойств 

покрытий по сравнению с базовым ПЭО-слоем 

вследствие увеличения гетерогенности и по-

ристости формируемых ПЭО-покрытий. Об 

увеличении глубины пор и уменьшении тол-

щины беспористой части ПЭО-слоя свидетель-

ствуют уменьшение величин R2 и увеличение 

значений CPE2 (являющимся в первом прибли-

жении аналогом электрической емкости) при 

возрастании концентрации наночастиц Ta2O5 в 

электролите. При этом уровень защитных 

свойств ПЭО-слоев, содержащих Ta2O5, близок: 

значения модуля импеданса для Т2-Т8 варьи-

руются в довольно узком диапазоне от 5,9∙10
4
 

до 4,7∙10
4
∙Ом·см

2
. Таким образом, ПЭО-

покрытия, содержащие Ta2O5, обеспечивают 

достаточно высокую противокоррозионную 

защиту, несмотря на некоторое ухудшение ха-

рактеристик по сравнению с базовым ПЭО-

слоем. 

Принимая во внимание развитую морфоло-

гию ПЭО-покрытий, которая была подробно 

изучена в предыдущей работе, удельное сопро-

тивление внешнего пористого слоя R1 для всех 

образцов значительно ниже, по сравнению с 
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сопротивлением барьерного беспористого под-

слоя (R2). 

В ряду образцов Т2-Т8 наблюдается сни-

жение величин R1 и R2, что свидетельствует об 

уменьшении сопротивления покрытия в целом. 

Показатель степени n в CPE2 для покрытий 

Т2, Т4, Т6 и Т8 также снижается с увеличением 

концентрации наноматериала в электролите, 

что обусловлено увеличением шероховатости и 

гетерогенности ПЭО-слоев при внедрении на-

ночастиц Ta2O5. 

Согласно результатам предшествующей 

работы, оптимальное сочетание состава и мор-

фологических особенностей наблюдается для 

ПЭО-покрытий, полученных в электролите, со-

держащем 6 г/л Ta2O5 (Т6). В соответствии с 

этим, был проведен анализ способности ПЭО-

покрытий Т6 к образованию апатитов в услови-

ях in vitro. 

На рис.2 представлена сводная гистограм-

ма, обобщающая результаты ЭДРФА-анализа 

образца T6 после выдержки в SBF-растворе в 

течение 1, 7, 14, 21 и 28 дней. Необходимо от-

метить, что исходный образец Т6 до выдержки 

в SBF-растворе не содержит кальция и фосфора 

в составе поверхностных слоев. Как следует из 

анализа представленных данных, содержание 

кальция и фосфора на поверхности покрытия 

T6 увеличивается со временем выдержки об-

разца в SBF-растворе вследствие взаимодейст-

вия компонентов SBF-раствора с ПЭО-

покрытием. Под действием таких факторов, как 

развитая поверхность, состав ПЭО-покрытия, 

его коррозионная устойчивость, из SBF-

раствора [15] на поверхность покрытий осаж-

даются кальций-фосфатные соединения. 

 

Рис.2. Изменение содержания кальция 

и фосфора на поверхности образца Т6 в течение 

выдержки в SBF-растворе 

Fig.2. Evolution of the calcium and phosphorus content 

on the surface of the T6 sample during soaking 

in SBF-solution 

Основными причинами образования апати-

тов являются насыщенность SBF-раствора ио-

нами кальция и фосфат-ионами, а также нали-

чие большого количества потенциальных цен-

тров нуклеации апатитов на развитой поверх-

ности ПЭО-слоя. 

Кроме того, коррозионные процессы маг-

ниевого сплава в SBF-растворе сопровождают-

ся локальным повышением pH и образованием 

Mg(OH)2 [4]. Локальное подщелачивание ин-

тенсифицирует процесс гомогенного зароды-

шеобразования апатитов [16]. 

Следует отметить, что взаимодействие 

ПЭО-покрытия с компонентами SBF-раствора в 

большей степени обусловлены химическим со-

ставом ПЭО-покрытия, а именно содержанием 

таких соединений как MgSiO3, Mg2SiO4 [17] и 

внедренного Ta2O5 [18]. В водной среде гидра-

тированные частицы силикатов магния [19] и 

пентаоксида тантала [20] имеют отрицательный 

дзета-потенциал, что способствует сорбции ка-

тионов кальция и существенно ускоряет про-

цесс формирования гидроксиапатита [21]. 

В таблице 2 приведено изменение концен-

трации ионов Ca
2+ 

и Mg
2+

 в SBF-растворе в те-

чение выдержки образца T6, определенное ме-

тодом ААС. Как следует из представленных 

данных, концентрация ионов Mg
2+

 постепенно 

увеличивается со временем выдержки, что свя-

зано с протекающими коррозионными процес-

сами. 

Таблица 2. Концентрация ионов в SBF-растворе 

в течение выдержки в нем образца Т6 

Table 2. Concentration of ions in the SBF solution 

after soaking of the T6 sample 

Концентрация иона, мг/л 
День выдержки 

Mg
2+

 Ca
2+

 

1 112 76 

7 157 65 

14 188 55 

21 211 48 

28 256 48 

 

Концентрация Ca
2+

 значительно снижается, 

что может быть объяснено переходом кальция 

из его растворенного состояния в твердую фазу 

апатитов. Длительная выдержка приводит к 

стабилизации содержания ионов кальция, что, 

вероятно, связано с формированием равномер-

ного по площади образца кальций-фосфатного 

слоя [22]. На данном этапе образовавшийся 
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слой апатитов достигает равновесия с SBF-

раствором. 

Влияние выдержки в SBF-растворе в тече-

ние 1 и 28 дней на морфологию ПЭО-слоя и 

распределение Ca и P на поверхности покрытия 

T6 отображено на СЭМ-изображениях и картах 

распределения элементов на рис.3. Представ-

ленные изображения свидетельствуют о том, 

что уже после первого дня выдержки на по-

верхности покрытия наблюдается образование 

кластеров, которые, вероятно, отвечают агло-

мератам апатитов. После 28 дней выдержки на 

поверхности ПЭО-слоя четко различимы круп-

ные кластеры кальций-фосфатов, достигающие 

размера 10-15 мкм. В обоих случаях наблюдае-

мые образования соответствуют областям с 

наибольшей концентрацией кальция и фосфора 

(рис.3в-е), что согласуется с предположением 

об образовании апатитов. 

Стоит заметить, что наблюдаемые в нашем 

случае кальций-фосфатные соединения были 

рентгеноаморфны, что может быть обусловлено 

низкой кристалличностью сформированного 

слоя вследствие присутствия ионов магния, за-

медляющих сорбцию ионов кальция и увеличи-

вающих время образования гидроксиапатита 

[23]. Возможно также, что концентрация апати-

тов на поверхности покрытия находится ниже 

предела обнаружения методом рентгенофазово-

го анализа. 

На рис.4 показаны морфологические осо-

бенности покрытия T6 после 28 дней выдержки 

в SBF-растворе по сравнению с исходной по-

верхностью образца. Структура образовавше-

гося слоя апатитов имеет характерное пластин-

чатое строение, которое хорошо различимо при 

более высокой кратности увеличения (рис.5) и 

согласуется с литературными данными [24]. На 

изображениях, полученных в режиме съемки 

ОРЭ (рис.4в,г) на поверхности покрытия на-

блюдаются агломераты, предположительно, 

наночастиц Ta2O5 в виде светлых областей. По 

истечении 28 дней выдержки в SBF-растворе, 

кальций-фосфатным слоем покрыта вся по-

верхность образца Т6, включая агломераты 

внедренных наночастиц. 

 

Рис.3. СЭМ-изображения поверхности образца Т6 после 1 (а, в, д) и 28 (б, г, е) дня выдержки 

в SBF-растворе 

Fig.3. SEM images of the surfaces of the T6 sample after 1 (a, c, e) and 28 (b, d, e) days of soaking in SBF 
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Рис.4. СЭМ-изображения поверхности образца Т6 до (а, в) и после (б, г) 28-суточной выдержки 

в SBF-растворе, полученные в режиме регистрации вторичных электронов (ВЭ) и обратнорассеянных 

электронов (ОРЭ) 

Fig.4. SEM images of the T6 sample surface before (a, c) and after (b, d) 28-days soaking in SBF obtained 

in secondary electron (SE) and back-scattering electron (BSE) imaging modes 

 

Рис.5. СЭМ-изображение, отражающее морфологию поверхности образца Т6 после 28 суток выдержки 

в SBF-растворе 

Fig.5. SEM image demonstrating T6 sample surface morphology after 28-days soaking in SBF 

Заключение 

В настоящей работе были изучены элек-
трохимические характеристики ПЭО-покрытий, 
содержащих Ta2O5, и образование кальций-
фосфатного слоя на поверхности образца в ус-
ловиях in vitro. Методом электрохимической 
импедансной спектроскопии было установлено, 
что образцы с ПЭО-покрытием характеризуют-
ся модулем импеданса, более чем на два поряд-
ка превышающим |Z|f = 0,01 Hz для сплава МА8 
без покрытия. Внедрение наночастиц Ta2O5 
приводит к небольшому снижению защитных 
свойств ПЭО-покрытия (в сравнении с ПЭО-

слоем, не содержащем в своем составе частиц 
пентаоксида тантала) в результате формирова-
ния гетерооксидных слоев с более высокой по-
ристостью. 

Первые кластеры кальций-фосфатного слоя 
появляются на поверхности ПЭО-покрытия уже 
после 1 дня выдержки в SBF-растворе. Через 28 
дней ПЭО-слой полностью покрывается слоем 
апатитов с пластинчатой морфологией. 

При выдержке ПЭО-покрытий в SBF-
растворе концентрация ионов Ca

2+
 в нем сни-

жается в течение 21 дня из-за перехода ионов 
кальция из жидкой в твердую фазу в виде каль-
ций-фосфатов. Данного времени достаточно 
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для минерализации апатитов на поверхности 
ПЭО-покрытия, после чего концентрация ионов 
Ca

2+
 в SBF-растворе стабилизируется. 
ПЭО-покрытия, содержащие Ta2O5, прояв-

ляют способность к формированию биомиме-
тического апатита in vitro и демонстрируют вы-
сокую электрохимическую стойкость в среде, 
имитирующей плазму крови человека по ион-
ному составу, по сравнению с магниевым спла-
вом без покрытия. Данные слои способны су-
щественно улучшить остеоинтеграцию имплан-
тов из сплавов магния, перспективных для соз-
дания биодеградируемых систем накостного 
остеосинтеза. 
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Аннотация. Методами просвечивающей электронной дифракционной микроскопии выполнен анализ 

структуры, фазового состава, дислокационной субструктуры в головке длинномерных дифференцированно 

закаленных рельсов специального назначения из стали Э90ХАФ после пропущенного тоннажа 187 млн. 

тонн брутто. Исследования проведены вдоль центральной оси и радиуса скругления выкружки на поверхно-

сти и на расстоянии 10 мм от нее. Установлено, что структура стали представлена зернами пластического 

перлита и феррито-карбидной смеси с частицами карбида пластической и глобулярной морфологии. Выяв-

лена фрагментация пластин цементита (размеры фрагментов 10-12 нм) и феррита (размеры фрагментов   

250-500 нм). Отмечено формирование изгибных контуров экстинкции, свидетельствующих об упруго-

напряженном состоянии головки рельсов в результате длительной эксплуатации. Выявлены источники кри-

визны-кручения кристаллической решетки- внутрифазные (границы раздела зерен перлита) и межфазные 

(границы раздела пластин феррита и цементита перлитных колоний) границы. Формирующаяся структура 

на поверхности катания отличается от структуры поверхности выкружки. В последней не выявляется субзе-

ренной структуры. Проведено сравнение деформационного преобразования поверхностных слоев с ранее 

опубликованными результатами для рельсов общего назначения из доэвтектоидной стали. Рассмотрены ме-

ханизмы разрушения пластин цементита и повторного выделения частиц наноразмерной карбидной фазы 

округлой формы (третичный цементит). Проведено сравнение скалярной плотности дислокационной суб-

структуры поверхности катания по центральной оси и радиусу скругления выкружки. 

Ключевые слова: рельсы, тонкая структура, скалярная плотность дислокаций, цементит, разрушение, 

эксплуатация. 
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Abstract. Transmission electron diffraction microscopy was used to analyze the structure, phase composition, 
and dislocation substructure in the head of long-length differentially hardened special-purpose rails made of 
E90KhAF steel after a tonnage of 187 million gross tons was passed. The studies were carried out along the central 
axis and rounding radius of the fillet on the surface and at a distance of 10 mm from it. It has been established that 
the steel structure is represented by grains of plastic pearlite and a ferrite-carbide mixture with carbide particles of 
plastic and globular morphology. Fragmentation of cementite plates (fragment sizes 10-12 nm) and ferrite (fragment 
sizes 250-500 nm) was revealed. The formation of bending extinction contours is noted, indicating the elastically 
stressed state of the rail head as a result of long-term operation. The sources of curvature-torsion of the crystal lattice 
are revealed - intra-phase (interfaces of pearlite grains) and interfacial (interfaces of ferrite plates and cementites of 
pearlite colonies) boundaries. The emerging structure on the tread surface differs from the structure of the fillet sur-
face. The latter does not reveal a subgrain structure. The deformation transformation of surface layers is compared 
with previously published results for general purpose rails made of hypoeutectoid steel. The mechanisms of destruc-
tion of cementite plates and the re-isolation of particles of a nanosized rounded carbide phase (tertiary cementite) are 
considered. A comparison is made of the scalar density of the dislocation substructure of the tread surface along the 
central axis and the rounding radius of the fillet. 
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Введение 

В связи с устоявшейся в последние годы 
тенденцией возрастания скоростей и интенсив-
ности движения на железнодорожном транс-
порте в разряд актуальных научно и практиче-
ски значимых задач выходит создание рельсов 
с высокими эксплуатационными характеристи-
ками. Решение этой проблемы в России осуще-
ствляется с 2013 года путем производства 
длинномерных 100-метровых дифференциро-
ванно закаленных рельсов, а с 2018 года – пу-
тем производства рельсов специального назна-
чения. Совершенствование технологии их про-
изводства возможно лишь при глубоком анали-
зе механизмов формирования структуры, фазо-
вого состава и свойств и их эволюции при дли-
тельной эксплуатации [1, 2]. 

В последние годы на страницах зарубеж-
ных [3-9] и отечественных изданий [10-13] ак-
тивно обсуждаются вопросы, связанные с ана-
лизом структурно-фазовых состояний при экс-
плуатации. Длительные деформационные воз-
действия инициируют сложные процессы, про-
текающие в рельсах и способствующие ухуд-
шению механических свойств. Получение ин-
формации в этой области определяется как 
фундаментальностью проблем физического ма-
териаловедения, так и практической их значи-
мостью. Установление закономерностей эво-
люции параметров структурно-фазового со-
стояния и дислокационной субструктуры при 
длительной эксплуатации рельсов возможно 
лишь при применении высокоинформативных 
методов современного физического материало-
ведения, и в первую очередь, просвечивающей 
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электронной микроскопии (ПЭМ). Полученный 
с помощью методов ПЭМ банк данных позво-
ляет количественно оценить вклады структур-
ных составляющих и дефектной субструктуры 
в упрочнение рельсов при эксплуатации [14-
18]. 

Ранее в наших исследованиях был прове-
ден электронно-микроскопический анализ 
структурно-фазовых состояний и свойств объ-
емно и дифференцированно закаленных рель-
сов по центральной оси и радиусу скругления 
выкружки на разном расстоянии 0, 2, 10 мм от 
поверхности после пропущенного тоннажа   
500-1770 млн. тонн брутто [1, 10-13]. Четыре 
года назад в России начато производство рель-
сов категории ДТ400ИК повышенной износо-
стойкости и контактной усталости для эксплуа-
тации в прямых участках пути со скоростями 
до 200 км/час и кривых участках без ограниче-
ния по грузонапряженности. В этой связи ана-
лиз структурно-фазовых состояний, дислокаци-
онной субструктуры в сечении головки рельсов 
после длительной эксплуатации представляется 
актуальным. 

Анализ причин износа и деградации 
свойств рельсов при эксплуатации является 
традиционным направлением в физике сталей. 
Анализ работ отечественных [1, 10-13] и зару-
бежных исследователей [14-18] последних двух 
десятилетий показывает, что как в объемно-
закаленных (пропущенный тоннаж до 
1000 млн. тонн) так и в дифференцированно за-
каленных (пропущенный тоннаж до 1770 млн. 
тонн) изменение в поверхностных слоях голов-
ки рельсов структуры, накопление плотности 
дислокаций, аномально высокая микротвер-
дость, наличие белого слоя способны привести 
к выходу рельсов из строя. Выявлен многофак-
торный характер природы упрочнения поверх-
ности катания рельсов и оценены основные ме-
ханизмы. 

Целью настоящей работы является анализ 
формирования структурно-фазовых состояний 
и дислокационной субструктуры в поверхност-
ных слоях рельсов из заэвтектоидной стали по-
сле длительной эксплуатации. 

Материал и методики исследования 

Материалом исследования являются образ-

цы дифференцированно закаленных рельсов 

категории ДТ400ИК из стали марки Э90ХАФ 

производства АО «Евраз-ЗСМК» после пропу-

щенного тоннажа 187 млн. тонн брутто в про-

цессе полигонных испытаний на эксперимен-

тальном кольце АО «ВНИИЖТ» (г. Щербинка). 

Элементный состав регламентирован ГОСТ 

51685-2013 и ТУ 24.10.75111-298-057576.2017 

РЖД. Морфологию структуры и фазового со-

става, дислокационную субструктуру опреде-

ляли методами просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ, прибор JEOL JEM2100F) 

[19-21]. Были выполнены исследования в го-

ловке рельсов вдоль центральной оси и радиуса 

скругления выкружки на расстояниях 0 и 10 мм 

от поверхности. 

Результаты исследования и их обсуждение 

Ранее мы отмечали, что структура стали в 
состоянии после эксплуатации представлена 
зернами перлита пластинчатой морфологии с 
размерами, изменяющимися в пределах       
(1,5-25) мкм [13]. В отдельных случаях в струк-
туре стали наблюдаются зерна глобулярного 
перлита, т.е. зерна, в которых частицы цемен-
тита округлой формы расположены хаотически, 
и зерна перлита нерегулярного, в котором при-
сутствуют частицы пластинчатой и глобуляр-
ной форм. 

Пластины цементита в большинстве случа-
ев фрагментированы, т.е. разделены на отдель-
ные области, размеры которых изменяются в 
пределах (10-12) нм. Подобная фрагментиро-
ванная структура характерна и для пластин 
феррита. Продольные размеры фрагментов из-
меняются в пределах от 250 нм до 500 нм. 

Ферритные пластины перлитных колоний 
содержит дислокационную субструктуру. На-
блюдаются преимущественно зерна перлита с 
хаотически распределенными дислокациями 
(рис.1). Скалярная плотность дислокаций         
<ρ> = 3,3∙10

10
 см

-2
. 

 

Рис.1. Дислокационная субструктура слоя стали, 

расположенного на расстоянии 10 мм 

от поверхности 

Fig.1. Dislocation substructure of a steel layer located 

at a distance of 10 mm from the surface 



Анализ структуры поверхностного слоя рельсов специального назначения, формирующейся 

в процессе эксплуатации 

 

BPMS. 2024; 21(1): 28–35 

31 

После длительной эксплуатации исследуе-
мая сталь находится в упруго-напряженном со-
стоянии. Об этом свидетельствуют изгибные 
экстинкционные контуры, присутствующие на 
электронно-микроскопических изображениях 
структуры тонких фольг. Контуры экстинкции 
выявляются как в ферритной составляющей ко-
лоний перлита (рис.2а), так и в частицах цемен-
тита (рис.2б). Источниками кривизны-кручения 
кристаллической решетки являются внутри-
фазные (границы раздела зерен перлита) и 
межфазные (границы раздела пластин феррита 
и цементита перлитных колоний) границы. 

Эксплуатация рельсов на эксперименталь-
ном кольце привела к преобразованиям струк-
турно-фазовых состояний преимущественно 
поверхностного слоя, связанным с разрушени-
ем колоний перлита. При этом формирующаяся 
структура на поверхности катания отличается 
от структуры металла рельсов поверхности вы-
кружки. Характерной особенностью структуры 
металла поверхности катания является разбие-
ние пластин феррита перлитных колоний на 
субзерна, размеры которых изменяются в пре-
делах (100-150) нм. 

 

Рис.2. Изгибные экстинкционные контуры в феррите (а) и цементите (б); а, б – светлые поля 

Fig.2. Bending extinction contours in ferrite (a) and cementite (b); a, b – light fields 

Формирование фрагментированной суб-
структуры сопровождается множественным из-
гибом-кручением металла поверхности катания 
рельсов. Характерное электронно-микроскопи-
ческое изображение формирующейся структу-
ры приведено на рис.3. 

В отличии от поверхности катания на цен-
тральной оси в поверхностном слое выкружки 
субзеренная структура не выявляется. В ре-
зультате деформационного воздействия в по-
верхностном слое формируются области, ха-
рактеризующиеся наличием большого количе-
ства изгибных экстинкционных контуров раз-
нообразной формы. Микроэлектронограмма, 
поученная с таких областей металла выкружки, 
характерна для крупнозернистого материала. 

Как и для дифференцированно закаленных 
рельсов общего назначения категории ДТ350 
[1, 10-12], деформационное преобразование 
структуры поверхностного слоя сопровождает-
ся разрушением пластин цементита и повтор-
ным выделением частиц карбидной фазы, неза-
висимо от места исследования рельсов (по-
верхность катания (рис.4а,б) или поверхность 
выкружки (рис.4в-д)), это так называемый тре-
тичный цементит. Частицы имеют округлую 

форму, расположены в объеме пластин феррита 
преимущественно вдоль межфазных границ 
раздела пластин феррита и цементита. Размеры 
вновь образовавшихся частиц изменяются в 
пределах (5-7) нм. 

 

Рис.3. Электронно-микроскопические изображение 
структуры поверхностного слоя поверхности ката-
ния рельсов; стрелками указаны контуры экстинк-
ции, формирующиеся от внутрифазных и межфаз-

ных границ раздела 

Fig.3. Electron microscopic image of the structure 
of the surface layer of the rail tread surface; the arrows 

indicate the extinction contours formed 
from the intraphase and interphase interfaces 
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Эксплуатация рельсов приводит к измене-
нию дислокационной субструктуры ферритной 
составляющей стали. Выполненные исследова-
ния показывают, что основным типом дислока-
ционной субструктуры поверхностного слоя 
металла поверхности катания рельсов является 

сетчатая (рис.5). Скалярная плотность дислока-
ций формирующейся дислокационной суб-
структуры металла поверхности катания          
<ρ> = 7∙10

10
 см

-2
; для поверхности выкружки 

<ρ> = 4,5∙10
10

 см
-2

. 

 
Рис.4. Электронно-микроскопические изображения структуры поверхности катания (а, б) и выкружки (в-д); 

а – темное поле, полученное в [122]Fe3C, б – микроэлектронограмма, стрелкой указан рефлекс, 
в котором получено темное поле, в – светлое поле, г – темное поле, полученное в [131]Fe3C, 

д – микроэлектронограмма, стрелкой указан рефлекс, в котором получено темное поле. На (а, в) стрелками 
указаны частицы карбидной фазы) 

Fig.4. Electron microscopic images of the structure of the tread surface (a, b) and fillets (c-e); a – dark field obtained 
in [122]Fe3C, b – microelectron diffraction pattern, the arrow indicates the reflex in which the dark field 
was obtained, c – bright field, d – dark field obtained in [131]Fe3C, e – microelectron diffraction pattern, 

arrow the reflection in which the dark field was obtained is indicated. 
Arrows in (a, c) indicate particles of the carbide phase) 

 
Рис.5. Дислокационная субструктура поверхностного слоя металла поверхности катания рельс (а) 

и поверхности выкружки (б) 

Fig.5. Dislocation substructure of the surface metal layer of the rail tread surface (a) and fillet surface (b) 
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Заключение 

Методами ПЭМ установлено, что структу-

ра металла рельсов категории 400ИК после 

пропущенного тоннажа 187 млн. тонн пред-

ставлена зернами перлита пластинчатой мор-

фологии с размерами, изменяющимися в пре-

делах (1,5-25) мкм. Показано, что пластины це-

ментита и феррита перлитных колоний фраг-

ментированы, размеры фрагментов пластин це-

ментита изменяются в пределах (10-12) нм, 

пластин феррита – в пределах (250-500) нм. 

Показано, что в пластинах феррита перлитных 

колоний присутствует хаотически распреден-

ная дислокационная субструктура со скалярной 

плотностью дислокаций <ρ> = 3,3∙10
10

 см
-2

. Ус-

тановлено, что рельсы находятся в упруго-

напряженном состоянии, о чем свидетельству-

ют изгибные экстинкционные контуры, присут-

ствующие на электронно-микроскопических 

изображениях структуры тонких фольг. Источ-

никами кривизны-кручения кристаллической 

решетки являются внутрифазные (границы раз-

дела зерен перлита) и межфазные (границы 

раздела пластин феррита и цементита перлит-

ных колоний) границы. Показано, что длитель-

ная эксплуатация на железной дороге привела к 

множественным преобразованиям структуры 

поверхностного слоя стали, связанным с раз-

рушением колоний перлита. Характерной осо-

бенностью структуры металла поверхности ка-

тания является разбиение пластин феррита пер-

литных колоний на субзерна с размерами суб-

зерен (100-150) нм. В поверхностном слое вы-

кружки субзеренная структура не формируется. 

Наблюдаются области, характеризующиеся на-

личием большого количества изгибных экс-

тинкционных контуров разнообразной формы, 

указывающие на высокий уровень кривизны-

кручения материала. Обнаружено, что разру-

шение пластин карбидной фазы сопровождает-

ся образованием наноразмерных (5-7 нм) час-

тиц третичного цементита округлой формы, 

расположенных в объеме пластин феррита пре-

имущественно вдоль межфазных границ разде-

ла пластин феррита и цементита. Показано, что 

эксплуатация рельс приводит к повсеместному 

формированию в стали сетчатой дислокацион-

ной субструктуры. Скалярная плотность дислока-

ций формирующейся дислокационной субструк-

туры поверхности катания <ρ> = 7∙10
10

 см
-2

; для 

поверхности выкружки <ρ> = 4,5∙10
10

 см
-2

. 
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Аннотация. Известно, что развитие биомедицинских технологий увеличивает спрос на создания биосо-

вместимых материалов, которые обладали бы схожими свойствами с костной тканью и подходили для его 

имплантации. Многие композиционные материалы представляют собой мультифазные системы, состоящие 

из полимерной матрицы и неорганического компонента различных форм и размеров. Полимерная состав-

ляющая необходима для улучшения механических и биосовместимых свойств. Данный компонент может 

быть представлен биосовместимым, макропористым и нетоксичным полимером, продукты распада которого 

будут приниматься организмом за обычные метаболиты и будут выводиться из него. Неорганический ком-

понент может быть представлен гидроксиапатитом, состав и структура которого аналогичны костному апа-

титу, что обеспечивает взаимную интеграцию и образование химических связей между фповреждённой ко-

стью и имплантатом. В физиологических условиях происходит образование кальций-фосатного слоя, что 

обеспечивает биологическую активность гидроксиапатита. Кальций-фосфатный слой может характеризо-

ваться различной структурой и составов, так как происходит взаимодействие с ионами, находящимися в фи-

зиологических жидкостях организма. 

Ключевые слова: поливиниловый спирт, гидроксиапатит, криогель, регенерация костной ткани, компо-

зиционный материал, биосовместимость, фазовый состав. 
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Abstract. It is known that the development of biomedical technologies increases the demand for the creation of 

biocompatible materials that would have similar properties to bone tissue and are suitable for its implantation. Many 

composite materials are multiphase systems consisting of a polymer matrix and an inorganic component of various 

shapes and sizes. The polymer component is necessary to improve the mechanical and biocompatible properties. 

This component can be represented by a biocompatible, macroporous and non-toxic polymer, the breakdown prod-

ucts of which will be accepted by the body as ordinary metabolites and will be excreted from it. The inorganic com-

ponent can be represented by hydroxyapatite, the composition and structure of which is similar to bone apatite, 

which ensures mutual integration and the formation of chemical bonds between the damaged bone and the implant. 

Under physiological conditions, a calcium phosphate layer is formed, which ensures the biological activity of hy-

droxyapatite. The calcium phosphate layer can be characterized by different structures and compositions, as it inter-

acts with ions found in the physiological fluids of the body. 

Keywords: polyvinyl alcohol, hydroxyapatite, cryogel, bone tissue regeneration, composite material, biocom-

patibility, phase composition. 
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Введение 

В настоящее время не существует биомате-
риала синтетического или природного проис-
хождения, который мог бы удовлетворить тре-
бования каркаса, подходящего для тканевой 
инженерии. Однако композитные материалы 
представляют собой многообещающий класс 
инженерных биоматериалов для регенерации 
тканей [1]. Составляющие композитного мате-
риала могут быть различными по химическому 
составу, но сохраняют свои исходные черты и 
оказывают положительное синергетическое 
влияние на его характеристики. Композицион-
ные материалы обладают замечательными 
свойствами, превосходящими свойства исход-
ных компонентов, и могут быть разделены на 
несколько групп в зависимости от способа син-
теза, а также характеристик матрицы и спосо-
бов минерализации [2]. 

Органические/неорганические композиты 
являются важными биоактивными каркасами 
для тканевой инженерии костей или хрящей, 
где полимер действует как матрица для одно-
родно диспергированных неорганических 
включений [3]. Сплошная полимерная матрица 
окружает кость и обеспечивает ее постоянное 
расположение, а дисперсная фаза изменяет ма-
териал, придавая матрице новые свойства (на-
пример, электрические или магнитные) или 
улучшая уже имеющиеся свойства, такие как 
жесткость и термическая стабильность полу-
ченного материала. Повышение механической 
прочности часто не столь заметно и может даже 

снижаться из-за неравномерного расположения 
наполнителя и образования областей с низкой 
устойчивостью к нагрузкам, что ограничивает 
применение композиционных материалов с 
низким содержанием наполнителя. С другой 
стороны, высокое соотношение доли неоргани-
ческого наполнителя к полимеру может приво-
дить к получению прочного композитного ма-
териала [4]. Учитывая, что полимеры в основ-
ном являются гидрофобными материалами и не 
обладают способностью образовывать химиче-
ские связи с живыми тканями, введение неор-
ганического наполнителя – биоактивной биоке-
рамики – придает им высокие смачиваемость и 
биоактивность, что приводит к лучшей адгезии 
клеток к каркасу и костеподобному образова-
нию гидроксиапатита на границе 
«ткань/имплантат» [5]. 

Морфология наполнителя играет особую 
роль в требуемых свойствах биоматериала. 
Увеличение площади поверхности неорганиче-
ского наполнителя значительно повышает ме-
ханические характеристики материала, его био-
активность, а в случае биорезорбируемых на-
полнителей – более быструю деградацию по 
сравнению с более крупными включениями [6]. 
Наноразмерные неорганические включения 
считаются эффективными, поскольку они не 
только имитируют структуру костной ткани че-
ловека, но и обеспечивают превосходные меха-
нических свойств и биологических свойств 
композиционного материала по сравнению с 
той же объемной долей микроразмерных час-
тиц. Это можно объяснить различиями во взаи-
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модействии на границе раздела «матрица-
наполнитель». Полимерная матрица имеет тен-
денцию образовывать межфазный слой, приле-
гающий к частице наполнителя с измененной 
структурой, отличающейся от структуры объ-
емной матрицы, это определяет ключевые осо-
бенности композита [7]. 

В качестве минерализации полимерной 

матрицы в тканевой инженерии часто исполь-

зуют биокерамику, в частности, β-ТКФ и гид-

роксиапатит [8]. Композитные материалы со-

става Ca-P – полимер можно классифицировать 

по их полимерной матрице как материалы при-

родного или синтетического происхождения. 

Наиболее популярным методом включения 

равномерно распределенного наполнителя Са-Р 

в матрицу из поливинилового спирта (ПВС) яв-

ляется осаждение ГАП из пересыщенных рас-

творов. Потенциальные альтернативы включа-

ют: гидротермальные методы; механохимиче-

ский метод; твердофазную реакцию; химиче-

ское осаждение; золь-гель; гидролиз и микро-

волновый метод. Однако лишь немногие из них 

применимы для синтеза композитных материа-

лов на основе гидроксиапатита/поливинилового 

спирта (ГА/ПВС) из-за невозможности адапта-

ции маршрута синтеза ГА и условий окружаю-

щей среды для производства органиче-

ских/неорганических композитных материалов 

[9]. 
Во влажном процессе реагируют источни-

ки кальция и фосфора с последующим быстрым 
осаждением ГА в присутствии ПВС. Обычны-
ми предшественниками являются нитрат каль-
ция с гидрофосфатом диаммония в присутствии 
аммиака для контроля pH или реакция гидро-
ксида кальция с ортофосфорной кислотой; в 
этом случае единственным побочным продук-
том является вода, что исключает необходи-
мость очистки [10]. 

Целью данного исследования является ус-
тановление влияния различных этапов обра-
ботки композиционных и кальций-фосфатных 
материалов, на морфологию, фазовый и компо-
нентный состав. 

Методы и материалы 

Для синтеза композитов ПВС-ГА исполь-
зовались реагенты, концентрации которых был 
подобраны с учетом стехиометрического соот-
ношения кальция и фосфора, равного 1,67 для 
ГА, согласно уравнению реакции: 

10Ca(OH)2+6(NH)4HPO4 → Ca10(PO4)(OH)2 ↓+ 

+ 6H2O + 12NH4OH. 

Поливиниловый спирт растворяли в дис-

тиллированной воде при температуре 90°Сдо 

его полного растворения. После полного рас-

творения к раствору ПВС добавляли раствор 

гидроксида кальция, и перемешивали до полу-

чения однородной структуры. Затем с помо-

щью капельной воронки, применяемой для рав-

номерного распределения раствора, добавляют 

раствор фосфат аммония, продолжая переме-

шивать в течение двух часов. Вследствие чего 

гидроксиапатит образуется сразу в системе по-

ливинилового спирта. 

Полученная суспензия была разделена на 

три части и подвергнута разным воздействиям. 

Первый образец был сразу помещен в моро-

зильную камеру при -20 °С. Второй образец 

подвергался выдерживанию двое суток, без пе-

ремешивания, при температуре 20 °С и атмо-

сферном давлении, после чего образец подвер-

гали заморозке. Третий образец подвергали 

СВЧ обработке, затем выдерживали двое суток, 

как и второй образец, и так же замораживали. В 

конечном продукте содержание компонентов 

составило 10 масс. % как для гидроксиапатита 

так и для поливинилового спирта. Так же для 

каждого образца для сравнения был получен 

образец кальций-фосфатного материала без по-

ливинилового спирта и заморозки. 
ИК-спектры композиционных материалов 

регистрировали на ИК-Фурье спектрометре 
Cary 630 FTIR (Agilent, США). Морфологию 
поверхности образцов исследовали на растро-
вом электронном микроскопе TM-3000 (Hitachi, 
Япония).Элементный анализ образцов прово-
дили на приставке для энергодисперсионного 
микроанализа Quantax-70 (Hitachi, Япония). 

Фазовый состав исходных компонентов и 
полученных композиционных материалов на 
основе ГА и ПВС определяли на дифрактомет-
ре XRD-7000 (Shimadzu, Япония). 

Расшифровка и идентификация фаз осуще-

ствлялась с использованием базы дифракцион-

ных данных ICDD (PDF-2/Release 2012 RDB). 

Результаты эксперимента и обсуждение 

Анализ материалов методом ИК спектро-
скопии показал наличие в спектрах полос ха-
рактерных для ГА и ПВС. Для ПВС в области 
3650-3100 см

-1
 наблюдаются полосы характер-

ные для валентных колебаний гидроксильных 
групп n (-ОН), в области 3000-2800 см

-1
 валент-

ные колебания n (-СН2-) и деформационные ко-
лебания δ (-OH), (C-H) (С-О) в области 1600-
1100 см

-1
. 
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Для ГА в области 1100-900 см
-1

 наблюда-

ются полосы валентных колебаний фосфатных 
групп  (Р-О) и деформационных  (Р-О) в об-

ласти 600-400 см
-1

 (рис.1). 

 

Рис.1. ИК спектры образцов композитов при криогенной обработке(К1), отстаиванию 2 суток/криогенной 

обработке(К2), обработка СВЧ-излучениме/отстаиванием 2 суток/криогенной обработке (К3), чистого 

гидроксиапатита без обработки (ГА1), отстаиванию 2 суток (ГА2), обработка 

СВЧ-излучениме/отстаиванием 2 суток (ГА3) 

Fig.1. IR spectra of composite samples during cryogenic treatment (K1), settling for 2 days/cryogenic treatment 

(K2), treatment with microwave radiation/settling for 2 days/cryogenic treatment (K3), pure hydroxyapatite without 

treatment (HA1), settling for 2 days (HA2), treatment with microwave radiation/settling for 2 days (HA3) 

Результаты рентгенофазового анализа по-

казало присутствие фазы поливинилового 

спирта и гидроксиапатита. Однако мы можем 

наблюдать, что в композиционных и кальций-

фосфатных материалах, присутствует так же 

фаза гидроксида кальция, что указывает на не-

достаточное время экспозиции реакционной 

массы. Так же по формуле Селякова-Шеррера 

было рассчитано ОКР, которое не меняется при 

криогенной обработке (К1), отстаиванию двое 

суток/криогенной обработке (К2), обработка 

СВЧ-излучением/отстаиванием 2 су-

ток/криогенной обработке (К3), чистого ГА без 

обработки (ГА1), отстаиванию 2 суток (ГА2), 

обработка СВЧ-излучением/отстаиванием 2 су-

ток (ГА3) (рис.2, табл. 1). 

Таблица 1. Область когерентного рассеяния композиционных и кальций-фосфатных материалов 

Table 1. Coherent scattering field of composite and calcium-phosphate materials 

Образец К1 К2 К3 ГА1 ГА2 ГА3 

ПВС ГА ПВС ГА ПВС ГА 
ОКР, нм 

8 10 7 10 7 12 

15 13 10 

 

Рис.2. Дифрактограммы образцов композитов и чистого гидроксиапатита: а) К1/ГА1, б) К2/ГА2, в) К3/ГА3 

Fig.2. X-ray diffraction patterns of samples of composites and pure hydroxyapatite: 

a) K1/HA1, b) K2/HA2, c) K3/HA3 
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Исследование морфологии поверхности 

материалов методом сканирующей электрон-

ной микроскопии проводилось при увеличении 

в 1,0х и 3,0х крат. 

При получении изображения поверхности 

образцов в увеличенном виде (рис.3), мы мо-

жем наблюдать, что ГА представлен в виде 

мелко дисперсных частиц, в которых присутст-

вуют агломераты. Было установлено, что при-

сутствие поливинилового спирта существенно 

уменьшает средний размер частиц, как показа-

но на рис.4. 

 

Рис.3. СЭМ изображения поверхности гидроксиапатита: а) ГА1, б) ГА2, в) ГА3 

Fig.3. SEM images of the surface of hydroxyapatite: a) HA1, b) HA2, c) HA3 

 

Рис.4. СЭМ изображения поверхности композитов ПВС-ГА: а) К1, б) К2, в) К3 

Fig.4. SEM images of the surface of PVA-HA composites: a) K1, b) K2, c) K3 

При подробном изучении ГА и увеличении 

в 3,0х, удалось установить, что выдерживание 

раствора и обработка СВЧ способствует значи-

тельному уменьшению размера частиц в каль-

ций-фосфатных материалах, что мы можем на-

блюдать при определении размера частиц, с по-

следующим построением гистограммы распре-

деления частиц по размерам. Так, для образка 

без обработки и образца с отстаиванием двое 

суток, размер частиц не превышал 2,5 мкм, а 

для образца с отстаиванием двое суток и обра-

боткой СВЧ-излучением, размер частиц не пре-

вышал 1,5 мкм (рис.5). 

 

Рис.5. СЭМ изображения ГА: а) без обработки, б) отстаивание 2 суток, 

в) обработка СВЧ-излучением/отстаивание 2 суток 

Fig.5. SEM image of HA: а) no treatment, b) sedimentation for 2 days, 

c) microwave treatment/sedimentation for 2 days 
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Исследование элементного состава по-

верхности материалов методом энергодиспер-

сионного анализа показало, что в кальций фос-

фатных материалах элементы распределены по 

поверхности равномерно. В то время как для 

композитов мы можем наблюдать слоистые не-

гомогенные структуры с кальций-фосфатными 

областями, а именно по распределению каль-

ция и фосфора, а также полимерными областя-

ми представленные углеродом (рис.6). 

 

Рис.6. Карта распределения элементов по поверхности материалов 

Fig.6. Map of the distribution of elements on the surface of materials 

Также был рассчитан элементный состав в 

поверхностном слое образцов. Мы наблюдаем, 

что содержание кальция и фосфора во всех об-

разцах примерно одинаково, однако соотноше-

ние кальция к фосфору не соответствует лите-

ратурному соотношению, что может быть свя-

зано с непрореагировавшим остатком гидро-

ксида кальция (табл. 2). 

Таблица 2. Элементный состав поверхности материалов 

Table 2. Elemental composition of the surface of materials obtained by the XMA method 

Элементы (масс. %) Образец 

Са Р Са/Р 

ГA1 22,59 9,37 2,41 

ГA2 32,64 13,22 2,46 

ГA3 26,28 10,71 2,45 

К1 16,19 7,83 2,28 

К2 17,06 7,86 2,17 

К3 15,03 6,15 2,44 

 

Заключение 

В результате проделанной работы были 

получены новые композиционные материалы 

на основе гидроксиапатита и криогелей поли-

винилового спирта. Установлено, что основной 

фазой минерального наполнителя композита 

является гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2. Об-

работка СВЧ и выдерживание смеси в течение 

2-х суток способствуют уменьшению среднего 

размера частиц кальций-фосфатных материа-

лов. Введение поливинилового спирта способ-
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ствует уменьшению среднего размера частиц. 

Композиционные материалы имеют неодно-

родную структуру, которая представлена по-

слойным распределением кальция, фосфора и 

углерода на поверхности материала. Соотно-

шение Ca/P на поверхности материалов выше 

стехиометрического соотношения для ГА, что 

связано с присутствием второй фазы, гидро-

ксида кальция Ca(OH)2. 
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Аннотация. Флавоноид кверцетин является природным полифенольным антиоксидантом. Перспектив-

ным способом увеличения растворимости и биологической активности кверцетина является проведение его 

твердофазной механохимической реакции с твердыми щелочами. Некоторые свойства кверцетина ярче про-

являются в жидкой среде, в водных растворах. Структурная формула кверцетина показывает наличие пяти 

гидроксильных групп, способных диссоциировать с образованием аниона. Для кверцетина чаще рассматри-

вается только одна ступень диссоциации. Величина приводимых значений константы диссоциации находит-

ся в диапазоне pK1=5-9. Исследование диссоциации кверцетина осложнено заметным окислением с ростом 

рН раствора. Предлагается проводить титрование в атмосфере инертного газа. В работе представлены ре-

зультаты рН-метрического титрования кверцетина щелочью в водно-спиртовом растворе. На основании мо-

делей диссоциации одно-, двух- и трехосновной слабых кислот проводился анализ кривых титрования квер-

цетина. Разработана компьютерная программа анализа кривых, отклонения экспериментальных результатов 

титрования от модельных расчетов обрабатывались по МНК. Лучшим образом кривая титрования описыва-

ется моделью двухосновной слабой кислоты. Определены константы диссоциации для этой модели: 

рК1=8,64, рК2=11,09 Значение рК1 удовлетворительно согласуется с литературными данными. При титро-

вании в водной среде кислоты с рК>12 не определяются. Поэтому вопрос об остальных константах диссо-

циации остается открытым. Проведен анализ начального участка кривой титрования по ее второй производ-

ной. В зависимости от знака второй производной меняется форма кривой титрования на начальном участке, 

что позволяет грубо оценить первую константу диссоциации и сравнить с получаемыми результатами вы-

числений. Подход позволяет критически оценивать литературные данные. 

Ключевые слова: кверцетин, рН-метрия, кривые титрования, модели диссоциации и константы диссо-

циации. 
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Abstract. The flavonoid quercetin is a natural polyphenolic antioxidant. A promising way to increase the solu-

bility and biological activity of quercetin is to conduct its solid-phase mechanochemical reaction with solid alkalis. 

Some properties of quercetin are more pronounced in a liquid medium, in aqueous solutions. The structural formula 

of quercetin shows the presence of five hydroxyl groups capable of dissociating. But only one stage of dissociation 

is often considered. The magnitude of the given values of the dissociation constant is in the range pK1=5-9. An ad-

ditional complication of the study of dissociation of quercetin is its noticeable oxidation with an increase in the pH 

of the solution. To prevent this phenomenon, it is proposed to conduct research in an inert gas. The paper presents 

the results of pH- titration of quercetin with alkali in a water-alcohol solution. Based on the dissociation models of 

one-, two- and three-base weak acids, the analysis of quercetin titration curves was carried out. A computer program 

for curve analysis was developed, deviations of experimental titration results from model calculations were proc-

essed by LSM. The titration curve is best described by the model of a weak dibasic acid. Dissociation constants for 

this model are determined: pK1=8.64, pK2=11.09 The value of pK1 is in satisfactory agreement with the literature 

data. When titrated in an aqueous medium, acids with pK > 12 are not determined. Therefore, the question of the 

other dissociation constants remains open. The analysis of the initial section of the titration curve by its second de-

rivative was carried out. Depending on the sign of the second derivative, the shape of the titration curve changes at 

the beginning, this allows to critically evaluate the literature data. 

Keywords: quercetin, pH testing, titration curves, dissociation models and dissociation constants. 
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Введение 

Природный флавоноид кверцетин обладает 

биологической активностью и находит широ-

кое применение в медицине и функциональном 

питании [1]. Низкая растворимость в воде огра-

ничивает применение кверцетина. Известны 

механохимические методы повышения раство-

римости природных флавоноидов взаимодейст-

вием со щелочами [2]. При этом либо реаген-

том, либо продуктом реакции выступает вода. 

Вопрос гидролитического поведения кверцети-

на как в твердой, так и в жидкой фазе является 

актуальным. 

Несмотря на наличие пяти гидроксильных 

групп в составе молекулы кверцетина, в лите-

ратуре обычно обсуждается диссоциация толь-

ко по первой ступени. Приводимые значения 

величин рК (констант диссоциации) имеют 

достаточно широкий диапазон рК1=5-9 (на-

пример, [3]). Исследователи отмечают, что в 

растворе при росте рН среды становится замет-

ным взаимодействие кверцетина с растворен-

ным кислородом воздуха, поэтому устойчивое 

титрование затруднено. Возможно поэтому, 

диапазон определяемых значений констант 

диссоциации достаточно широк. 

Закономерно встает вопрос о числе диссо-

циирующих гидроксильных групп кверцетина в 

водной среде. 

Цель настоящей работы – определение кон-

стант диссоциации кверцетина потенциометри-

ческим методом; выбор гидролитической моде-

ли, оптимально описывающей диссоциацию в 

водных растворах. 

Методология 

Кверцетин производства «Диа М», дигид-

рат, квалификации «чда». Для устранения при-

чин невоспроизводимости в [3] предлагается 

проводить титрование кверцетина в отсутствие 

доступа кислорода воздуха. В приготовлении 

растворов осуществлялась продувка спирта и 

воды азотом. Навески кверцетина выбирались 

из расчета получения конечных концентраций 

1,2810
-3

 – 3,5310
-3

 М. Концентрация титранта 

(гидроксид натрия) была в диапазоне            

0,02 – 0,10 М, раствор титранта готовился на 

обезгаженной воде. Процедура приготовления 

водно-спиртового (1:2) раствора кверцетина за-

ключалась в растворении навески вещества в 

спирте (13 мл) и добавлении воды при переме-

шивании с продувкой азотом. Общий объем со-

ставлял 40 мл. Титрование также проводилось с 

продувкой реактора азотом. 

Потенциометрическое титрование кверце-

тина проводилось на автоматическом титраторе 

«Титрион Эксперт – 001» с комбинированным 

стеклянным электродом, калибровка осуществ-
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лялась по стандарт-титрам. Погрешность изме-

рения составляет ± 0,02 ед. pH. 

Результаты и обсуждение 

Объект исследования флавоноид кверцетин 

– 3,3’,4’,5,7-пентагидроксифлавон (рис.1), 

брутто-формула C15H10O7. Молярная масса      

М = 302 г/моль. Кверцетин обычно доступен в 

форме дигидрата кверцетина – C15H10O72Н2О, 

М=338 г/моль. Все гидроксильные группы 

кверцетина, как флавоноида, являются реакци-

онноспособными [4, 5]. 

 

Рис.1. Структурная формула кверцетина 

Fig.1. Structural formula of quercetin 

Потенциометрическое титрование (в нашем 
случае – рН-метрия) кислоты щелочью позво-
ляет находить как константу диссоциации ки-
слоты (обычно оперируют величиной рК, лога-
рифмическим аналогом константы диссоциа-
ции), так и ее концентрацию. Для однооснов-
ных кислот (с одной гидроксильной группой, 
способной к диссоциации) эта задача является 
аналитически решаемой, но имеет ряд ограни-
чений: рК>4, скачок (изменение) рН в точке эк-
вивалентности должен быть не менее 3. При 
проведении определения в водном растворе до-
полнительно требуется, чтобы рК<12, иначе 
гидролитическая диссоциация кислоты маски-
руется диссоциацией растворителя – воды. 

При переходе к титрованию многооснов-
ных кислот появляются дополнительные требо-

вания: разница в значениях рК различных сту-
пеней диссоциации кислоты должна быть не 
менее 4. При соблюдении названных условий 
определение констант диссоциации обычно 
проводится по методу полутитрования, когда в 
точке титрования, соответствующей половине 
объема щелочи, необходимого для достижения 
точки эквивалентности, считывается значение 
рН, численно равное значению рК исследуемой 
стадии диссоциации кислоты [5, 6]. Обе на-
званные точки находятся графическим мето-
дом, что существенно ограничивает точность 
определения рК. 

Приведенные ограничения связаны с нели-

нейностью уравнений гидролитического равно-

весия системы «кислота-анион-вода». Для низ-

ких значений концентраций (в области приме-

нимости теории электролитической диссоциа-

ции) возможен расчет значений рН в каждой 

точке титрования, т.е., можно построить кри-

вую титрования. Так, система уравнений при 

титровании одноосновной кислоты HA щело-

чью NaOH представима в виде (1-5). 

HA <-> H
+
 + A

-
,                          (1) 

Kd=[ H
+
][A-

]/ [HA],                   (2) 

[HA]+[A
-
]=C0,                             (3) 

[A
-
]+[OH

-
]=[H

+
]+[Na

+
],              (4) 

Kw=[H
+
][OH

-
].                           (5) 

Здесь: 

(1) – уравнение реакции диссоциации ки-

слоты HA; 

(2) – выражение для константы диссоциа-

ции; 

(3) – уравнение материального баланса ки-

слоты; концентрации С0; 

(4) – принцип электронейтральности; 

(5) – ионное произведение воды, при 25 °С 

Kw= 1,010
-14

. 

[H
+
]

3
+[H

+
]

2
Cb Vb

Kd
Va Vb Vw

 
 

  
+[H

+
] – 

Cb Vb Kd Ca Va
Kw Kd

Va Vb Vw Va Vb Vw

   
   

    
 – KdKw=0.  (6) 

Система уравнений приводится к полиному 
третьей степени относительно неизвестного – 
концентрации [H

+
] (6). Уравнение учитывает 

изменение концентраций при добавлении тит-
ранта щелочи: Va, Vb, Vw – объемы кислоты 
(аликвота), щелочи (изменяемая) и воды (на-
чальное разбавление); Ca, Cb – исходные кон-
центрации кислоты и щелочи; Kd, Kw – кон-
станта диссоциации кислоты и ионное произве-
дение воды. 

Для решения системы гидролитического 
равновесия многоосновной кислоты в водном 

растворе была написана программа, в которой 
искомые концентрации [H

+
] находились чис-

ленно. Обратная задача – нахождение констант 
равновесия из экспериментальных результатов 
– решалась по методу наименьших квадратов 
(МНК, LSM) следующим образом. Для варьи-
руемых значений рК строилась серия точек 
кривой титрования, когда значения абсциссы 
(объем добавленной щелочи) выбирались из 
массива экспериментальных данных, значения 
ординаты (величина рН) рассчитывались из 
решения гидролитической системы равновесия 
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слабой кислоты (кверцетина) в водном раство-
ре. Величины квадрата отклонения S для рН 
каждой точки суммировались (накапливались). 
Минимум накопленной суммы соответствует 
наиболее близким значениям задаваемых вели-
чин рК к экспериментальным результатам. Со-
ответствующим образом процедура повторя-
лась для моделей одно-, двух- и трехосновных 
кислот. 

Предварительный анализ накопленной 

ошибки для моделей диссоциации кверцетина 

как одно- и двухосновной кислот приведен на 

рис.2. На рисунке приводится условное обозна-

чение параметра: рК=5,50 соответствует К550, 

рК=11,50 соответствует К1150 и т.д. Отклик S 

приводится в безразмерных единицах. 

 

 

Рис.2. Минимизация ошибки S при определении 

константы диссоциации оптимизацией системы 

уравнений по параметру суммы квадратов отклоне-

ний S экспериментальных результатов pH от рас-

четных для разных значений рК: а – модель кверце-

тина как одноосновной слабой кислоты, минимум 

(min) S для рК1=8,00 (K800); б – модель двухоснов-

ной кислоты, min S для рК1=8,5 (K850),               

рК2=10,5 (K1050) 

Fig.2. Minimization of the error S in the dissociation 

constant determining optimizing the system of equations 

by the parameter of the squared deviations sum S of ex-

perimental pH results from the calculated ones for dif-

ferent values of pK: a – model of quercetin as a mono-

basic weak acid, minimum (min) S for pK1=8.00 

(K800); b – model of dibasic acid, min S                        

for pK1=8.5 (K850), pK2 =10.5 (K1050) 

Видно, что в обоих случаях кривые опре-
деления рК (шаг ΔрК=0,5) по минимуму ошиб-
ки – гладкие с одним минимумом. Поэтому да-
лее проводилась минимизация ошибки (МНК) 
методом прямого поиска с шагом изменения 
ΔрК1,2=0,001 и ΔрК3=0,005. 

Были получены кривые титрования водно-
спиртового раствора кверцетина водным рас-
твором щелочи (рис.3). Анализируя получен-
ную кривую можно отметить следующее: на 
кривой присутствуют точки перегиба, что сви-
детельствует о наличии нескольких ступеней 
диссоциации; кривая выпуклая на начальном 
участке. Переход от модели кверцетина как од-
ноосновной кислоты к модели двухосновной 
кислоты значительно (с 51 до 3) улучшает сум-
му квадратов отклонений от расчетных значе-
ний рН. При этом рК1 примерно сохраняет свое 
значение. 

Усредненные значения рК1=8,64±0,09, 
рК2=11,09±0,09, P=0,95. 

Совпадающие кривые 3, 4 и полученное 
значение рК3=18,00 (граничная величина моде-
лирования) на рис.3 свидетельствуют о том, что 
в модели трехосновной кислоты значение рК3 
не найдено. Результат согласуется с положени-
ем о невозможности обнаружения диссоциации 
кислот с рК>12 в водном растворе, где ионное 
произведение воды есть константа pKw=14,00. 

 

Рис.3. Пример кривых титрования кверцетина 0,05Н 
раствором NaOH. 1 – экспериментальные данные;   

2 – моделирование диссоциации кверцетина как од-
ноосновной слабой кислоты с рК=8,51;                       

3 – двухосновная кислота с рК1=8,53 и рК2=11,06;      
4 – модель трехосновной кислоты с рК1=8,54, 

рК2=11,05, рК3=18,00; кривая совпадает с кривой 3 

Fig.3. Quercetin titration curves 0.05N NaOH solution: 
1 – experimental data; 2 – modeling of quercetin disso-

ciation as monobasic weak acid with pK = 8.51;                
3 – dibasic acid with pK1 = 8.53 and pK2 = 11.06;            

4 – a model of a tribasic acid with pK1=8.54, 
pK2=11.05, pK3=18.00; the curve coincides                     

with curve 3 

Следует отметить, что полученное значе-
ние для рК1 удовлетворительно согласуется с 
литературными данными, когда достаточно на-
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дежными принимаются значения рК=8,21 [5] и 
рК=8,30 [7], при этом считается, что приведен-
ные значения представляют единственную сту-
пень диссоциации. 

В упоминаемом источнике [3], найденная 
константа диссоциации кверцетина описывает-
ся значением рК1=6,62±0,04. Там же авторы 
объясняют сложную форму кривой титрования 
возможностью существования рК2=9,7. Полу-
ченные нами кривые титрования отличаются на 
начальном участке от [3]: у авторов он вогну-
тый, у нас – выпуклый. Для решения вопроса 
формы кривой титрования была написана про-
грамма дополнительного моделирования. В мо-
делировании рассматривалось уравнение (6) на 
начальном участке кривой титрования, в облас-
ти малых добавленных объемов титранта. 

Для каждой кривой варьировалось значе-
ние параметра Ca и рассчитывалась вторая 
производная d

2
pH/dV

2
 в зависимости от pK1. 

Вогнутая форма кривой титрования обеспечи-
вается положительным значением второй про-
изводной, выпуклая – отрицательным значени-
ем. Результаты дополнительного моделирова-
ния представлены на рис.4. 

 

Рис.4. Зависимость знака второй производной        
кривой титрования от величины рК при различных 

значениях концентрации кислоты 

Fig.4. Dependence of sign of the second derivative      
titration curve on pK value at different values of acid 

concentration 

Анализируя рисунок второй производной, 
отметим, что в области концентрации кверце-
тина С=0,001М значение второй производной 
кривой титрования становятся отрицательными 
при превышении значения рК>3,4; тогда как у 
авторов [3] при этой концентрации кривая тит-
рования имеет положительное значение второй 
производной для определенной авторами вели-
чины рК=6,62±0,04. 

Полученное с представленными экспери-
ментальными данными противоречие, на наш 
взгляд, объясняется наличием в обсуждаемом 

эксперименте постороннего агента – ПАВ. Как 
было показано в [8], введение в раствор неио-
ногенного ПАВ для изоляции системы от ки-
слорода воздуха, приводит к значительному 
снижению наблюдаемой величины рК. 

Тестирование программы на обработке 
кривой титрования [3] приводит к следующим 
результатам: 

– рК1=6,48±0,23 для модели одноступенча-
той диссоциации; 

– при описании кривой моделью двухсту-
пенчатой диссоциации с рК1=6,50±0,11, 
рК2=8,96±0,11 отмечается уменьшение интер-
вала ошибки; 

– возможность описания кривой титрова-
ния моделью трехступенчатой диссоциации с 
рК1=6,50, рК2=9,15 и рК3=10,10±0,09 пред-
ставляется спорной ввиду неадекватности фор-
мы кривой на начальном участке титрования. 

В рамках модели кислотно-основного рав-
новесия кверцетина, проанализирована форма 
кривой титрования. Полученный анализ уве-
ренно подтверждает возможность диссоциации 
кверцетина как слабой многоосновной кислоты. 

Выводы 

1. Проведено потенциометрическое (рН-
метрическое) титрование кверцетина щелочью 
в условиях, исключающих окисление кверце-
тина кислородом воздуха. 

2. Для анализа кривых титрования написан 
комплект компьютерных программ. 

3. Определенные значения рК диссоциации 
кверцетина уверенно демонстрируют наличие 
фенольных центров с различной кислотностью, 
обнаруживаются две ступени диссоциации со 
значениями рК1=8,64±0,09 и рК2=11,09±0,09. 

4. Возможные ступени диссоциации более 
высокого порядка (третья и выше) могут иметь 
значения рК>12, что не позволяет регистриро-
вать их титрованием в водном растворе 

5. Предложен анализ кривой титрования на 
начальном участке, как инструмент дополни-
тельного контроля гидролитического равнове-
сия системы. 
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Аннотация. В рамках данного исследования проведен детальный анализ волновых процессов в двумер-
ной структуре черного фосфорена под воздействием непрерывного продольного сжатия. Это сжатие осуще-
ствлялось строго в двух кристаллографических ориентациях фосфорена – либо в направлении "зигзаг", либо 
в направлении "кресла". Сложная атомная геометрия фосфорена, значительно отличающаяся от структуры 
графена, вносит дополнительные особенности в динамику распространения волн, возникающих в материале 
в результате сжатия. Для моделирования динамических явлений были применены методы молекулярной ди-
намики. Процесс возбуждения акустических и ударных волн был инициирован с помощью сжимающего 
поршня, движущегося с постоянной заданной скоростью. В ходе исследования был проведен детальный 
анализ распространения волнового фронта на атомном уровне. В рамках этого анализа были изучены коле-
бания атомов, проходящих через волны, и изменения энергетических параметров атомов и волны в зависи-
мости от скорости движения поршня. Полученные результаты вносят вклад в понимание нелинейных вол-
новых процессов в двумерных материалах и расширяют представления о поведении волн в сложных геомет-
рических кристаллических структурах. Это исследование помогает получить более глубокое понимание ме-
ханизмов распространения и эволюции ударных и акустических волн в таких материалах, как фосфорен, и 
имеет важное значение для разработки новых наноматериалов и технологий. Полученные результаты рас-
ширяют наше понимание динамики материалов на атомном уровне и могут найти практическое применение 
в области нанотехнологий и разработке новых материалов с улучшенными свойствами. 
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лярная динамика. 
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Abstract. This study presents a detailed analysis of wave processes in the two-dimensional structure of black 
phosphorene subjected to continuous longitudinal compression. The compression is strictly performed in two crys-
tallographic orientations of phosphorene: either in the "zigzag" direction or in the "armchair" direction. The complex 
atomic geometry of phosphorene, which differs from the structure of graphene, gives additional complexity to the 
dynamics of wave propagation occurring due to compression. We employ molecular dynamics methods to simulate 
the dynamic phenomena. We excite process of acoustic and shock waves using a compressing piston moving at a 
constant predetermined speed. The study involves a comprehensive analysis of the propagation of the wavefront at 
the atomic level, which includes the vibrations of atoms passing through the waves and the changes in energy pa-
rameters of atoms and waves depending on the piston movement speed. The obtained results contribute to the under-
standing of nonlinear wave processes in two-dimensional materials, expanding our understanding of wave behavior 
in complex geometric crystalline structures. This research helps to gain a deeper understanding of the mechanisms 
of propagation and evolution of shock and acoustic waves in materials such as phosphorene and is of significant im-
portance for the development of novel nanomaterials and technologies. The results obtained extend our understand-
ing of the dynamics of materials at the atomic level and may find practical applications in nanotechnology and the 
development of new materials with improved properties. 
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Введение 

Отслоение графена [1] стало вехой в науке, 
которая открыла новое направление по иссле-
дованию различных двумерных (2D) материа-
лов. Прогресс в технологиях отслоения и обра-
ботки слоистых веществ привел к созданию но-
вых однослойных материалов, и одним из них 
является фосфорен – двумерный слой черного 
фосфора [2]. Несмотря на то, что черный фос-
форен является наиболее стабильным аллотро-
пом фосфора, его синтез произошел лишь спус-
тя многие десятилетия после открытия самого 
химического элемента фосфора. Оба эти мате-
риала, графен и фосфорен, представляют собой 
монослойные кристаллы, состоящие из одних и 
тех же атомов. Возможность создания фосфо-
рена открыла новые перспективы для исследо-

ваний этого материала и его возможных при-
менений в различных областях. 

В 2014 году были проведены исследования, 
которые сосредоточились на изучении элек-
тронных свойств монослоя или нескольких 
слоев черного фосфора [3]. Эти результаты по-
казал, что фосфорен обладает полупроводнико-
вой проводимостью и характеризуется высокой 
подвижностью носителей заряда. Это означает, 
что фосфорен имеет значительный потенциал 
для применения в разработке электронных вы-
сокоэффективных устройств с большой произ-
водительностью. Также эти исследования под-
тверждают перспективы использования фосфо-
рена в различных технологических приложени-
ях. Это делает его потенциально полезным для 
различных электронных приложений, таких как 
фотодетекторы и светодиоды, благодаря его 
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способности лучше абсорбировать свет в срав-
нении с другими двумерными материалами, та-
кими как графен. 

Хотя фосфорен, как двумерный материал, 
относительно недавно стал объектом исследо-
вания, уже существует значительное количест-
во обзорных статей, которые описывают его 
свойства, методы производства и устройства, 
созданные на его основе [4]. Кроме того, были 
обнаружены уникальные тепловые характери-
стики фосфорена, которые заметно отличаются 
от макромасштабного черного фосфора [5]. 
Особенно стоит отметить, что фосфорен обла-
дает высокой термостабильностью и способен 
сохранять свои свойства даже при очень высо-
ких температурах без деградации. Эти резуль-
таты показывают, что фосфорена имеет потен-
циал примененич в качестве перспективного 
материала для различных тепловых приложе-
ний. 

Исследования [6] также предсказали, что 
фосфорен может стать эффективным термо-
электрическим материалом с высокой электро-
проводностью и низкой теплопроводностью. 
Эти свойства делают его особенно привлека-
тельным для создания устройств, которые мо-
гут преобразовывать тепловую энергию в элек-
трическую энергию, таких как термогенерато-
ры. Кроме того, фосфорен может быть исполь-
зован в качестве катализатора благодаря высо-
кой поверхностной активности и возможности 
изменять свою структуру в процессе реакции. 
Это расширяет горизонты производства раз-
личных химических соединений и промышлен-
ных процессов, открывая новые возможности и 
перспективы. 

Метод молекулярной динамики является 
высокоэффективным инструментом для изуче-
ния трансформации структуры двумерных ма-
териалов. Он может использоваться для моде-
лирования различных процессов, таких как от-
слаивание и скольжение графеновых нанолент 
[7], термически и механически индуцирован-
ную пульсацию [8], динамику поверхностных 
пульсаций и твистонов [9], создание и анниги-
ляцию солитонов, распространение ударных 
волн, моделирование второго звука в графене и 
мультистабильности углеродных нанотрубок. 

Метод молекулярной динамики также мо-
жет быть использован для исследования пере-
дачи тепла, энергии и массы в двумерных мате-
риалах, включая баллистическую передачу теп-
ла и выравнивание энергии в двумерной гармо-

нической решетке графена. Кроме того, этот 
метод позволяет изучать амортизацию ударов и 
колебаний в других двумерных материалах, в 
частности пространственно-локализованные 
колебательные моды большой амплитуды, из-
вестные как дискретные бризеры. Метод моле-
кулярной динамики также может использовать-
ся для моделирования поведения двумерных 
материалов при экстремальных воздействиях, 
таких как высокие температуры и высокие дав-
ления. 

Двумерные материалы, использованные в 
устройствах, часто подвергаются экстремаль-
ным динамическим нагрузкам. Изучение меха-
низмов передачи энергии в двумерных мате-
риалах, включая нелинейные эффекты, являет-
ся необходимым для понимания их свойств в 
таких условиях [10]. Научные исследования 
подтверждают, что поведение двумерных мате-
риалов при высокоскоростной деформации су-
щественно отличается от их поведения при 
низких скоростях деформации [11]. Например, 
углеродные нанотрубки, подвергнутые ударной 
волне, повреждаются в значительно большей 
степени, чем при статическом сжатии при соот-
ветствующем давлении [12]. В тоже время, 
графен может быть потенциально использован 
в качестве материала, способного поглощать 
ударные волны без разрушения, а также в каче-
стве слоя для отражения и ослабления ударных 
волн [13]. Эти исследования указывают на пер-
спективы использования двумерных материа-
лов в области защиты от ударных волн и дру-
гих высокоэнергетических динамических на-
грузок. 

В отличие от графена и нитрида бора, фос-
форен обладает более сложной пространствен-
ной структурой и состоит из двух субатомных 
слоев. Кроме того, фосфорен является высоко-
анизотропным материалом, с различными зна-
чениями модуля Юнга в зависимости от на-
правления: от 90 до 166 ГПа в направлении 
"зигзаг" и от 40 до 44 ГПа в направлении "крес-
ло" [14]. Эти характеристики указывают на 
уникальные свойства фосфорена и его потен-
циал для различных приложений в науке и тех-
нологиях. С другой стороны, графен имеет го-
раздо более высокий (1 ТПа) и изотропный мо-
дуль Юнга. В работе [15] было показано, что 
кратковременное высокоинтенсивнове воздейс-
вие на фосфорен приводит к появлению в нем 
солитонной волны сжатия, схожим по свойст-
вам с теми, что возбуждаются в графене или 
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нитриде бора при подобной нагрузке [16, 17] В 
связи с этим возникает вопрос о различии в ди-
намике акустических волн в этих материалах. 

Таким образом, целью данной работы яв-
ляется анализ динамики акустических волн, 
возникающих в материале при медленном про-
дольном сжатии, а также выявление каналов 
диссипации энергии в сильно анизотропной 
решетке фосфорена с помощью молекулярно-
динамического моделирования. 

Методология 

Фосфорен как монослойная структура 
представляет собой 2D-материал, состоящий из 
атомов фосфора с пространственной топологи-
ей, показанной на рис.1. Отличительной чертой 
этого материала является его слоистая структу-
ра вдоль направления "кресло". Каждая транс-
ляционная ячейка фосфорена состоит из четы-
рех атомов фосфора, распределенных по двум 
параллельным подслоям в плоскости XY. 

В верхнем подслое атомы фосфора обозна-
чены как P1, тогда как в нижнем слое они иден-
тифицированы как P2. В фосфорене выделяют-
ся два различных вида валентных связей. Одна 
из них, lin, лежит в плоскости XY и называется 
внутренней связью. Другая, lout, соединяет ато-

мы P1 и P2 между слоями и назывется внешней 
связью, что продемонстрировано на рис.1б. Это 
приводит к формированию двух разных типов 
углов связей, обозначаемых как θin (внутренний 
угол) и θout (внешний угол). 

Согласно недавним исследованиям, взаи-
модействие между атомами фосфорена можно с 
достаточно высокой точностью описать с ис-
пользованием потенциала Стиллинджера-
Вебера (SW) [18]. Этот подход был ранее эф-
фективно применен для моделирования атом-
ных взаимодействий в кремнии, как описано в 
[19]. Этот потенциал позволяет воспроизвести 
кристаллическую структуру, скорость звука и 
дисперсию фононов, полученных в результате 
расчетов. Используемый потенциал SW содер-
жит двухчастичный член, описывающий длину 
связи, и трехчастичный член, описывающий 
углы связей. Он может быть записан следую-
щим образом: 

3( ) ( , , )
  

     total ij ij ij ik ijki i j i j i k
E V r V r r , (1) 

где rij – длина связи, соединяющей атомы i 
и j, θijk – угол, образованный векторами rij и rjk с 
вершиной в атоме i, а функции V1 и V3 имеют 
следующий вид: 
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где rmij – радиус отсечки для взаимодейст-
вия между атомами i и j, а θ0ijk – равновесное 
значение для угла θijk. Значения параметров по-
тенциала выбираются в соответствии с работой 
[18]. Параметры листа фосфорена получаются 
следующим образом: длина связи в слое, па-
раллельном плоскости XY, lin=2,21 Å, длина 
связи между атомами из верхнего и нижнего 
слоев lout=2,258 Å, параметры решетки равны 
ax=3,284 Å и ay=4,59 Å, углы связей θin=95,999 
и θout=104,0 энергия равновесия на атом 
ΔE=3,48 эВ. Все эти значения очень близки к 
значениям, полученным при расчетах первыми 
принципами в работе [20]. 

В качестве инструмента для молекулярно-
динамического моделирования был использо-
ван хорошо зарекомендовавший программный 
пакет LAMMPS. Мы использовали Верле-
интегрирование с шагом времени 0,2 фс. Гра-

ничные условия являются периодическими во 
всех трех направлениях. В направлении Z вве-
ден вакуумный слой толщиной 20 Å для устра-
нения взаимодействия рассматриваемого листа 
с его периодическими образами. Решетка фос-
форена состоит из 192000 атомов с размерами 
367,1819,72,0 нм для случая распространения 
волн вдоль направления "зигзаг" и 
27,54266,72,0 нм для распространения вдоль 
направления "кресло". 

В ходе моделирования кристаллическая 
решетка фосфорена непрерывно сжимается с 
помощью поршня, который движется с посто-
янной скоростью вдоль одного из кристалло-
графических направлений. В результате этого 
сжатия происходит интенсивное нагревание 
решетки и возбуждение акустических или 
ударных волн, в зависимости от скорости 
поршня. В данной работе не учитываются сто-
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хастические эффекты температуры кристалла, и 
предполагается, что начальная температура 
равна 0 К. Следовательно, все атомы остаются 
в своих равновесных положениях до тех пор, 
пока они не подвергнутся воздействию акусти-
ческих либо ударных волн, возбужденных в 
кристалле вследствие сжатия решетки. 

 

                      а)                                        б) 

Рис.1. Схема расположения атомов фосфора              
в монослое фосфорена. (a) вид сверху решетки,      

состоящей из 33 трансляционных ячеек с четырьмя 
атомами фосфора в каждой ячейке. Пунктирные         

линии разделяют трансляционные ячейки. Оси X и Y 
направлены вдоль направлений "зигзаг" и "кресло",          

соответственно. (b) Перспективное изображение          
одной трансляционной ячейки. Верхние (красного 

цвета) и нижние (синего цвета) атомы фосфора обо-
значаются как P1 и P2. Внутренние связи и углы свя-
зей обозначаются как lin и θin. Внешние связи и углы 

связей обозначаются как lout и θout 

Fig.1. Diagram of the arrangement of phosphorus atoms 
in a phosphorene monolayer. (a) Top view of a lattice 

consisting of 33 translation cells with four phosphorus 
atoms in each cell. Dashed lines separate translation 

cells. The X and Y axes are directed along the "zigzag" 
and "armchair" directions, respectively. (b) Perspective 
image of a single translation cell. The top (red) and bot-
tom (blue) phosphorus atoms are designated as P1 and 
P2. Internal connections and connection angles are des-
ignated as lin and θin. External connections and connec-

tion angles are designated as lout and θout 

Результаты 

При движении поршня, сжимающего кри-
сталлическую решетку фосфорена со скоро-
стью меньше скорости звука в фосфорене, в 
решетке возникает акустическая волна. Эта 
волна распространяется вдоль одного из кри-
сталлографических направлений – "кресло" или 
"зигзаг", вдоль которых и происходит сжатие 
материала. В результате такого воздействия 
происходит сильное нагревание решетки. 

На первом этапе исследования рассматри-
вается сжатие кристаллической решетки вдоль 
направления "кресло" со скоростью поршня от    
u = 0,1 до 0,5 км/с. Чтобы сравнить динамику 
акустической волны, мы изменяем скорость 
поршня от u = 0,1 до u = 0,5 км/с. Если рас-
смотреть эволюцию энергии атомов для ряда 
атомов (рис.2), расположенных вдоль направ-
ления "кресло" при прохождении через них 
акустической волны при u = 0,2 км/с (рис.2а, в) 
и u = 0,5 км/с (рис.2б, г), то можно увидеть, что 
атомы получают сильно отличающуюся энер-
гию. Для оценки уровня энергии масштаб по 
энергиям сделан одинаковым. Так, когда аку-
стическая волна проходит через атом кристал-
лической решетки, энергия атома скачкообраз-
но возрастает в течение короткого времени, и 
стремительно спадает до определенного нену-
левого уровня, который не изменяется со вре-
менем после прохождения через атом волны. 
Значение этой остаточной энергии прямо про-
порционально скорости поршня: чем она боль-
ше, тем значительнее остаточная энергия ато-
мов. Также отметим, что при одной и той же 
скорости поршня, энергия, которую получает 
атом при прохождении через него акустической 
волны, зависит от направления распростране-
ния. При движении вдоль направления "кресло" 
энергия, получаемая атомом заметно ниже, чем 
в случае распространения вдоль направления 
"зигзаг". Это происходит в связи с тем, что в 
кристаллической решетке фосфорена в направ-
лении "зигзаг" существует большее количество 
связей между атомами, чем в направлении 
"кресло". Это приводит к более сильному сжа-
тию и растяжению решетки при распростране-
нии акустической волны в направлении "зиг-
заг", что в свою очередь приводит к более вы-
сокой передаче энергии от волны к атомам. 

Кроме того, в направлении "зигзаг" атомы 
решетки расположены ближе друг к другу, чем 
в направлении "кресло", что также способству-
ет более высокой передаче энергии от волны к 
атомам. 

Если рассмотреть случаи u = 0,2 км/с 
(верхний ряд на рис.2) и u = 0,5 км/с (нижний 
ряд рис.2), то хорошо видно, что энергия ато-
мов во втором случае многократно больше чем 
в случае более медленного движения поршня. 
Из этого следует, что остаточная энергия ато-
мов при распространении акустической волны 
во многом определяется скоростью сжатия 
поршнем. 
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"Кресло" 

 
a) 

 
б) 

"Зигзаг" 

 
в) 

 
г) 

Рис.2. Динамика полной энергии атомов E(t)               
в атомном ряду в направлении "кресло" при прохо-
ждении через них акустической волны. Графики (а)         
и (в) соответствуют случаю, когда скорость поршня 

u = 0,2 км/с, а (б) и (г) – случаю, когда скорость 
поршня составляет u = 0,5 км/с 

Fig.2. Dynamics of the total energy of atoms E(t) in an 
atomic row in the "armchair" direction when an acoustic 

wave passes through them. Graphs (a) and (c) corre-
spond to the case when the piston speed is u = 0.2 km/s, 

and (b) and (d) – to the case when the piston speed                     
is u = 0.5 km/s 

Кроме того, атомы, через который проис-
ходит распространение волны, получают все 
большую энергию с течением времени. Это 
можно объяснить следующим образом. При не-
прерывном сжатии решетки происходит накоп-

ление энергии в пружинистых свойствах ре-
шетки, что приводит к увеличению энергии ка-
ждого последующего атома в ряду. Это проис-
ходит потому, что при сжатии решетки увели-
чивается ее пружинная жесткость, что приво-
дит к увеличению энергии, необходимой для 
деформации каждого последующего атома. Это 
приводит к увеличению энергии акустической 
волны. При прохождении акустической волны 
через первый атом, он начинает колебаться с 
определенной амплитудой и частотой. При 
прохождении через следующий атом волна де-
формации передается и ему, а он начинает ко-
лебаться в том же ритме и, но с уже большей 
амплитудой, что и предыдущий атом. Таким 
образом, энергия акустической волны переда-
ется от одного атома к другому, и каждый по-
следующий атом получает все большую энер-
гию. Максимальная энергия, которую получает 
атом, можно рассматривать как энергию аку-
стической волны. Чтобы оценить ее динамику 
во времени и ее зависимость от скорости, были 
построены графики максимальной энергии 
атомов Em(t) для разных скоростей поршня в 
направлении "кресло" и "зигзаг", представлен-
ные на рис.3a и рис.3б, соответственно. 

 
а) 

 
б) 

Рис.3. Эволюция энергии атомов Ei(t) (максималь-
ного значения) вдоль атомного ряда, вдоль которого 

движется акустическая волна: "кресло" (а)                
и "зигзаг" (б) 

Fig.3. Evolution of atomic energy Ei(t) (maximum 
value) along the atomic row along which the acoustic 

wave moves: "armchai"r (a) and "zigzag" (b) 

Графики показывают монотонный рост 
энергии атомов, через которые проходит аку-
стическая волна во времени, а также значи-
тельный скачок энергии при увеличении значе-
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ния скорости поршня. Растет не только эта 
энергия, а еще и ее инкремент во времени. 
Также можно заметить, при распространении в 
направлении "зигзаг" рост максимальной энер-
гии атомов заметно интенсивнее, чем при дви-
жении в направлении "кресло". Причины этих 
эффектов были описаны выше. 

При распространении акустической волны 
через кристаллическую решетку происходят 
колебания атомов, которые вызывают измене-
ния внутренней энергии решетки. В результате 
этого на фронте распространения волны проис-
ходят колебания термодинамических парамет-
ров решетки, включая ее температуру. В зави-
симости от интенсивности колебаний атомов на 
фронте распространения волны происходит 
сильный нагрев решетки, так как атомы сжи-
маются и приобретают дополнительную кине-
тическую энергию, что приводит к нагреву ре-
шетки. Температура решетки на фронте рас-
пространения волны зависит от интенсивности 
колебаний атомов и скорости распространения 
волны. При больших амплитудах колебаний и 
высоких скоростях распространения волны из-
менения температуры решетки могут быть зна-
чительными. Это хорошо видно из графиков 
динамики температуры атомов решетки на гра-
нице распространения фронта акустической 
волны для двух кристаллографических направ-
лений на рис.4. 

 
а) 

 
б) 

Рис.4. Эволюция температуры атомов Ei(t) на гра-
нице фронта распространения акустической волны, 
инициированной сжатием поршнем с различными 

скоростями u, в направлении "кресло" (а)                        
и "зигзаг" (б) 

Fig.4. Evolution of the temperature of atoms Ei(t) at the 
boundary of the propagation front of an acoustic wave 
initiated by compression by a piston at different speeds 

u, in the "armchair" (a) and "zigzag" (b) directions 

При больших сжатиях происходит очень 
сильный разогрев кристаллической решетки. 
Так при сильных скоростях сжатия поршня 
температура становится настолько высокой, 
что она превышает температуру плавления 
черного фосфорена, которая лежит в пределах 
850-1300 К (на данный момент точно не опре-
делена). В связи с этим, при больших скоростях 
движения поршня начинает наблюдаться раз-
рушение кристаллической решетки фосфорена. 

Заключение 

Одним из ключевых факторов, опреде-
ляющих передачу энергии от волны к атомам в 
двумерных кристаллических материалах, явля-
ется возбуждение акустической волны. В слу-
чае черного фосфорена, акустическая волна 
может возбуждаться из-за непрерывного сжа-
тия кристаллической решетки поршнем с опре-
деленной скоростью. Исследование распро-
странения акустической волны через двумер-
ную кристаллическую решётку черного фосфо-
рена показало, что скорость движения поршня 
является ключевым фактором, определяющим 
передаваемую энергию от волны к атомам. Чем 
выше скорость поршня, тем больше передавае-
мая энергия и тем больше остаточная энергия 
атомов. Однако, при сильных скоростях сжатия 
поршня, температура решетки может возрасти 
настолько, что решетка может начать разру-
шаться. 

Также было обнаружено, что направление 
сжатия и последующее распространение волны 
играет очень важную роль в передаче энергии. 
При распространении вдоль направления "зиг-
заг" передаваемая энергия заметно выше, чем в 
направлении "кресло". Это связано с особенно-
стями кристаллической структуры черного 
фосфорена, где в направлении "зигзаг" сущест-
вует большее количество связей между атома-
ми, а расстояние между атомами наоборот ни-
же. 

Полученные результаты могут быть потен-
циально полезными для различных областей 
науки, в которых использование двумерных 
материалов открывает широкие перспективы 
развития, включая электронику, оптику. Во-
прос, что будет происходить с материалом при 
экстремальных механических нагрузках и как 
они повлияют на его свойства остается откры-
тым и актуальным. 
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Изучение распространения акустической 
волны через двумерную решетку черного фос-
форена позволяет более глубоко понимать про-
цессы, происходящие в двумерных кристалли-
ческих материалах при передаче энергии от 
волн к атомам при длительном сильном сжа-
тии. 
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Аннотация. В работе представлены результаты компьютерного моделирования алмазоподобных полу-

проводниковых наночастиц, построенных на базе арсенида галлия и на базе антимонида галлия. В работе 

были исследованы модели наночастиц размером 333 элементарные ячейки и размером 555 элементар-

ных ячеек с различным содержанием атомов сурьмы в подрешетке B
V
. Методом нелокального орбитально-

оболочечного функционала плотности были получены равновесные параметры связей пар атомов, входящих 

в состав кристаллической структуры исследуемых наноэлектромеханических систем (НЭМС). Методами 

молекулярной механики была изучена зависимость энергии наночастиц антимонида – арсенида галлия от 

размера наночастицы и содержания сурьмы в ее составе. Было показано незначительное изменение меж-

атомного расстояния в полупроводниковых системах с алмазоподобной структурой и в НЭМС состоянии. 

Показано, что при введении атомов сурьмы в систему арсенида галлия система стабилизируется, а при вве-

дении атомов мышьяка в систему антимонида галлия система дестабилизируется. 

Ключевые слова: компьютерное моделирование, НЭМС, арсенид галлия, антимонид галлия, алмазопо-
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Abstract. The paper presents the results of computer modeling of diamond-like semiconductor nanoparticles 

based on gallium arsenide and on the basis of gallium antimonide. In this work, models of nanoparticles with dimen-

sions of 333 unit cells and sizes of 555 unit cells with different contents of antimony atoms in the B
V
 sublattice 

were studied. Using the nonlocal orbital-shell density functional method, the equilibrium parameters of the bonds of 

pairs of atoms included in the crystal structure of the studied nanoelectromechanical systems (NEMS) were ob-

tained. The dependence of the energy of gallium arsenide-antimonide nanoparticles on the size of the nanoparticle 

and the antimony content in its composition was studied using molecular mechanics methods. A slight change in the 

interatomic distance was shown in semiconductor systems with a diamond-like structure and in the NEMS state. It 

has been shown that when antimony atoms are introduced into the gallium arsenide system, the system is stabilized, 

and when arsenic atoms are introduced into the gallium antimonide system, the system is destabilized. 
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Введение 

Кристаллическое строение наночастиц ар-

сенидов и антимонидов галлия является важной 

темой для современной науки и технологии. В 

настоящее время полупроводники А
III

В
V
 широ-

ко используются в электронике, оптоэлектро-

нике и фотонике благодаря их уникальным оп-

тическим и электрическим свойствам [1-3]. 

Кристаллическая структура этих материалов 

играет важную роль в определении их свойств 

и, таким образом, определения способов улуч-

шения этих свойств для практического исполь-

зования [4-5]. Результаты исследований имеют 

важное значение для понимания и оптимизации 

свойств наночастиц А
III

В
V
. Они могут помочь в 

разработке более эффективных полупроводни-

ковых устройств и оптоэлектронных приборов, 

таких как фотодетекторы, светодиоды и лазеры. 

Кроме того, знание кристаллической структуры 

наночастиц полупроводников может быть при-

менено в области наноэлектроники и наноме-

ханики для создания новых устройств и мате-

риалов с высокой производительностью и 

функциональностью [6-7]. 

Таким образом, исследование кристалличе-

ской структуры наночастиц арсенидов и анти-

монидов галлия является важной темой для со-

временной науки и технологии, которая может 

существенно повлиять на развитие новых мате-

риалов и устройств [8]. Новые результаты и от-

крытия в этой области могут иметь огромный 

потенциал для применения в широком спектре 

областей, от электроники и оптоэлектроники до 

наномеханики и биотехнологии [9, 10]. 

Актуальность работы связана с их приме-

нением в электронике и наноэлектронике. Эти 

материалы обладают высокой электропровод-

ностью, светочувствительностью и фоторези-

стивными свойствами, что делает их привлека-

тельными для создания электронных компо-

нентов, таких как приборы для оптической свя-

зи, светодиоды высокой яркости, инфракрасные 

диоды и многие другие. 

В настоящее время особое внимание при-

влекают к себе физикохимические эффекты 

воздействия аттосекундных импульсов фотонов  

синхротронных и лазерных электромагнитных 

излучений на материалы. При попадании в ма-

териал сверхкороткого импульса в исходном 

материале возникают топологические дефекты 

– наноэлектромеханические системы (НЭМС) 

[10]. При формировании НЭМС из-за кванто-

вых эффектов конфайнмента электронов внут-

ри дефекта наночастицы межатомные потен-

циалы изменяются по сравнению с аналогич-

ными потенциалами связей как в молекулах, 

так и в кристаллах. Устойчивость НЭМС пред-

ставляет собой важную задачу для изучения. В 

работе рассматривается компьютерное модели-

рование НЭМС в кристаллах сфелеритной 

структуры на основе арсенида и антимонида 

галлия. 

Методика компьютерного моделирования 

1. Компьютерное моделирование нано-

электромеханических систем полупроводни-

ковых частиц арсенида-антимонида галлия. 

Для исследования устойчивости НЭМС ар-

сенида-антимонида галлия необходимо постро-

ить компьютерные модели наночастиц. Мето-

дика построения моделей с алмазоподобной 

кристаллической решеткой была описана в ра-

боте [11, 12]. Для построения точной геометри-

ческой модели необходимы данные по пара-

метрам кристаллических решеток арсенида и 

антимонида галлия (aGaAs = 0,565 нм [13-17], 

aGaSb = 0,609 нм [18]). В качестве исходной 

структуры была выбрана наночастица, состоя-

щая из 1000 атомов размером 555 элемен-

тарных ячеек и наночастица состоящая их 216 

атомов размером 333 элементарных ячеек. 

Таким образом, были посторены структуры на 

основе мышьяка (GaAs(1-x)Sbx): GaAs, 

GaAs0,75Sb0,25, GaAs0,5Sb0,5, GaAs0,25Sb0,75, GaSb, а 

также на основе сурьмы (GaSb(1-x)Asx): GaSb, 

GaSb0,75As0,25, GaSb0,5As0,5, GaSb0,25As0,75, GaAs. 

На рис.1 представлена структура 333 

элементарной ячейки GaAs0,5Sb0,5. Наглядно 

была изображена структура в шаровом пред-

ставлении, а также в виде связевого графа. 
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                                                                     а)                                              б) 

Рис.1. Компьютерная модель исследуемой структуры (а) в шаровом представлении 

и (б) со связевым графом 

Fig.1. Computer model of the structure under study (a) in a spherical representation and (b) with a connection graph 

Методом нелокального функционала плот-
ности [19, 20] были получены параметры связи 
для пар разных атомов, входящих в состав ис-

следуемых наноэлектромеханических систем. 
Параметры связей представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Параметры связей пар атомов входящих в состав полупроводниковых структур 

Table 1. Bond parameters of pairs of atoms included in semiconductor structures 

Димер 
Равновесная энергия 

связи Uo, кДж/моль 

Равновесная длина 

связи Ro, нм 

Частота нулевых 

колебаний ω0, см
-1

 

Ga–As -218 0,26 240 

Ga–Sb -221 0,27 212 

 
2. Анализ устойчивости полупроводни-

ковых наноструктур арсенида-антимонида 
галлия исследованных методом молекуляр-
ной механики. 

Результаты компьютерного моделирования 
процессов релаксации наночастиц переменного 

состава GaAs(1-x)Sbx и GaSb(1-x)Asx размером 

элементарной ячейки 333 и 555 представ-
лены в таблицах 2 и 3 и на рисунках 1 и 2 при-
ведены модели оптимизированных структур 
GaAs и GaSb. 

Таблица 2. Энергия наночастиц переменного состава GaAs(1-x)Sbx и GaSb(1-x)Asx 

размером 333 элементарные ячейки 

Table 2. Energy of nanoparticles of variable composition GaAs(1-x)Sbx и GaSb(1-x)Asx 

with dimensions 333 unit cells 

Состав GaAs(1-x)Sbx Энергия наночастицы, 
кДж/моль 

Состав GaSb(1-x)Asx Энергия наночастицы, 
кДж/моль 

GaAs -323,52 GaAs -323,48 

GaAs0,75Sb0,25 -325,51 GaSb0,25As0,75 -325,06 

GaAs0,5Sb0,5 -326,96 GaSb0,5As0,5 -326,55 

GaAs0,25Sb0,75 -328,53 GaSb0,75As0,25 -328,05 

GaSb -330,20 GaSb -330,20 

Таблица 3. Энергия наночастиц переменного состава GaAs(1-x)Sbx и GaSb(1-x)Asx 

 размером 555 элементарные ячейки 

Table 3. Energy of nanoparticles of variable composition GaAs(1-x)Sbx and GaSb(1-x)Asx 

with dimensions 555 unit cells 

Состав GaAs(1-x)Sbx Энергия наночастицы, 
кДж/моль 

Состав GaSb(1-x)Asx Энергия наночастицы, 
кДж/моль 

GaAs -360,24 GaAs -360,21 

GaAs0,75Sb0,25 -362,36 GaSb0,25As0,75 -361,95 

GaAs0,5Sb0,5 -364,04 GaSb0,5As0,5 -363,69 

GaAs0,25Sb0,75 -365,74 GaSb0,75As0,25 -365,69 

GaSb -367,59 GaSb -367,43 
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а) б) 

    
в) г) 

Рис.2. Модель наночастиц размером элементарной ячейки 333 и ее связевый граф                                           

(а – GaAs, б – GaSb) и наночастиц размером элементарной ячейки 555 и ее связевый граф                               

(в – GaAs, г – GaSb) 

Fig.2. Model of nanoparticles with unit cell size 333 and its connection graph (a – GaAs, b – GaSb)                      

and nanoparticles with unit cell size 555 and its connection graph (c – GaAs, d – GaSb) 

При моделировании структур были исполь-

зованы две базовые структуры: антимонид гал-

лия и арсенид галлия. Результаты, полученные 

в процессе релаксации при 0 К, отражены в таб-

лицах 2 и 3. По данным таблицам видно, что 

соответствующие системы являются вырож-

денные по энергиям, поскольку различия в 

энергиях не превышает 1кДж/моль (т.е. не пре-

вышают ошибку эксперимента). 
При формировании НЭМС из-за эффектов 

конфайнмента электронов внутри наночастицы 
межатомные потенциалы изменяются по срав-
нению с аналогичными потенциалами связей 
как в молекулах, так и в кристаллах со структу-
рой сфалерита. В случае арсенидов и антимо-
нидов галлия, потенциалы внутри НЭМС ока-
зались выше по энергии, чем в молекулах и 
кристаллах. Это дестабилизирует НЭМС после 
облучения кристалла однотактным фотоном 
жесткого ультрафиолета или мягкого рентгена. 

На радиальных функциях распределения 
атомов в наночастицах арсенида и антимонида 
галлия первый пик соответствует первой коор-
динационной сфере на расстоянии 4,6а0 в GaAs 
(а) и на расстоянии 4,9а0 в GaSb (б). Второй и 
третий пик – вторая и третья координационная 
сфера, на расстоянии 7,5а0 и 8,9а0 в GaAs (а) и 
на расстоянии 8,1а0 и 9,5а0 в GaSb (б). 

Интенсивность пиков в антимониде галлия 

выше, что может указывать на более высокую 

плотность атомов в этом материале. Кроме то-

го, все три координационные сферы сдвинуты в 

сторону увеличения длин связи, что может ука-

зывать на большие равновесные длины связи 

между атомами в антимониде галлия по срав-

нению с арсенидом галлия. Это может иметь 

важные последствия для свойств материала, та-

ких как его электронные, механические и опти-

ческие свойства. 

На рис.3а выделается 1 четкий пик – 1 ко-

ординационная сфера (на расстоянии 5,0а0) и 2 

размытых пика – это 2 и 3 координационная 

сфера (8,0а0 и 9,5а0). 

На рис.3б происходит незначительное рас-

щепление каждой координационной сферы на 

два пика, за счет введения атомов сурьмы в 

систему арсенида галлия. 

На рис.3в видно расщепление первой коор-

динационной сферы на два пика (на расстояни-

ях 4,9а0 и 5,1a0), что соответствует связям    

Ga–As и Ga–Sb. Атомы на второй и третьей ко-

ординационной сфере перераспределяются от 

положения равновесия, а пики третьей и второй 

координационной сферы уширяются, оставляя 

суммарную долю атомов неизменной. 

На рис.3г на первой координационной сфе-

ре уменьшается первый пик, соответствующий 

мышьяку, и увеличивается второй пик, соот-

ветствующий сурьме. 
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Рис.3. Радиальная функция распределения атомов в наночастице GaAs(1-x)Sbx после оптимизации размером 

333 э.я. (а – GaAs; б – GaAs0,75Sb0,25; в – GaAs0,5Sb0,5; г – GaAs0,25Sb0,75; д – GaSb) 

Fig.3. Radial distribution function of atoms in a GaAs(1-x)Sbx nanoparticle after optimization 

with a size of 333 u.c. (a – GaAs; b – GaAs0.75Sb0.25; c – GaAs0.5Sb0.5; d – GaAs0.25Sb0.75; e – GaSb) 

На рис.3д при полной замене мышьяка на 

сурьму происходит смещение всех пиков: 1 ко-

ординационная сфера (на расстоянии 5,1а0) и 2 

размытых пика – это 2 и 3 координационная 

сфера (8,3а0 и 10,0а0). 

На рис.4а выделается 1 четкий пик – 1 ко-

ординационная сфера (на расстоянии 5,1а0) и 

ещё 2 пика – это 2 и 3 координационная сфера 

(8,3а0 и 10,0а0). 
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Рис.4. Радиальная функция распределения атомов в наночастице GaSb(1-x)Asx после оптимизации размером 

333 э.я. (а – GaSb; б – GaSb0,75As0,25; в – GaSb0,5As0,5; г – GaSb0,25As0,75; д – GaAs) 

Fig.4. Radial distribution function of atoms in a GaSb(1-x)Asx nanoparticle after optimization 

with a size of 333 u.c. (a – GaSb; b – GaSb0.75As0.25; c – GaSb0.5As0.5; d – GaSb0.25As0.75; e – GaAs) 

На рис.4б происходит незначительное рас-

щепление каждой координационной сферы на 

два пика, за счет введения атомов мышьяка в 

систему антимонида галлия. 
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На рис.4в происходит снижение интенсив-
ности пиков и расщепление первой координа-
ционной сферы на два пика (на расстояниях 
4,9a0 и 5,1a0), что соответствует связям Ga–As и 
Ga–Sb. Атомы на второй и третьей координа-
ционной сфере перераспределяются от положе-
ния равновесия, а пики третьей и второй коор-
динационной сферы уширяются, оставляя сум-
марную долю атомов неизменной. 

На рис.4г на первой координационной сфе-
ре уменьшается первый пик, соответствующий 
сурьме, и увеличивается второй пик, соответст-
вующий мышьяку. 

На рис.4д при полной замене мышьяка на 
сурьму происходит смещение всех пиков: 1 ко-
ординационная сфера (на расстоянии 4,9а0) и 2 
размытых пика – это 2 и 3 координационная 
сфера (8,1а0 и 9,5а0). 

Аналогично были исследованы структуры 
GaSb(1-x)Asx и GaAs(1-x)Sbx с размером элемен-

тарной ячейки 555. 
Сравним радиальные функции распределе-

ния атомов в наночастицах одинакового соста-
ва, но разных систем. Для этого возьмем соеди-
нение GaAs полученный из подрешетки арсе-
нида галлия (рис.3а) и из подрешетки антимо-
нида галлия (рис.4д). На обеих функциях виден 
один четкий пик – первая координационная 
сфера (на расстоянии 5,1а0), остальные два пи-
ка – вторая и третья координационная сфера 
отличаются друг от друга, за счёт того что дан-
ные системы имеют разные равновесные по-
тенциалы. 

Радиальная функция наночастицы арсенида 
галлия построенного из антимонида галлия 
(рис.4д) имеет три четких пика. Поскольку рав-
новесный потенциал первой координационной 
сферы в молекулярной системе составляет 
0,2641 нм, а в наноэлектромеханической систе-
ме 0,2704 нм, т.е. разница между ними незначи-
тельная (0,0063 нм), следовательно, чтобы пе-
рейти из молекулярной системы в НЭМС, 

структуре необходимо слегка перестроиться. 
Поэтому на радиальной функции распределе-
ния не происходит размытия второй и третьей 
координационной сферы в отличие от GaAs по-
лученного из подрешетки арсенида галлия 
(рис.3а). Полученный равновесный потенциал 
для первой координационной сферы арсенида 
галлия в НЭМС составляет 0,2645 нм и отлича-
ется от молекулярной системы (0,2425 нм) на 
0,022 нм, следовательно, для того, чтобы моле-
кулярной системе из арсенида галлия пере-
строиться в НЭМС необходимо преодолеть 
большие расстояния, поэтому пики второй и 
третьей координационной сферы разрушаются 
в более значительной степени, что и видно на 
рис.3а. 

Изменение содержания сурьмы (от 0 до 1) 
приводит к монотонному изменению энергии 
наночастицы GaAs(1-x)Sbx, зависящей от парной 
корреляционной функции распределения ядер. 
Линейный вклад в данную зависимость обу-
словлен незначительной трансформацией пер-
вой координационной сферы, в то время как 
отклонения от линейности объясняются более 
сложными трансформациями координационных 
сфер: второй и третьей. Тем не менее, основной 
вклад в энергию наночастицы вносит первая 
координационная сфера атомов, что приводит к 
квазилинейной зависимости от концентрации 
элементов по правилу Вегарда. Наибольшее от-
клонение от линейности наблюдается для со-
держания сурьмы х = 0,25 из-за разупорядоче-
ния расположения атомов второй и третьей ко-
ординационной сферы. Факт наличия макси-
мума на кривой зависимости устойчивости на-
ночастицы GaAs(1-x)Sbx от содержания сурьмы в 
области х = 0,25 указывает на стабилизирую-
щий вклад, который связан со сложными транс-
формациями распределения атомов. Общая за-
висимость энергии от содержания сурьмы по-
казана на рис.5 синим цветом, а линейный 
вклад – красным. 

           
                                             а)                                                                                           б) 

Рис.5. Концентрационная зависимость энергии полупроводниковой наночастицы переменного состава 

GaAs(1-x)Sbx размером 333 элементарные ячейки (а) и размером 555 элементарные ячейки (б) 

Fig.5. Concentration dependence of the energy of a semiconductor nanoparticle of variable composition                 

GaAs(1-x)Sbx with a size of 333 unit cells (a) and a size of 555 unit cells (b) 
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Выводы 

В работе были построены компьютерные 

модели кубов нуклеарностью 1000 и 216 ато-

мов НЭМС полупроводников арсенида-

антимонида галлия двух типов наночастиц с 

параметрами исходных кристаллических реше-

ток арсенида и антимонида галлия. Поглоще-

ние наночастицей аттосекундного электромаг-

нитного импульса капсулировало её в состоя-

ние НЭМС. Методом нелокального функцио-

нала плотности с учетом эффектов конфайн-

мента в капсуле НЭМС были получены изме-

ненные межатомные потенциалы и проведен 

методом молекулярной механики поиск устой-

чивых конфигураций в исследуемых наноча-

стицах после облучения. В результате обнару-

жено, что устойчивые структуры НЭМС одина-

ковой нуклеарности и одинакового химическо-

го состава являются вырожденными по энер-

гии. Показано, что при введении атомов сурь-

мы в систему арсенида галлия система стабили-

зируется, а при введении атомов мышьяка в 

систему антимонида галлия система незначи-

тельно, но дестабилизируется. Были получены 

значения энергии исследуемых систем и пока-

зано, что НЭМС GaAs менее стабильна, чем 

НЭМС GaSb. Образование непрерывных твер-

дых растворов замещения на подрешетке B
V
 

соединений состава GaAs(1-x)Sbx согласуется с 

правилом Вегарда. Отклонения от него обу-

словлены трансформациями второй и третьей 

координационных сфер распределения атомов 

при изменении концентрации х сурьмы. При 

этом, в системе GaAs(1-x)Sbx наблюдается мак-

симальный стабилизирующий вклад в энергию 

НЭМС при концентрации сурьмы х = 0,25. 
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Аннотация. В задачах связанных с исследованиями многокомпонентных высокоэнтропийных сплавов 
обнаруживается большое многообразие наночастиц различных типов кристаллических структур и сверх-
структур. В таких случаях представляется интересным иметь кристаллогеометрические характеристики за-
родышей систем. Число зародышей стандартных кристаллогеометрических структур подчиняется стандарт-
ным правилам кристаллографии. В процессах формирования высокоэнтропийных материалов в структурах 
формирующихся образований могут возникать зародыши, соответствующие определенным типам сверх-
структур, межфазные границы. В случае бинарных сплавов таких сверхструктур может формироваться бо-
лее сотни, и во много раз больше для многокомпонентных материалов [1-3]. В работах [4, 5] был предложен 
простой метод практической кристаллографии, согласно которому заполнение координационных сфер для 
кристаллов кубической симметрии представляется последовательностью и сочетанием семи правильных и 
полуправильных многогранников Платона и Архимеда – куба, октаэдра, кубооктаэдра, ромбокубооктаэдра, 
усеченного куба, усеченного октаэдра, усеченного кубооктаэдра с числом узлов – 8, 6, 12, 24, 24, 24, 48. В 
настоящей работе излагается методика применения подобного алгоритма в задачах конструирования нано-
частиц для сплава сверхструктуры В32. 

Ключевые слова: кристаллическая структура, сверхструктура, наночастица, координационная сфера, 
упаковка. 
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Abstract. In problems related to the study of multicomponent high-entropy alloys, a large variety of nanoparti-
cles of various types of crystalline structures and superstructures is discovered. In such cases, it seems interesting to 
have crystallogeometric characteristics of the system seeds. The number of nuclei of crystallogeometric structures 
obeys the standard rules of crystallography. In the processes of formation of high-entropy materials, nuclei corre-
sponding to certain types of superstructures and interphase boundaries may appear in the structures of the formations 
being formed. In the case of binary alloys, more than a hundred such superstructures can be formed, and many times 
more for multicomponent materials [1-3]. In the works [4, 5], a simple method of practical crystallography was pro-
posed, according to which the filling of coordination spheres for crystals of cubic symmetry is represented by a se-
quence and combination of seven regular and semiregular polyhedra of Plato and Archimedes – cube, octahedron, 
cuboctahedron, rhombicuboctahedron, truncated cube, truncated octahedron, truncated cuboctahedron with number 
of nodes – 8, 6, 12, 24, 24, 24, 48. This paper outlines the methodology for using such an algorithm in problems of 
designing nanoparticles for the B32 superstructure alloy. 

Keywords: crystal structure, superstructure, nanoparticle, coordination sphere, packaging. 
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Введение 

Структура кристаллической решетки свя-
зана с характером межатомных взаимодействий 
и соответствует наиболее плотному заполне-
нию пространства атомами [1-3]. 

Важной характеристикой кристаллических 
решеток является закон распределения атом-
ных узлов по координационным сферам. Нет 
простого ответа относительно геометрии за-
полнения узлами произвольной координацион-
ной сферы. Даже в случае простой кубической 
решетки (ПК) только для первых шести сфер 
можно заметить связь порядкового номера сфе-

ры с индексами координат 
2 2 2  

i i i i
n x y z . 

Набор{xi, yi, zi} определяет базисный много-
гранник (многогранники) и число узлов. 

Радиус координационной сферы связан с ее 
номером соотношением 


i nk i

r a n ,                        (1) 

здесь аnk – параметр решетки. 
Введем обозначение 

i i nk
R r a . Все значе-

ния R
2
 являются натуральными числами, обра-

зующими множество координационных индек-
сов. При этом некоторые натуральные числа 
непредставимы в виде суммы квадратов трех 
координационных чисел. Такие числа форми-
руют согласно [4, 5] «нулевые» координацион-
ные сферы. Правило для нахождения таких но-
меров удовлетворяют формуле 

N = (8µ-1),                           (2) 

где µ, ν –множество натуральных чисел, 
цифра 8 – это число узлов в кубе. 

Общее правило заполнения координацион-
ных сфер выражается в виде 

< f(8µ-7, 6, 5, 4, 3, 2, 0) µ=1,2,3 >.         (3) 

Однако при переходе от решетки ПК к 
ОЦК-решетки, необходимо учесть, что часть 
узлов оказывается незаполненными – в ряду 
выражения (3) необходимо дополнительно уб-
рать номера 7, 6, 3, 2, 0. 

В [6-8, 11, 12] был расширен спектр приме-
нения предложенного алгоритма на кристалли-
ческую решетку типа алмаза, сплавов типа 
вюрцита, Ca, NaCl и другие. 

В настоящей работе предложенный алго-
ритм представления кристаллогеометрии за-
полнения координационных сфер применен для 
сверхструктуры В32 на основе ОЦК-решетки. 

Описание предложенного алгоритма 

для сверхструктуры В32 

Сверхструктура В32 впервые была пред-

ставлена Цинтлем с сотрудниками [12] в ин-

терметаллиде NaTl. По отношению к ОЦК-

решетке объем ячейки увеличен в восемь раз, 

параметр решетки возрастает в два раза. Атомы 

компонентов располагаются в такой ячейке так, 

что формируют по две гранецентрированные 

подрешетки. Условное начало подрешеток на-

ходится в узлах с координатами (000) и 

1 1 1

4 4 4

 
 
 

, замещаемых атомами сорта А и с ко-

ординатами 
1 1 1

2 2 2

 
 
 

 и 
3 3 3

4 4 4

 
 
 

, заполняемые 

атомами сорта В. Пространственная группа 

Fd3m-Oh. Чередование плоскостей плотной 

упаковки {220} (соответствует {110} в ОЦК-
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решетке). Состав АВАВ в последовательности 

АВАВ, сплав – эквиатомный. 
Последовательность межатомных расстоя-

ний относительно узлов в кристаллической 
ОЦК решетки связана с коэффициентами отно-
сительно центра выражением: 

2 2 2  
i

r a h k l .                  (4) 

где h, k, l – индексы Миллера координат 

узлов относительно центрального, a – параметр 

решетки. Удобно представить 2 2
i

R r a . 

Связь номера координационной сферы с 

параметром R
2
 выражается индексами коорди-

нат, типом связи, числом узлов и типом много-

гранников (табл.1). 

Таблица 1. Связь номера координационной сферы с параметром R
2
, индексами координат, типом связи, 

числом узлов, типом многогранников 

Table 1. Relation between the number of the coordination sphere and the parameter R
2
, coordinate indices,              

type of connection, number of nodes, type of polyhedra 

№ Индексы узлов R
2
 Тип связей Число узлов Тип многогранников 

1 1 1 1
, ,

2 2 2

 
 
 

 3

4
 А–В 8 К 

2 (1,0,0) 1 А–В 6 О 

3 (1,1,0) 2 А–А 12 КО 

4 3 1 1
, ,

2 2 2

 
 
 

 11

4
 А–В 24 РКО 

5 (1,1.1) 3 А–В 8 К 

6 (2,0,0) 4 А–А 6 О 

7 3 3 1
, ,

2 2 2

 
 
 

 
19

4
 А–В 24 УК 

8 (2,1,0) 5 А–В 24 УО 

9 (2,1,1) 6 А–А 24 РКО 

10 

3 3 3
, ,

2 2 2

 
 
 

 

5 1 1
, ,

2 2 2

 
 
 

 

27

4
 

А–В 

А–В 

8 

24 

К 

РКО 

11 (2,2,0) 8 А–А 12 КО 
12 5 3 1

, ,
2 2 2

 
 
 

 35

4
 А–В 48 УКО 

13 (2,2,1) 
(3,0,0) 

9 А–В 
А–В 

24 
6 

УК 
О 

14 (3,1,0) 10 А–А 24 УО 

15 5 3 3
, ,

2 2 2

 
 
 

 
43

4
 А–В 24 РКО 

16 (3,1,1) 11 А–В 24 РКО 
17 (2,2,2) 12 А–А 8 К 

18 

5 5 1
, ,

2 2 2

 
 
 

 

7 1 1
, ,

2 2 2

 
 
 

 

51

4
 

А–В 

А–В 

24 

24 

УК 

РКО 

19 (3,2,0) 13 А–В 24 УО 
20 (3,2,1) 14 А–А 48 УКО 

21 

5 5 3
, ,

2 2 2

 
 
 

 

7 3 1
, ,

2 2 2

 
 
 

 

59

4
 

А–В 

А–В 

24 

48 

УК 

УКО 
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Как следует из табл.1, наблюдается строгая 

последовательность в изменении параметра R
2
 

с ростом межатомных расстояний: дробные 

значения, начиная с 3

4
 на первой координаци-

онной сфере через каждые четыре сферы воз-

растают на 2 значения – 3 11 19

4 4 4
  ; целочис-

ленные значения коэффициентов меняются со 

второй, третьей (1,2) координационной сферы, 

затем на пятой и шестой следует 3,4; далее 5,6. 

Однако цифра 7 отсутствует, так как согласно 

[10], она не представляется суммой квадратов 

трех индексов Миллера по симметричным ко-

ординатам. Только с 11 сферы возобновляется 

последовательность, начиная с R
2
=8. 

Затем следует вновь пропуск в последова-

тельности, так как 15 не представляется суммой 

трех индексов Миллера. Очевидно, что два-

дцать вторая координационная сфера должна 

характеризоваться значением R
2
=8 [4, 7, 8]. 

Отметим, что в последовательности запол-

нения узлами координационных сфер, возни-

кают два и более многогранников (10-я, 18-я и 

21-я в нашем примере). 
 

Результаты и обсуждение 

Представлены характеристики последова-
тельности упаковки наночастиц сверхструкту-
ры В32 в зависимости от их размеров. Кристал-
логеометрическая структура элементарной 
ячейки В32 приведена на рис.1. 

 

Рис.1. Упаковка узлов с компонентами сплава А и В 
в сверхструктуре В32 

Fig.1. Packing of units with alloy components A and B 
in the B32 superstructure 

Последовательности упаковок координа-
ционных сфер и структуры наночастиц сверх-
структуры В32 представлены на рис.2 в каждом 
случае. Здесь Р1, Р2, Р3 и т.д. – упаковка соот-
ветствующей сферы. 

Полный набор структур зародышей фазы 
В32 в первых двадцати одной координацион-
ных сферах представлен на рисунке 3. 
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Рис.2. Последовательности упаковки координационных сфер и структур наночастиц сверхструктуры В32 

Fig.2. Sequences of packing of coordination spheres and structures of nanoparticles of the B32 superstructure 
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Рис.3. Набор структур зародышей фазы В32 в первых двадцати одной координационных сферах 

Fig.3. The set of structures of B32 phase nuclei in the first twenty-one coordination spheres 

Заключение 

С применением простого алгоритма по-

строения упаковки координационных много-

гранников в зависимости от межатомных рас-

стояний продемонстрирована последователь-

ность конструирования зародышей сверхструк-

туры В32 состава АВ. Представлено заполне-

ние зародышей в первых 21 зародышах. Пока-

зано, что упаковка узлов атомами стремится к 

сферической с ростом межатомных расстояний 

от центра. Очевидно, что идеальность пред-

ставленной упаковки будет нарушена при под-

ключении процедуры релаксации с использова-

нием метода молекулярной динамики, особен-

но для малых размеров частиц, характеристик 

атомов А и В сплава, температуры. 

Уникальные особенности высокоэнтро-

пийных материалов во многом связаны со 

свойствами и характеристиками сверхструктур 

образующихся при структурно-фазовых пре-

вращениях, имеющих место при различных ти-

пах термоактивационных процессов, форми-

рующих практические свойства таких материа-

лов. Поэтому исследование фундаментальных 

особенностей наночастиц различных типов 

сверхструктур представляется важной задачей 

при решении проблем практического примене-

ния современных высокоэнтропийных мате-

риалов. 
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Аннотация. Использование сверхпластической деформации (СПД) позволяет технологически успешно 

решать проблемы формообразования при изготовлении изделий сложного профиля, в частности, полых кон-

струкций. Успешность изготовления деталей определяется не только высокой точностью воспроизведения 

геометрической формы, но и достижением заданных механических свойств материала в готовом изделии. 

Свойства титановых сплавов определяются не только структурой, но и химическим составом. Особенностью 

СПД является ускоренный рост зерен за счет существенной активизации диффузионных процессов по гра-

ницам зерен, выравнивание зерен по размеру, сохранение их равноосности, повышение однородности рас-

пределения легирующих элементов внутри зерен и фаз, размытие кристаллографической структуры. Между 

тем, не только структура, но и химическая композиция сплава непрерывно эволюционируют в процессе его 

технологической обработки. Для ответственных авиационных деталей вопрос локальной или общей загряз-

ненности титанового сплава легкими элементами, такими как азот, углерод, кислород, водород, может ока-

заться критичным с точки зрения достижения необходимого качества. В этой связи пути гарантированного 

обеспечения высокого качества деталей, полученных с использованием сверхпластичности (СП) связаны в 

первую очередь предотвращением загрязненности титанового сплава указанными вредными примесями. Та-

кими путями являются – снижение температуры СПД за счет использования ультрамелкозернистых (УМЗ) 

исходных заготовок, а также существенное сокращение длительности нахождения титанового сплава при 

повышенных температурах на всех технологических этапах с обязательным применением защитной атмо-

сферы или вакуума. 

Ключевые слова: титановый сплав, полая конструкция, сверхпластичность, структура, химический со-

став, механические свойства. 
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Abstract. The use of superplastic deformation (SPD) makes it possible to technologically successfully solve the 

problems of shaping of complex profile products, in particular, hollow structures. The success of manufacturing 

parts is determined not only by the high accuracy of reproducing the geometric shape, but also by achieving the 

specified mechanical properties of the material. The properties of alloys are determined not only by the structure, 

but also by the chemical composition. A feature of the SPD is accelerated grain growth due to the significant activa-

tion of diffusion along grain boundaries, grain size alignment, preservation of their equiaxed, increased uniformity 

of the distribution of alloying elements within grains, blurring of the crystallographic structure. Meanwhile, not only 

the structure, but also the chemical alloy composition is continuously evolving during its processing. For aircraft 

parts, the issue of contamination of titanium alloy with light elements, such as nitrogen, carbon, oxygen, hydrogen, 

may be decisive in terms of achieving the required quality. The ways to guarantee the high part quality are primarily 

related to the prevention of titanium alloy contamination with these harmful impurities. Such ways are – a decrease 

of the SPD temperature due to the use of ultrafine-grained (UFG) materials and reduction of the time spent on the 

workpieces at the processing temperature with the use of a protective atmosphere or vacuum. 

Keywords: titanium alloy, hollow part, superplasticity, structure, chemical composition, mechanical properties. 
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Введение 

Использование сверхпластической дефор-

мации (СПД) позволяет технологически ус-

пешно решать проблемы формообразования 

при изготовлении изделий сложного профиля, в 

том числе и полых конструкций [1, 2]. При 

этом широко востребованы технологические 

методы сверхпластической формовки (СПФ) и 

сварки давлением (СД), а также интегральные 

схемы СПФ/CД на основе их совмещения [1, 2]. 

Сверхпластичность (СП) [2, 3] обеспечива-

ет изготовление заготовки детали с высокой 

точностью формы и малыми припусками перед 

окончательной механической обработкой [3-5]. 

Важным технологическим преимуществом СП 

в сравнении с традиционной пластической де-

формацией является отсутствие возникновения 

дополнительных внутренних напряжений и на-

клепа в кристаллическом материале после его 

деформационной обработки [3, 5], что опреде-

ляется релаксационный природой механизма ее 

осуществления, в частности, развитием зерно-

граничного проскальзывания [2, 3]. 

Несмотря на высокие формообразующие 

возможности технологий на основе СП титано-

вых сплавов, экономически привлекательными 

они становятся только в случае существенного 

снижения традиционной температуры СПД [6], 

например, за счет использования полуфабрика-

тов с нано- или ультрамелкозернистой (УМЗ) 

структурой [2, 6, 7]. 

Изделия, изготовленные сверхпластиче-

ским формоизменением, востребованы и ис-

пользуется в первую очередь в отраслях, свя-

занных с авиакосмическим машиностроением 

[1, 2, 4-7]. 

Успешность изготовления деталей опреде-

ляется не только высокой точностью воспроиз-

ведения геометрической формы, но и достиже-

нием заданных механических свойств материа-

ла в готовом изделии. 

Целью данной статьи является краткий об-

зор исследований, связанных с выявлением 

влияния определенных факторов, влияющих на 

механическое качество деталей из титанового 

сплава ВТ6, изготовленных с использованием 

технологических методов сверхпластической 

формовки (СПФ) и сварки давлением (СД), а 

также интегральных схем СПФ/CД на основе 

их совмещения. 

Материал и методики эксперимента 

В качестве объекта исследования был рас-

смотрен, главным образом, проявляющий 

структурную СП мелкозернистый и УМЗ двух-

фазный титановый сплав ВТ6 [1, 2, 5-8], яв-

ляющийся ближайшим аналогом популярного 

зарубежного сплава Ti–6Al–4V, широко ис-

пользуемого в авиакосмическом машинострое-

нии [1, 5, 6]. 

Основной метод исследования – физиче-

ское моделирование процессов СПФ, СД и их 

совмещения СПФ/СД [1, 2, 5, 9, 10], а также 

структурные исследования и механические ис-

пытания сплава в полуфабрикатах и готовых 

изделиях [1, 2, 4, 5, 7, 9, 10]. 
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Исследования микроструктуры сварных 

образцов проводили с использованием растро-

вых и просвечивающих электронных микро-

скопов [1, 2, 10]. 

Механические испытания осуществляли по 

известным и стандартным методикам [1, 2, 5, 7, 

10-13]. 

Результаты и обсуждение 

Сверхпластическая формовка 

СПФ полуфабрикатов изделий ответствен-

ного назначения из двухфазных титановых 

сплавов типа ВТ6 обычно проводят при темпе-

ратуре проявления традиционной СП, состав-

ляющей 900-927 °С со скоростью деформации в 

интервале 510
-3

 – 510
-4

 с
-1

 [1, 2, 3, 9, 13] в ва-

кууме [1, 13] или защитной атмосфере, напри-

мер инертного газа аргона [1, 10]. Относитель-

но высокая температура и длительность про-

цесса формообразования приводят к заметному 

росту зерен, что приводит к определенному 

снижению прочности и пластичности сплава 

при нормальной температуре по отношению 

исходному полуфабрикату [1, 2, 5, 13]. C дру-

гой стороны, развитие основного деформаци-

онного механизма СП-зернограничного про-

скальзывания, обеспечивает однородность 

формирующейся структуры и равноосность зе-

рен [3, 5, 8, 14]. Важным фактором достижения 

изотропности свойств в изделиях является раз-

мытие исходной кристаллографической тексту-

ры [2, 8, 14] при ее наличии в исходном полу-

фабрикате. Сравнительные эксперименты по 

отжигу показали, что длительное нахождение 

титанового сплава ВТ6 при температуре де-

формации приводит к снижению его прочност-

ных свойств и пластичности при комнатной 

температуре [15], что объясняется ростом зе-

рен. 

Между тем, следует признать, что не толь-

ко исходная структура, но и химическая компо-

зиция титанового сплава непрерывно эволю-

ционируют в процессе его термомеханической 

обработки [16]. Конкретно для титана (и его 

сплавов), как химически активного элемента, 

важно особо тщательно учитывать его интен-

сивное взаимодействие с окружающей средой в 

условиях повышенных температур при дли-

тельных временных циклах технологического 

процесса [16, 17], что характерно, в частности, 

при использовании СПД. При СП, как известно 

[2, 8], резко активизируются диффузионные 

процессы вследствие активного развития зер-

нограничного проскальзывания – основного 

механизма осуществления СПД. 

Традиционно вредными примесями для ти-

тановых сплавов являются легкие элементы, 

образующие ограниченные твердые растворы 

внедрения, такие как азот, углерод, кислород, 

водород [16, 17], которые могут при опреде-

ленных концентрациях как по отдельности, так 

и суммарно существенно, если не катастрофич-

но, снижать пластичность при повышении 

твердости (прочности), и, что действительно 

опасно – снижать конструкционную прочность, 

а именно – усталостные свойства и трещино-

стойкость [16, 17]. Это обстоятельство опреде-

ляет технологическую необходимость осущест-

вления сверхпластического формообразования 

в защитной окружающей среде или в вакууме. 

Таким образом, путями повышения качест-

ва деталей, полученных с использованием СП 

являются снижение температуры СПД за счет 

перехода к исходным ультрамелкозернистым 

(УМЗ) или наноструктурированным исходным 

заготовкам [1, 2, 5-7], а также существенное со-

кращение длительности нахождения титаново-

го сплава при повышенных температурах на 

всех технологических этапах. Необходимо ис-

пользование надежной защитной атмосферы, а 

еще лучше вакуума в технологии формообразо-

вания изделий из титановых сплавов с предель-

но малыми припусками на механическую обра-

ботку. При этом должна применяться регла-

ментированная технология нанесения сертифи-

цированных противосварочных и защитных 

покрытий [18] для исключения активного хи-

мического взаимодействия легких элементов с 

титановым сплавом. На завершающем этапе из-

готовления детали ответственного назначения 

важен строгий химический контроль, гаранти-

рующий отсутствие нарушений химического 

состава титанового сплава в готовой детали по 

пределу содержания каждой примеси в отдель-

ности и суммарно, причем как на локальных 

поверхностных участках, так и в объеме. 

Сварка давлением 

Твердо установлено [1, 2, 20, 21], что СП 

обеспечивает ускоренное формирование каче-

ственного твердофазного соединения (ТФС) 

при сварке в твердом состоянии. Такое влияние 

СПД характерно как при сварке в твердом со-

стоянии объемных титановых полуфабрикатов 
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[2, 5, 20, 21], так и в процессе формовки листо-

вых титановых заготовок [1, 2, 5, 7, 10]. Каче-

ство сварки давлением является важным для 

успешной последующей формовки сфериче-

ских изделий из пакета сварных заготовок [13]. 

Для достижения качественного ТФС на 

уровне основного сплава, как показали экспе-

рименты по соединению осадкой объемных 

мелкозернистых образцов в режиме СП, требу-

ется гарантированная деформация не менее 

20 % [13]. При использовании УМЗ титанового 

сплава, наблюдается снижение необходимой 

степени деформации до 10 % с повышением 

температуры начиная с 700 °С. Вероятно, схема 

деформации также влияет на завершение фор-

мирования ТФС. Об этом свидетельствует по-

лучение высококачественных соединений в 

ячеистых и гофровых многослойных панелях 

[1, 5, 7, 10], полученных при встречной фор-

мовкой листовых заготовок, в частности и та-

кого изделия как полая лопатка вентилятора 

авиадвигателя [19]. Степень локальной дефор-

мации в зоне ТФС при получении полых пане-

лей совмещенным методом СПФ/СД не может 

превышать 10 % с учетом шероховатости сва-

риваемых поверхностей после СПФ [1, 9, 10]. 

Совмещенная сверхпластическая формовка 

и сварка давлением 

Независимо от последовательности прове-

дения СПФ и СД в процессе СПФ/СД, СПД яв-

ляется фундаментальной физической основой 

не только формообразования сложной про-

странственной конфигурации получаемого из-

делия, но и обеспечивает формирование конеч-

ной однородной структуры в изделии [19]. 

На рис.1 приведены примеры изготовлен-

ных изделий сложной конфигурации для авиа-

космического использования [1, 2, 19]. Однако, 

как было сказано выше, взаимодействие тита-

нового сплава с окружающей средой и с защит-

ными покрытиями, например противосвароч-

ными, определяет возможность его загрязнения 

вредными примесями и деградацию механиче-

ских свойств, снижающих конструкционную 

прочность детали, полученной из полуфабрика-

та даже после окончательной механической об-

работки. 

                                    

                                               а)                                                                                           б) 

       

                                               в)                                                                                           г) 

Рис.1. Модели образцов полых изделий из титановых сплавов, изготовленных методом СПФ/СД: 

а – корпус [1], б – шаробаллон [2], в – ребро [1], г – полая лопатка-имитатор [19] 

Fig.1. Models of samples of hollow products made of titanium alloys manufactured by the SPF/SD method: 

a – body [1], b – ballon [2], c – rib [1], d – hollow simulator blade [19] 
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Фактор взаимодействия с окружающей 

средой многократно усиливается при высокой 

температуре процесса обработки и его значи-

тельной продолжительности. В этой связи ре-

шением проблемных вопросов достижения вы-

соких механических свойств изделия может 

оказаться резкое снижение температуры и дли-

тельности технологического процесса его фор-

мообразования [1, 2, 7], что технологически 

осуществимо при переходе к использованию 

эффекта низкотемпературной СП. Необходи-

мость снижения температуры формообразова-

ния полых титановых изделий авиакосмическо-

го назначения во многом определяется и эко-

номическими факторами. Согласно зарубеж-

ным исследованиям [6], рентабельность ис-

пользования СП в технологии формообразова-

ния титановых изделий для авиационной про-

мышленности ограничивается повышением 

температуры нагрева заготовки не выше 

760 °С. 

Выводы 

1. Сверхпластическая деформация обеспе-

чивает формирование однородной структуры и 

высокого комплекса механических титанового 

сплава типа ВТ6 при формообразовании изде-

лий в защитной среде инертных газов или в ва-

кууме. 

2. Перспективно внедрение в технологию 

формообразование ультрамелкозернистых заго-

товок из титановых сплавов за счет проявления 

эффекта низкотемпературной сверхпластично-

сти при пониженных температурах. 

3. Для обеспечения высокого уровня меха-

нических свойств следует контролировать в го-

товых деталях из титанового сплава содержа-

ние легких примесей, не допуская их превыше-

ния по техническим условиям или сертификату 

на исходный полуфабрикат. 
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Аннотация. Присутствие остаточного аустенита после закалки конструкционной подшипниковой стали 
ШХ15 часто приводит к более низкой твердости и ударной вязкости, что нежелательно при изготовлении 
деталей прецизионного назначения. В настоящей работе установлена взаимосвязь структурных изменений 
вызванных разными режимами термической обработкой с механическими свойствами стали ШХ15, в том 
числе с применением обработки при отрицательных температурах как продолжение закалки. Исследовалось 
влияние отпуска при температурах 170 °C и 260 °C, сопряженного с обработкой холодом при -60 °C и крио-
генной обработкой в жидком азоте при -196 °C, на механические свойства закаленной стали ШХ15. Повы-
шение температуры отпуска стали до 260 °С приводит к снижению всех показателей механических и экс-
плуатационных свойств (σв, КС и HRC). Обработка холодом и криогенная обработка способствуют увеличе-
нию доли мартенсита, сопровождающееся снижением остаточного аустенита, что вызывает повышение 
твердости. Наиболее оптимальной совокупностью механических, а следовательно, и эксплуатационных 
свойств будет обладать сталь ШХ15, подвергнутая закалке с температуры 845 °С, обработке холодом при -
60 °С и последующему отпуску при 170 °С. 

Ключевые слова: конструкционная подшипниковая сталь ШХ15, термическая обработка, микрострук-
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Abstract. The presence of retained austenite after hardening of ShKh15 structural bearing steel often leads to 
lower hardness and toughness, which is undesirable in the manufacture of precision parts. In this work, the relation-
ship between structural changes caused by different heat treatment modes and the mechanical properties of ShKh15 
steel, including the use of treatment at negative temperatures as a continuation of hardening, has been established. 
The effect of tempering at temperatures of 170 °C and 260 °C, coupled with cold treatment at -60 °C and cryogenic 
treatment in liquid nitrogen at -196 °C, on the mechanical properties of hardened steel ShKh15 was studied. Increas-
ing the tempering temperature of steel to 260 °C leads to a decrease in all indicators of mechanical and operational 
properties (σв, КС and HRC). The cold treatment and cryogenic treatment contribute to an increase in the proportion 
of martensite, accompanied by a decrease in retained austenite, which causes an increase in hardness. The most op-
timal set of mechanical, and therefore operational properties, will have ShKh15 steel subjected to hardening at a 
temperature of 845 °C, cold treatment at -60 °C and subsequent tempering at 170 °C. 

Keywords: structural bearing steel ShKh15, heat treatment, microstructure, tensile strength, impact strength, 
hardness, austenite, martensite. 
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Введение 

Современное отечественное машинострое-
ние широко использует специализированные 
конструкционные стали такие как шарикопод-
шипниковая сталь ШХ15 и другие. Стали дан-
ного класса обладают высокими показателями 
контактной выносливости, твердости и ударной 
вязкости в закаленном состоянии. На данный 
момент из стали ШХ15 изготавливают широ-
кий спектр изделий, одними из которых явля-
ются втулки плунжера топливной аппаратуры 
системы «Common Rail», причем не только в 
России, но и за рубежом (корпорация «Bosch» в 

Германии и компания «Weichai» в КНР) [1-9]. 
Однако известные режимы термообработки 
стали ШХ15 не обеспечивают стабильно высо-
кий комплекс прочности в сочетании с высоки-
ми показателями пластичности и ударной вяз-
кости. Так, при одинаковой с импортными де-
талями прочности, ударная вязкость и пластич-
ность термообработанных на отечественных 
предприятиях деталей уступает импортным в 
1,2-1,5 раза, что критично для ответственных 
деталей топливной аппаратуры «Common Rail», 
работающих в сложных эксплуатационных ус-
ловиях. Исходя из этого, сталь ШХ15 входит в 
число таких материалов, которые нуждаются в 
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разработке оптимальных режимов термической 
обработки (ТО), обеспечивающих гарантиро-
ванные показатели высокой ударной вязкости в 
сочетании с высокой прочностью. 

Методика 

Для исследования использовалась сталь 
марки ШХ 15 в состоянии поставки, химиче-
ский состав используемых в работе плавок ста-
ли приведены в таблице 1. Химический состав 
определяли методом оптико-эмиссионной 
спектроскопии при помощи спектрометра 

«SOLARIS CCD Plus» (G.N.R., Италия). Терми-
ческую обработку образцов проводили в ваку-
умных печах «HQY2-120», отпуск производили 
в камерных печах типа «СШЗ» в присутствии 
атмосферы. Обработку холодом при темпера-
туре -60 °С производили в промышленных хо-
лодильниках «ILKA TV800», криогенную об-
работку при -196 °С производили путем погру-
жения образцов в жидкий азот. Время выдерж-
ки при обработке холодом и криогенной обра-
ботке составляло 24 часа. Более подробно ре-
жимы ТО приведены в таблице 2. 

Таблица 1. Химический состав используемых в работе плавок стали ШХ15 

Table 1. Chemical composition of ShKh15 steel melts used in the work 

Плавка 1 Плавка 2 
Сталь для сравнения – 

ШХ15 по ГОСТ 801-2022 Элемент 
Содержание элементов, % 

C 0,996±0,014 0,975±0,032 0,95–1,05 
Si 0,236±0,044 0,244±0,003 0,17–0,37 

Mn 0,335±0,055 0,345±0,043 0,20–0,40 
P 0,0139±0,0019 0,0133±0,0046 ≤0,027 
S 0,0140±0,0038 0,0098±0,0008 ≤0,020 
Cr 1,594±0,028 1,570±0,010 1,30–1,65 
Ni 0,141±0,001 0,139±0,001 ≤0,30 
Cu 0,181±0,003 0,176±0,001 ≤0,25 

Ni+Cu 0,322±0,003 0,315±0,001 ≤0,50 
Al 0,007±0,001 0,009±0,001 – 

Таблица 2. Режимы термообработки стали ШХ15 

Table 2. Heat treatment modes for steel ShKh15 

Режимы термообработки, °С 
Группа 

Режим № Закалка 
Обработка 
холодом 

Криогенная 
обработка 

Отпуск 

1 845 – – 170 I 
2 845 – – 260 
3 845 -60 – 170 II 
4 845 -60 – 260 
5 845 – -196 170 III 
6 845 – -196 260 

 
Измерение ударной вязкости проводилось 

на маятниковом копре «МК-300» при нормаль-
ных условиях. В исследовании использовались 
образцы тип 1 без U-образного концентратора с 
рабочими размерами 10×10×55 мм в соответст-
вии с ГОСТ 9454-78. Временное сопротивление 
определяли на разрыв в осевом направлении 
при помощи разрывной машины «Instron 3369» 

с максимальным усилием 50 кН, скорость на-
гружения была выбрана равной 2 мм/мин, что 
соответствует статическому режиму, согласно 
ГОСТ 1497-84. В исследовании применялись 
образцы на растяжение типа 4, согласно при-
ложению № 2 ГОСТ 1497-84. Измерение твер-
дости производили на образцах после термооб-
работки на полуавтоматическом микротвердо-
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мере «МН-6» при нагрузке на индентор 1000 г. 
Металлографические исследования проводили 
при помощи программно-аппаратного ком-
плекса «Thixomet PRO», имеющего в своем со-
ставе оптический микроскоп «Carl Zeiss Axio 
Observer Z1m». Для металлографических ис-
следований образцы запрессовывали в эпок-
сидный компаунд при помощи металлографи-
ческого пресса «MetaPress-P», после чего про-
изводили шлифовку и полировку на автомати-
ческом шлифовально-полировальном станке 
«DIGIPREP» по методикам [10-14] Травление 
приготовленных шлифов осуществляли после-
довательно в реактиве «Ниталь», затем в реак-
тиве «Берахи I» и в завершении – в реактиве 
«Гроесбека». В результате травления в реакти-
ве «Берахи I», а потом в реактиве «Гроесбека» 
все фазы, за исключением аустенита, окраши-
вались, что в свою очередь позволяло гаранти-
рованно идентифицировать неокрашенный (ос-
тавшийся белым) аустенит и произвести под-
счет его количества. 

Результаты и обсуждение 

Сталь ШХ15 подвергают типичной для за-
эвтектоидных сталей термической обработке: 
закалке с температур нагрева до 820-850 °С и 
низкому отпуску при 150–170 °С. После закал-
ки в стали сохраняется некоторое (до 15 об. %) 
количество остаточного аустенита, распад ко-
торого в процессе эксплуатации готовой детали 
может вызвать изменение размеров деталей и 
повышение их твердости. Для уменьшения ко-
личества остаточного аустенита в таких сталях 
как ШХ15 применяется обработка холодом при 
температурах -60 ÷ -70 °С либо глубокая крио-
генная обработка в среде жидкого азота при      
-196 °С как продолжение закалки, без проме-
жуточного отпуска. Окончательно обработан-
ная подшипниковая сталь имеет структуру мар-
тенсита с включениями мелких карбидов и вы-
сокую твердость (НRC 60-64) [1]. 

Смысл обработки стали холодом заключа-
ется в том, что у многих имеющих широкое 
промышленное применение марок сталей тем-
пература окончания мартенситного превраще-
ния лежит ниже 0 °С, и продолжение закалки в 
области отрицательных температур вызывает 
возобновление мартенситного превращения. 
Увеличение доли мартенсита, сопровождаю-
щееся снижением доли остаточного аустенита, 
вызывает повышение твердости, приводит к 

стабилизации размеров, некоторому увеличе-
нию объема детали, повышению магнитных 
свойств. В случае изготовления прецизионных 
деталей топливной аппаратуры, обработка хо-
лодом, в том числе и криогенная обработка, яв-
ляется одним из более простых, эффективных, 
а иногда и единственным способом, при кото-
ром достигается минимизация содержания ос-
таточного аустенита. В некоторых случаях опе-
рация обработки холодом имеет меньшую се-
бестоимость по сравнению с операцией отпуска 
[2-5]. 

В методе глубокой криогенной обработки 
детали охлаждают до криогенной температуры, 
выдерживают при этой температуре в течение 
некоторого времени, а затем снова нагревают 
до комнатной температуры, чтобы повысить 
прочностные свойства и стабилизировать габа-
ритные размеры готовой детали. Как правило, 
это дополнительный процесс к обычной ТО 
сталей. 

Анализ литературных источников, в каче-
стве основных причин использования криоген-
ной обработки сообщает о двух металлургиче-
ских явлениях: первое явление – это продолже-
ние превращения остаточного аустенита в мар-
тенсит. В инструментальных сталях после 
обычной термической обработки сохраняется 
определенный процент аустенита [3]. Другое 

явление заключается в том, что криогенная об-
работка способствует образованию мелкодис-
персных выделений в виде соединений железа с 
углеродом, в литературе получивших название 
η-карбидов в мартенситной матрице. Предпола-
гается [3], что механизм образования η-
карбидов заключается в следующем: атомы же-
леза или замещения расширяются и сжимают-
ся, а атомы углерода слегка смещаются из-за 
деформации решетки. Механизм, с помощью 
которого криогенная обработка способствует 
повышению прочности, твердости и износо-
стойкости, достигается за счет выделения мел-
кодисперсных (как правило, имеющих размеры 
от 4-5 до 40 нм) выделений η-карбида. В ре-
зультате криогенной обработки остаточный ау-
стенит распадается, образуются мартенсит и 
мелкие эта-карбиды, при этом обеспечивается 
однородное распределение карбидов. Таким 
образом, износостойкость сталей значительно 
повышается [3]. 

Остаточный аустенит в процессе выдержки 
при температуре 20-25 °С стабилизируется, по-
этому обработку холодом и криогенную обра-
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ботку в тех случаях, когда они применяются в 
качестве продолжения закалочных операций, 
следует проводить сразу после закалки [1-4]. 

Сохранение в закаленной стали в течение 
длительного времени остаточного аустенита 
обусловлено малой тепловой подвижностью 
атомов углерода в кристаллической решетке 
железа при нормальной температуре. Лишь на-
чиная с температуры около 200 °С в углероди-
стой стали наблюдается выделение с заметной 
скоростью из γ-решетки углерода и одновре-
менно γ→α превращение. При обычных срав-
нительно медленных нагревах превращение ос-
таточного аустенита протекает в районе          
200-300 °С, в результате превращения образу-
ется карбид железа, преимущественно цемен-
тит Fe3C и пересыщенный твердый α-
раствор [2]. 

Обзор литературы показал, что наиболее 
распространенными механическими свойства-
ми, предъявляемыми в отношении сталей, под-
вергнутых обработке холодом и глубокой крио-
генной обработке, являются твердость, предел 
прочности при растяжении и ударная вязкость 
[1-9], которые определяются по отдельности и 
редко коррелируют друг с другом [15-16]. В 
связи с этим цель исследования – установить 
взаимосвязь структурных изменений вызван-
ных разными режимами ТО с механическими 
свойствами стали ШХ15, в том числе с приме-
нением обработки при отрицательных темпера-
турах как продолжение закалки. 

Представленные в таблице 2 режимы тер-
мической обработки разделены на три группы в 
зависимости от наличия низкотемпературной 
обработки и ее температуры. В каждой группе 
дополнительно образцы разделяли по темпера-
туре отпуска. Все образцы всех групп подвер-
гали закалке с температуры 845 °С, после чего 
охлаждали в масле. Далее часть образцов под-
вергали отпуску при температурах 170 °С либо 
260 °С (группа I, режимы № 1 и № 2 в табл.2). 
Вторую часть образцов после закалки подвер-
гали низкотемпературной обработке при тем-
пературе минус 60 °С, затем подвергали отпус-
ку при температурах 170 либо 260 °С (группа 
II, режимы № 3 и № 4 в табл.2). Третью часть 
образцов после закалки подвергали криогенной 
обработке в жидком азоте при температуре ми-
нус 196 °С, после которой подвергали отпуску 
при температурах 170 либо 260 °С (группа III, 
режимы № 5 и № 6 в табл.2). Низкотемпера-
турную и криогенную обработку производили 

сразу же после закалки – как продолжение опе-
рации закалки. Отпуск производили после низ-
котемпературной и криогенной обработок, так 
как переход остаточного аустенита в мартенсит 
сопровождается объемными изменениями, что 
обусловливает рост внутренних напряжений и 
как следствие – повышение риска образования 
трещин в материале по сравнению с закален-
ными в масле образцами [7]. Количество образ-
цов для каждого режима термообработки со-
ставляло 6 штук – по три образца для опреде-
ления ударной вязкости и статических прочно-
стных испытаний. 

Результаты исследования механических 
свойств образцов представлены на рис.1-3. 

Как видно из рис.1, применение низкотем-
пературной обработки снижает предел времен-
ного сопротивления. При этом с переходом от 
низкотемпературной обработки при -60 °С к 
криогенной обработке в жидком азоте при         
-196 °С, наблюдается также снижение предела 
временного сопротивления. При этом, если для 
образцов, не подвергавшихся низкотемпера-
турной обработке, при повышении температу-
ры отпуска наблюдается возрастание предела 
временного сопротивления с 1307 МПа до 
1789 МПа (то есть, примерно на 27 %), то в 
случае низкотемпературной обработки при        
-60 °С наблюдается снижение предела времен-
ного сопротивления соответственно на 27 и 
105 % относительно аналогичных режимов от-
пуска для образцов, не подвергавшихся низко-
температурной обработке. Понижение темпера-
туры низкотемпературной обработки до крио-
генных температур (-196 °С в жидком азоте) 
еще в большей степени снижает предел вре-
менного сопротивления: соответственно на 48 и 
259 % по сравнению с показателями для образ-
цов, не подвергавшихся низкотемпературной 
обработке. 

Как видно из рис.2, в случае повышения 
температуры отпуска, ударная вязкость зако-
номерно возрастает – значение ударной вязко-
сти для образцов, отпущенных при 260 °С со-
ставляет 50,7 Дж/см2, что в 2 раза превышает 
значение ударной вязкости для образцов, от-
пущенных при 170 °С – 25,7 Дж/см2. В случае 
образцов, подвергнутых низкотемпературной 
обработке при -60 °С, ударная вязкость демон-
стрирует снижение по сравнению со значением 
для закаленных и отпущенных при 260 °С об-
разцов в 1,625 и 1,9 раза соответственно для 
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обработанных при минус 60 °С и отпущенных 
при 170 и 260 °С. При этом повышение тем 
температуры отпуска до 260 по сравнению со 
170 °С приводит к понижению значений удар-
ной вязкости в 1,17 раза. В случае криогенной 
обработки в жидком азоте с последующим от-
пуском при 170 °С, образцы демонстрируют 
практически одинаковый уровень ударной вяз-
кости по сравнению с образцами, закаленным и 
отпущенным при 170 °С (без низкотемператур-
ной обработки) и с образцами, подвергнутыми 
низкотемпературной обработке с последующим 
отпуском при 260 °С. Для образцов, подвергну-
тых криогенной обработке в жидком азоте с 
последующим отпуском при 260 °С, значения 
ударной вязкости находятся на промежуточном 
уровне по сравнению с образцами, не подвер-
гавшимися низкотемпературным обработкам и 
образцами, подвергнутыми низкотемператур-
ной обработке при -60 °С: ударная вязкость 
ниже в 1,38 раза по сравнению с показателями 
для образцов, не подвергавшихся низкотемпе-
ратурным обработкам и в 1,8 раза выше по 
сравнению с образцами, подвергнутыми низко-
температурной обработке при -60 °С с после-
дующим отпуском при 170 °С. 

Гистограммы показателей средней твердо-
сти, приведенные на рис.3, демонстрируют ин-
вариантность значений твердости для образцов, 
отпущенных при 170 °С независимо от наличия 
и температуры низкотемпературной обработки 
– средняя твердость по всем группам составля-
ет 66,5±0,4 HRC. В случае отпуска образцов 
при 260 °С, образцы, подвергнутые криогенной 
обработке в жидком азоте, демонстрируют мак-
симальные значения твердости, равные 
62,1 HRC, что на 4,1 HRC ниже по сравнению с 
образцами, отпущенными при 170 °С. Значения 
твердости для образцов, подвергнутых обра-
ботке холодом при -60 °С и отпущенных при 
260 °С, демонстрируют незначительное сниже-
ние по сравнению с образцами, подвергнутыми 
криогенной обработке, но всё же, остаются на 
уровне 60 HRC. В случае образцов, отпущен-
ных при 260 °С и не подвергавшихся низкотем-
пературной либо криогенной обработке, значе-
ние твердости демонстрирует самое значитель-
ное падение: в среднем на 6,7 HRC по сравне-
нию с образцами, отпущенными при 170 °С и в 
среднем на 7,2 HRC по сравнению с образцами, 

подвергнутыми низкотемпературной и крио-
генной обработке и отпущенными при 260 °С. 

 

Рис.1. Измеренное временное сопротивление σв         
для трех групп образцов 

Fig.1. Measured temporary resistance σв for three 
groups of samples 

 

Рис.2. Измеренная ударная вязкость КС для трех 
групп образцов 

Fig.2. Measured impact strength of KS for three groups 
of samples 

 

Рис.3. Измеренная твердость HRC для трех групп 
образцов 

Fig.3. Measured HRC hardness for three groups           
of samples 

Как показывают гистограммы свойств, 
приведенные на рис.1-3, наиболее оптимальной 
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совокупностью механических, а следовательно, 
и эксплуатационных свойств будет обладать 
сталь ШХ15, подвергнутая закалке с темпера-
туры 845 °С, обработке холодом при минус 
60 °С и последующему отпуску при 170 °С 
(режим № 3). При этом необходимо отметить, 
что повышение температуры отпуска до 260 °С 
приводит к снижению всех показателей меха-
нических и эксплуатационных свойств: σв, КС и 
HRC. Остальные режимы термообработки де-
монстрируют более высокие отдельные показа-
тели, однако, если рассматривать одновременно 
их комплекс, то эти режимы будут проигрывать 
режиму № 3. 

Так, на рис.1 видим, что ТО при отрица-
тельных температурах снижает σв на (32-72 %) 
в зависимости от температуры отпуска. На     
рис.2 видим повышение КС на (17,5 %) для ре-
жима № 3 с температурой отпуска 170 °С. Од-
нако максимальное значение КС демонстрирует 
режим № 6 с температурой отпуска 260 °С, при 
котором показатель КС 17,7 % выше режима 
№ 3. 

Измерения твердости демонстрируют ста-
бильные показатели твердости (66,1; 66,9; 
66,2 HRC) для режимов ТО № 1,3,5 с темпера-
турой отпуска 170 °С. Режим ТО № 2 с темпе-
ратурой отпуска 260 °С приводит к резкому па-
дению твердости стали ШХ15 до 52,4 HRC. ТО 
с применением обработки при отрицательных 
температурах (режимы № 4, № 6) позволяет 
повысить твердость до 60,9; 62,1 HRC соответ-
ственно. 

Заключение 

Анализируя данные механических испыта-
ний стали ШХ15 можно прийти к следующим 
выводам: 

1. Повышение температуры отпуска стали 
ШХ15 до 260 °С приводит к снижению всех 
показателей механических и эксплуатационных 
свойств: σв, КС и HRC. 

2. ТО стали ШХ15 при отрицательных тем-
пературах, а именно, обработка холодом при     
-60 °С и криогенная обработка в жидком азоте 
при -196 °С способствуют увеличению доли 
мартенсита, сопровождающееся снижением ос-
таточного аустенита, что вызывает повышение 
твердости. 

3. Наиболее оптимальной совокупностью 
механических, а следовательно, и эксплуатаци-
онных свойств будет обладать сталь ШХ15, 
подвергнутая закалке с температуры 845 °С, 

обработке холодом при -60 °С и последующему 
отпуску при 170 °С. 
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СОЗДАНИЕ ИЗНОСОСТОЙКИХ ПОКРЫТИЙ НА СТАЛИ 35 МЕТОДОМ 
ЭЛЕКТРОИСКРОВОГО ЛЕГИРОВАНИЯ ПОРОШКОМ, ПОЛУЧЕННЫМ 

ЭЛЕКТРОЭРОЗИОННЫМ ДИСПЕРГИРОВАНИЕМ ТВЕРДОГО СПЛАВА Т5К10 
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Аннотация. В работе электроэрозионным диспергированием сплава Т5К10 в масле получен порошок, 

который был нанесен на заготовки из стали 35 методом электроискрового легирования нелокализованным 

электродом, исследованы состав, структура и свойства полученных покрытий. Определены химический и 

фазовый составы и микроструктура полученных частиц. Установлено, что при электроэрозионном диспер-

гировании  в образующихся частицах порошка происходит полное растворение исходного карбида вольф-

рама в кубическом карбиде (Ti,W)C. Исследования кинетики массопереноса при электроискровом легирова-

нии нелокализованным электродом показали, что полученный порошок наносится вместе со стальными гра-

нулами со скоростью 1,9-2,6 мг/(см
2
мин). Полученные покрытия состоят из вольфрам-содержащих и желе-

зосодержащих фаз, элементы которых равномерно распределены по глубине покрытия. Концентрация эле-

ментов W, Ti, Co в покрытиях зависит от соотношения масс порошка и стальных гранул в наносимом по-

рошке. Испытания показали, что, благодаря высокой концентрации легирующих элементов в покрытиях, 

они обладают высокой твердостью (6,4 ГПа-9,2 ГПа) и пониженной скоростью износа                         

(0,1310
5
-0,3910

5
 мм

3
/Нм) по сравнению с исходной сталью 35 (2,6 ГПа и 2,4710

5
-2,6510

5
 мм

3
/Нм соответ-

ственно). 

Ключевые слова: покрытие, электроискровое легирование нелокализованным электродом, сталь 35, 

твердый сплав Т5К10, электроэрозионное диспергирование, порошок. 
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Abstract. In the work, by electroerosive dispersion of the T5K10 alloy in oil, a powder was obtained, which was 

applied to workpieces made of steel 35 by the method of electric spark alloying with a non-localized electrode, the 

composition, structure and properties of the resulting coatings were studied. The chemical and phase compositions 

and microstructure of the resulting particles were determined. It has been established that during electroerosive dis-

persion in the resulting powder particles, complete dissolution of the original tungsten carbide in cubic carbide 

(Ti,W)C occurs. Studies of the kinetics of mass transfer during electric spark alloying with a non-localized electrode 

have shown that the resulting powder is deposited together with steel granules at a rate of 1.9-2.6 mg/(cm
2
min). The 

resulting coatings consist of tungsten-containing and iron-containing phases, the elements of which are evenly dis-

tributed throughout the depth of the coating. The concentration of the elements W, Ti, Co in coatings depends on the 

ratio of the masses of the powder and steel granules in the applied powder. Tests have shown that, due to the high 

concentration of alloying elements in the coatings, they have high hardness (6.4 GPa-9.2 GPa) and a reduced wear 

rate (0.1310
5
-0.3910

5
 mm

3
/Nm) compared to the original steel 35 (2.6 GPa and 2.4710

5
-2.6510

5
 mm

3
/Nm, respec-

tively). 

Keywords: coating, electric spark alloying with a non-localized electrode, steel 35, T5K10 hard alloy, electro-

erosive dispersion, powder. 
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Введение 

Сталь 35 является распространенным мате-

риалом для изготовления коленчатых валов, 

осей, шатунов, шпинделей, звездочек, дисков, 

пальцев, кулачков, толкателей и т.д. [1]. Низкая 

износостойкость ограничивает ее применение 

[2]. Известно, что нанесение защитных покры-

тий позволяет улучшить износостойкость сред-

неуглеродистых сталей [3, 4]. 

Перспективными материалами для покры-

тий являются металлокерамические композиты, 

сочетающие функциональные свойства метал-

лической матрицы и твердой армирующей ке-

рамики. Наносить покрытия на сталь можно 

методом ЭИЛНЭ – электроискровым легирова-

нием нелокализованным электродом, используя 

в качестве  нелокализованного электрода (НЭ) 

железные гранулы и металлокерамический по-

рошок [5]. Твердый сплав является одним из 

наиболее дешевых и износостойких металлоке-

рамических композитов, доступных для приме-

нения в промышленности. После применения 

по основному назначению (резание) его можно 

использовать для нанесения покрытий [6, 7]. 

Наиболее перспективными являются титансо-

держащие твердые сплавы (WC–TiC–Co), кото-

рые благодаря наличию карбида титана обла-

дают пониженной адгезией к стали. Отходы 

твердых сплавов накапливаются в виде отрабо-

танных пластин на металлообрабатывающих 

предприятиях. Прямая переработка на метал-

лургических комбинатах таких пластин для по-

лучения порошков затратна, так как твердые 

сплавы обладают высокой твердостью, жаро-

стойкостью до 600-900 С, износостойкостью и 

химической стойкостью. 

Одним из методов получения твердосплав-

ных ультрамелкозернистых порошков является 

электроэрозионное диспергирование (ЭЭД) от-

ходов [8-10]. Этот метод основан на образова-

нии частиц под воздействием искрового разря-

да в диэлектрической жидкости. В искровом 

разряде поверхность электродов нагревается до 

10
4
 C, что приводит к плавлению и кипению 

исходного материала внутри образующегося в 

процессе парового пузыря. После завершения 

искрового разряда расплавленный и кипящий 

материал выбрасывается в межэлектродный 

промежуток и охлаждается со скоростью      

10
6
-10

9
 К/с. В результате быстрого охлаждения 

формируются наноструктурные и ультрамелко-

зернистые частицы преимущественно сфериче-

ской формы диаметром 1-100 мкм, содержащие 

высокотемпературные фазы и пересыщенные 

твердые растворы. 

В работах показана возможность получе-

ния методом ЭЭД титансодержащих твердых 

сплавов порошков определенного состава, ко-

торые пригодны для нанесения износостойких 

покрытий, в том числе на сталях [8, 11-14]. Ра-

боты по нанесению покрытий методом ЭИЛНЭ 
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порошками, полученными методом ЭЭД, не 

проводились. Можно ожидать, что использова-

ние порошков, состоящих из наноструктурных 

частиц сферической формы диаметром до 

100 мкм, полученных методом ЭЭД, позволит 

создавать наноструктурные покрытия, которые 

за счет повышенной твердости и пониженной 

адгезии будут обладать повышенной износо-

стойкостью. Наличие кобальта, равномерно 

распределенного в частицах исходного порош-

ка, должно улучшить условия для нанесения 

покрытия. 
Целью работы является исследование со-

става, структуры, микротвердости и износо-
стойкости покрытий на стали 35, полученных 
методом ЭИЛНЭ с использованием порошка, 
синтезированного переработкой твердого спла-
ва Т5К10 методом ЭЭД. 

Методика 

Исходным материалом для ЭЭД служил 
среднезернистый твердый сплав WC–5TiC–
10Co (85 % WC, 5 % TiC и 10 % Co) производ-
ства компании КЗТС. ЭЭД выполнено на спе-
циальной установке, состоящей из генератора 
импульсов, сосуда, неподвижных электродов 
WC–5TiC–10Co (анод и катод), встряхивателя 
(вибрационное сито FRITSCH «Analysette 3»), 
перистальтического насоса (EcoLine VC-280), 
сосуда для отстаивания [15]. Диэлектрическая 
жидкость, используемая для ЭЭД, постоянно 
прокачивалась через сосуд с электродами и 
уносила образовавшийся порошок в сосуд для 
отстаивания. В качестве диэлектрической жид-
кости использовали вазелиновое масло. Дис-
пергирование проводили при напряжении хо-
лостого хода 250 В длительностью 500 мкс. 
Средняя энергия импульсов, рассчитанная по 
вольтамперным характеристикам, составила 
6,4 Дж. Производительность и энергозатраты 
определяли по массе полученного порошка и 
вольтамперным характеристикам. Полученный 
порошок сушили при 600 °С в вакуумной печи 
Carbolite STF. После морфологического, фазо-
вого и химического анализов, полученный по-
рошок наносили на заготовку из стали 35. 

В качестве подложки использовали цилин-
дры из стали 35 диаметром 12 мм и высотой 
10 мм. НЭ состоял из смеси железных гранул c 
добавлением разного количества полученного 
порошка (табл.1). Гранулы были изготовлены в 
форме цилиндров длиной 4 ± 1 мм из стальной 
сварочной проволоки Св-08АА. Генератор раз-
рядных импульсов IMES-40 вырабатывал им-
пульсы тока прямоугольной формы, амплиту-

дой 110 A, при напряжении 30 В, длительно-
стью 100 мкс с периодом 1000 мкс. Подложку 
подключали к отрицательному выводу генера-
тора импульсов, а контейнер с гранулами и по-
рошком – к положительному. Подложку на по-
ловину высоты погружали в слой гранул. Схе-
ма установки для электроразрядного осаждения 
покрытий нелокализованным электродом под-
робно описана в работе [6]. В рабочий объем 
контейнера подавали аргон со скоростью 
5 л/мин для предотвращения образования окси-
дов. Предварительно проводили приработку 
гранул для насыщения их поверхности порош-
ком в течение 10 минут. Общее время нанесе-
ния покрытия также составляло 10 минут. 

Таблица 1. Состав наносимой смеси и обозначение 
покрытий 

Table 1. Composition of the applied mixture 
and designation of coatings 

Обозначение 
образцов 

Железные 
гранулы 

Св-08АА, об % 

Порошок 
Т5К10, об % 

А2 98 2 

А4 96 4 

А6 94 6 
 

Содержание углерода определяли с помо-
щью анализатора EMIA 320V2. Фазовый состав 
порошков и покрытий исследовали с примене-
нием рентгеновского дифрактометра ДРОН-7 в 
Cu-Kα излучении. Линии рентгенодифракци-
онного спектра идентифицировали по базе дан-
ных PDWin. Морфологический анализ порош-
ка, микроструктура полученных покрытий и их 
элементный состав изучали с помощью скани-
рующего электронного микроскопа Vega 3 
LMH (Tescan, Чехия), оснащенного энергодис-
персионным спектрометром (ЭДС) X-max 80 
(Oxford Instruments). Твердость покрытий изме-
ряли на микротвердомере ПМТ-3М при нагруз-
ке 0,5 Н по методу Виккерса. Износостойкость 
покрытий исследовали по стандарту ASTM 
G99-17 при сухом трении скольжения, с при-
менением контртела в виде диска из быстроре-
жущей стали Р6М5 на скорости 0,47 мс

-1
 при 

нагрузках 25 и 70 Н. Было проведено не менее 
трех измерений для каждого образца. Износ 
измеряли гравиметрическим способом с точно-
стью 0,1 мг и рассчитывали интенсивность из-
нашивания по формуле: 

W = ∆m/(ρPl), 

где ∆m – потеря массы образца при истира-

нии, ρ – плотность покрытия, которая прини-
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малась равной плотности стали 35, P – нагруз-

ка, l – длина пути трения. Образцы подверга-

лись трению попеременно после каждого акта 

измерения массы для устранения погрешности, 

вводимой возможным изменением свойств по-

верхности контртела. 

Результаты и обсуждение 

Исходный сплав Т5К10 состоял из зерен 

WC и (W,Ti)C, пространство между которыми 

заполнено кобальтом (рис.1а). В результате 

диспергирования этого сплава был получен по-

рошок, состоящий из сферических частиц диа-

метром до 100 мкм, образованных кристалли-

зацией жидкой фазы, которые были покрыты 

агломератами нанодиспрсных частиц (рис.1б). 

Также порошок содержит нанодиспернсые час-

тицы, которые образуются в результате кри-

сталлизации паровой фазы и пиролиза углево-

дородов. Полученный порошок имеет харак-

терный методу морфологический и грануло-

метрический [10, 11, 15]. 
Фазовый анализ показал, что при ЭЭД про-

исходит растворение гексагонального карбида 
вольфрама в кубическом карбиде (W,Ti)C в ре-
зультате быстрого плавления и кристаллизации 
образовавшегося расплава (рис.2). Полученный 
порошок состоит преимущественно из фазы 
(W,Ti)C. При этом исходный гексагональный 

карбид вольфрам (-WC) полностью исчезает. 
Производительность процесса и удельные 
энергозатраты составили 27 г/час и 4,8 кВтч/кг. 
Концентрация углерода в полученном порошке 
составила 9,8 % что на 3,8 % выше содержания 
углерода в исходном сплаве (6,1 %). Допуская, 
что выделение углерода из частиц было мини-
мальным, весь избыточный углерод (3,8 %) яв-
ляется свободным. Наличие свободного угле-
рода должно компенсировать выгорание угле-
рода при нанесении покрытия на воздухе и спо-
собствовать сохранению карбидов, обладаю-
щих высокой твердостью. 

            

Рис.1. Микроструктура исходного твердого сплава WC–5TiC–10Co (а), порошок, полученный ЭЭД 

в масле (б) 

Fig.1. Microstructure of the initial hard alloy WC–5TiC–10Co (a), powder obtained by EED in oil (b) 

 

Рис.2. Фазовый состав исходного материала, диспергированных порошков и полученных покрытий 

Fig.2. Phase composition of the starting material, dispersed powders and resulting coatings 
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Исследование кинетики привеса катода по-

казывает эффективность осаждения покрытий 

при ЭИЛ (в случае отрицательного ЭИЛ был 

бы не эффективен). Исследования кинетики на-

несения покрытия показали, что при макси-

мальной концентрации порошка (6 %) скорость 

нанесения покрытия (привеса катода) достигает 

максимальной величины (2,6 мг/(см
2
мин). 

Удельная масса покрытия, нанесенного за 10 

минут, составила 23,9 мг/см
2
. При уменьшении 

концентрации порошка в смеси до 4 % и 2 % 

производительность уменьшилась на 27 % до 

1,9 мг/(см
2
мин). Удельная масса нанесенных 

покрытий уменьшилась до 18,1 мг/см
2
. 

Фазовый анализ показал, что полученное 

при наименьшей концентрации порошка (обра-

зец А2) покрытие состоит из фаз железа, его 

карбида и карбида вольфрама (рис.3). При уве-

личении концентрации порошка до 4 % (обра-

зец А4) интенсивность рефлексов WC возрас-

тает и появляются рефлексы фазы (W,Ti)C. При 

дальнейшем увеличении концентрации порош-

ка в исходной смеси происходит увеличение 

концентрации фазы (W,Ti)C. В образце А6, по-

лученном при концентрации 6 % порошка в 

смеси, фаза (W,Ti)C превалирует на дифракто-

грамме. Судя по интенсивности пиков содер-

жание титансодержащего карбида (W,Ti)C пре-

вышает содержание этого же карбида, полу-

чаемого напрямую нанесением твердосплав-

ными электродами [7, 13, 16]. 

 

Рис.3. Кинетика массопереноса 

Fig.3. Kinetics of mass transfer 

EDS анализ показал (рис.4), что покрытие 

состоит из смеси элементов порошка (W,Ti,Co) 

и железа, содержание которых увеличивается 

при увеличении концентрации порошка в ис-

ходной смеси. При этом соотношение вольф-

рама, титана и кобальта эквивалентно соотно-

шению этих же элементов в исходном сплаве 

Т5К10. В образце А2 концентрация элементов 

покрытия (W,Ti,Co) составляет 22 ± 4 %. В об-

разце А6 концентрация элементов покрытия 

увеличивается до 50 ± 4 %. Распределение эле-

ментов по глубине покрытия изменяется незна-

чительно. 

                    

Рис.4. Распределение элементов по глубине покрытия в образцах А2 (а) и А6 (б) 

Fig.4. Distribution of elements along the coating depth in samples A2 (a) and A6 (b) 

Микроструктура полученных покрытий 

однородна и не содержит крупных включений 

отдельных фаз (рис.5). То есть при ЭИЛ проис-

ходит растворение всех компонентов 

(Fe,Ti,W,Co) в образовавшемся расплаве, нане-

сение расплава на поверхность и кристаллиза-

ция расплава в виде непрерывных гомогенных 

твердых растворов. При максимальном увели-

чении можно разглядеть скопления вольфрама 

вытянутой формы (рис.5б,в), которые вероятно 

выделяются по границам зерен. В образце с 

большим содержанием вольфрама (А6) при 
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максимальном увеличении можно разглядеть 

скопления ультрадисперсных зерен карбида 

вольфрама характерной квадратной и призма-

тической формы вблизи границы раздела. На-

несение полученного порошка в смеси со 

стальными гранулами привело к получению 

сплошного покрытия. 

       

       

Рис.5. Микроструктуры покрытий, полученных при содержании порошка 2 % (а-в) и 6 % (г-е) 

Fig.5. Microstructures of coatings obtained with a powder content of 2 % (a-c) and 6 % (d-f) 

Микротвердость полученных покрытий в 

2,4-3,5 раза выше микротвердости стали 35 

(рис.6). При увеличении концентрации порош-

ка в наносимой смеси с 2% до 6% увеличивает-

ся микротвердость получаемых покрытий с 

6,4 до 9,3 ГПа. Это происходит в результате 

увеличения концентрации карбидов в получае-

мом покрытии, обнаруженное ранее. Микро-

твердость WC составляет 20-30 ГПа [17-19] в 

зависимости от размера зерен. Микротвердость 

(W,Ti)C превышает 20 ГПа [20]. Микротвер-

дость частиц, полученных ЭЭД, превышает 

20 ГПа из-за высокой концентрации нанодис-

персных карбидов вольфрама и титана [15]. 

Твердость полученных покрытий оказалась 

ниже из-за высокой концентрации железа. Же-

лезо необходимо для снижения хрупкости по-

крытия и предотвращения растрескивания по-

крытия из-за наличия термических напряже-

ний. 

 

Рис.6. Зависимость твердости от массовой концен-

трации порошка 

Fig.6. Dependence of hardness on mass concentration 

of powder 

Испытания показали, что коэффициент 

трения покрытий изменялся монотонно в узком 

диапазоне из-за относительно медленного раз-

рушения поверхности (рис.7а). В то же время 

коэффициент трения стали без покрытия посто-

янно колебался из-за разрушения поверхности 



Создание износостойких покрытий на стали 35 методом электроискрового легирования 

порошком, полученным электроэрозионным диспергированием твердого сплава Т5К10 

 

BPMS. 2024; 21(1): 91–100 

97 

(рис.7). Коэффициент трения без нагрузки из-

менялся незначительно при нагрузке 25 Н 

(рис.7а) и монотонно увеличивался при нагруз-

ке 70 Н (рис.7б). Лишь при наибольшем содер-

жании карбидов вольфрама и титана (образец 

А6) коэффициент трения при нагрузке 70 Н ос-

тавался постоянным. 

Средние значения коэффициентов трения 

при нагрузках 25 Н и 70 Н находились в диапа-

зоне от 0,63 до 0,79 и от 0,48 до 0,59 соответст-

венно (рис.8а). При высокой нагрузке (70 Н) 

наблюдается тенденция к снижению коэффи-

циента трения при увеличении концентрации 

порошка в смеси. Это происходит из-за увели-

чения концентрации карбида титана, обладаю-

щего низкой адгезией к стали. 

Износ поверхности уменьшился с 2,5-2,6 

мм
3
/Нм для стали 35 до 0,13-0,39 мм

3
/Нм для 

покрытий (рис.8б). Таким образом, нанесение 

покрытий позволило повысить износостойкость 

поверхности стали в 10-20 раз при нагрузке 70 

Н, и в 6,3 до 8,5 при 25 Н. При увеличении на-

грузки с 25 до 70 Н приведенный износ 

(мм
3
/Нм) покрытий снижался для всех образ-

цов. При увеличении нагрузки в 2,8 раза объем 

износа (мм
3
) увеличивался лишь на 14-50 %. То 

есть механизм износа слабо зависит от прила-

гаемой нагрузки. При обеих нагрузках наи-

больший износ был у образца А4. Износ образ-

цов А2 и А6 отличается незначительно. То есть 

максимальные значения износостойкости на-

блюдаются при максимальной концентрации 

фазы WC (образец А2) и фазы (W,Ti)C (образец 

А6) (рис.2). 

                

Рис.7. Зависимость коэффициента трения от пути при нагрузке 25 Н (а) и 70 Н (б) 

Fig.7. Dependence of the friction coefficient on the path under a load of 25 N (a) and 70 N (b) 

               

Рис.8. Зависимость коэффициента трения (а) и удельного износа (б) от массовой доли порошка в смеси 

Fig.8. Dependence of the friction coefficient (a) and specific wear (b) on the mass fraction of powder in the mixture 

Использование ЭЭД для получения порош-

ков из отходов твердых сплавов напрямую и 

ЭИЛНЭ для нанесения покрытий позволяет 

создавать износостойкие покрытия на поверх-

ности деталей различной формы без значитель-

ных затрат на оборудование и материалы. 
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Выводы 

Используя метод ЭИЛНЭ и смесь порошка, 
полученного ЭЭД твердого сплава Т5К10       
(2-6 %) и стальных гранул (94-98 %), можно 
создавать покрытия на конструкционной стали, 
которые повышают микротвердость в            
2,4-3,5 раза и износостойкость в 8,5-20 раз. По-
рошок, получаемый методом ЭЭД кусков спла-
ва Т5К10 при относительно небольших удель-
ных энергозатратах (4,8 кВтч/кг), состоит из 
сферических частиц диаметром до 100 мкм и 
агломератов нанодисперсных частиц. Данные 
частицы состоят преимущественно из пересы-
щенного карбида (W,Ti)C, который стабилизи-
ровался благодаря высокой скорости охлажде-
ния. Также в порошке имеется 3,8 % свободно-
го углерода образованного в результате пиро-
лиза масла. 

Нанесение покрытия происходит со скоро-

стью 1,9-2,6 мг/(см
2
мин), которая зависит от 

концентрации порошка в наносимой смеси. По-
лученные покрытия состоят преимущественно 

из фаз WC, -Fe, (W, Ti)С в различных соот-
ношениях. Увеличение концентрации порошка 
с 2 % до 6 % в наносимой смеси приводит к 
увеличению суммарной концентрации W, Ti и 
Co с 22 % до 50 %. Эти элементы равномерно 
распределены по глубине покрытий. В фазовом 
составе при этом увеличивается концентрация 
фазы (W,Ti)C. Одновременно происходит уве-
личение микротвердости покрытий с 6,4 до 
9,3 ГПа и снижение коэффициента трения с 
0,59 до 0,48 при нагрузке 70Н. Нанесение по-
крытий привело к уменьшению удельного из-
носа поверхности с 2,5-2,6 мм

3
/Нм для до        

0,13-0,39 мм
3
/Нм. Величина износа слабо зави-

сит от состава покрытий и используемой на-
грузки. 
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2.6.1. Металловедение и термическая обработка металлов и сплавов (технические науки) 
УДК 669.017.3 

doi: 10.25712/ASTU.1811-1416.2024.01.012 

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ТРЁХСТУПЕНЧАТОЙ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 
НА ФОРМИРОВАНИЕ УПРОЧНЯЮЩИХ ЧАСТИЦ ТИПА (AlSi)3(Sc,Zr) И (Mg5Si6) 

В СПЛАВАХ СЕРИИ Al–Mg–Si, ЭКОНОМНО ЛЕГИРОВАННЫХ Sc И Zr 

Евгений Владимирович Арышенский1†, Максим Александрович Лапшов2, 
Сергей Валерьевич Коновалов3, Дмитрий Юрьевич Распосиенко4, 

Кирилл Александрович Малкин5, Владимир Викторович Макаров6 
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34, 443086, Самара, Россия 
4 Институт физики металлов имени М.Н. Михеева Уральского отделения Российской академии наук, 

ул. С. Ковалевской, 18, 620108, Екатеринбург, Россия 
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Аннотация. Проведено исследование сплава 0,6Mg1Si, с добавками скандия (0,05 %) и циркония (0,15 %), 

и изучены особенности его упрочнения как с помощью β''-фазы (Mg5Si6), так и Al3Sc (и ее модификации). 

Для сплава 0,6Mg1Si0,05Sc0,15Zr многоступенчатая термическая обработка была осуществлена следующим об-

разом: 550 °С 8 ч + 440 °С 8 ч + 500 °С 0,5 ч + 180 °С 5 ч, для сплава 0,6Mg1Si: 550 °С 8 ч + 180 °С 5 ч. Изуче-

ние мелкодисперсных упрочняющих частиц проводилось с помощью просвечивающей электронной микро-

скопии. Кроме того, после каждого этапа термической обработки определялись механические свойства. Бы-

ло установлено, что без применения термической обработки добавки Sc и Zr способствуют увеличению пре-

дела текучести в 3 раза и предела прочности в 2 раза. После термической обработки базовый сплав показы-

вает большие прочностные показатели, чем легированный цирконием и скандием. Более низкие значения 

прочности связанны прежде всего с тем, что при естественном старении формируется в сплаве с добавками 

скандия формируется меньшее количество β''-фазы (Mg5Si6) чем в базовом сплаве. Это связано с тем, что в 

сплаве с содержанием скандия невозможно проведение полноценной закалки, так как она будет вызвать рас-

творение образовавшихся частиц (AlSi)3(Sc,Zr). В тоже время количество частиц формирующихся в ходе 

термической обработки частиц (AlSi)3(Sc,Zr) достаточно мало кроме того они имею неравноостную форму и 

не вносят заметного вклада в упрочнение. 

Ключевые слова: авиали, скандий, легирующие компоненты, термическая обработка, просвечивающая 

микроскопия, механические свойства, упрочнение. 
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STUDY OF THREE-STAGE THERMAL TREATMENT EFFECT ON (AlSi)3(Sc,Zr) 
AND (Mg5Si6) TYPE STRENGTHENING PARTICLES FORMATION IN Al–Mg–Si SERIES 

ALLOYS WITH LEAN Sc AND Zr ADDITION 

Evgenii V. Aryshenskii1†, Maksim A. Lapshov2, Sergei V. Konovalov3, Dmitriy Yu. Rasposienko4, 
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Abstract. 0.6Mg1Si alloy with scandium (0.05 %) and zirconium (0.15 %) additions was studied to understand 

the special features of its strengthening with the aid of both β''-phase (Mg5Si6) and Al3Sc (and its modifications). 

0.6Mg1Si0.05Sc0.15Zr was subjected to multi-stage thermal treatment with the following parameters: 550 °С 8 h + 

440 °С 8 h + 500 °С 0.5 h + 180 °С 5 h; for 0.6Mg1Si alloy: 550 °С 8 h + 180 °С 5 h. Fine strengthening particles 

were studied using transmission electron microscopy (TEM). In addition, mechanical properties were defined after 

each stage of thermal treatment. It was found out, that Sc and Zr additions facilitate triple yield strength and double 

ultimate strength improvement if thermal treatment is not applied. Base alloy demonstrates better strength character-

istics after thermal treatment compared to the alloy with zirconium and scandium additions. Lower strength values 

are mainly associated with lower number of β''-phase (Mg5Si6) in the alloy with scandium additions vs base alloy 

during natural aging. This is related to inability to perform full-scale hardening of the alloy with scandium contents, 

as it will result in dissolution of formed (AlSi)3(Sc,Zr) particles. At the same time the number of (AlSi)3(Sc,Zr) par-

ticles, formed during thermal treatment, is fairly small, they have non-equiaxed shape and do not significantly con-

tribute to strengthening. 

Keywords: avial, scandium, alloying components, thermal treatment, transmission microscopy, mechanical 

properties, strengthening. 
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Введение 

В современной промышленности широко 
используются алюминиевые сплавы, что объ-
ясняется их достаточно малой плотностью, вы-
сокой пластичностью и приемлемыми прочно-
стными характеристиками [1-3]. Наиболее по-
пулярными сплавами в промышленности явля-
ются авиали [4-5], сплавы системы Al–Mg–Si. 
Эти сплавы, как правило, обладают высокими 
прочностными характеристиками, свариваемо-
стью и коррозионной стойкостью [6-8]. Меха-
нические свойства обусловлены выделением 

метастабильной β''-фазы (Mg5Si6), которая яв-
ляется модификацией стабильной равновесной 
β-фазы (Mg2Si) (силицид магния) [9]. Необхо-
димо отметить, что массовое соотношение Mg 
к Si в равновесной β-фазе составляет 1,73. До-
бавленные в алюминиевый сплав Mg и Si в та-
ком соотношении при равновесных условиях 
будут полностью израсходованы на образова-
ние частицы Mg2Si [10]. Отклонения от этого 
соотношения будет причиной появления сво-
бодного кремния или магния. Следует отме-
тить, что высокое содержание Si в составе 
сплава оказывает положительное влияние на 
прочностные характеристики [11]. 
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С помощью легирования сплавов Sc и Zr 
можно добиться дальнейшего улучшения проч-
ностных свойств. Добавки Sc способствуют по-
вышению удельной прочности, деформируемо-
сти, свариваемости и коррозионной стойкости 
[12]. Данные эффекты объясняются тем, что в 
ходе термической обработки (ТО) из твердого 
раствора выделяются наноразмерные упроч-
няющие частицы Al3Sc [13]. Также стоит отме-
тить, что Sc является модификатором литой 
структуры [14]. Zr добавляется для термиче-
ской стабилизации частиц Al3Sc, кроме того он 
повышает эффективность измельчения литой 
структуры скандием [15-16]. 

Однако легирование сплавов системы Al-
Mg–Si скандием может вызывать формирова-
ние упрочняющих (AlSi)3Sc наночастиц, а с 
другой стороны, способствовать образованию 
равновесной фазы AlSc2Si2, не оказывающей 
влияние на прочностные свойства. Следует от-
метить, что образование последней в большей 
степени зависит от количества свободного 
кремния, то есть с уменьшением соотношения 
Mg/Si увеличивается вероятность ее образова-
ния [17]. 

Одним из возможных путей для одновре-
менного получения частиц (AlSi)3Sc и β''-фазы 
является снижение содержания скандия до 
0,07 %, позволяющее полностью растворить его 
в твердом растворе [18], а также многоступен-
чатая термическая обработка. Последняя долж-
на заключаться в нагреве при 550 °С в течение 
8 ч для полного растворения неравновесных 
первичных частиц или продуктов прерывистого 
распада, содержащих скандий в пересыщенном 
твердом растворе, следующий нагрев при 
440 °С при 8 ч выдержки должен способство-
вать выделению упрочняющих наночастиц ти-
па Al3Sc, нагрев при 500 °С с выдержкой в те-
чение 0,5 ч – полному или частичному раство-
рению магния (вновь выделяющегося на второй 
ступени термической обработки) и заключи-

тельное искусственное старение при темпера-
туре 180 °С и выдержки в течение 5 ч для вы-
деления упрочняющей фазы β'' [19]. Целью 
данной работы является изучение ранее не ис-
следованного вопроса об эффекте описанной 
выше термической обработки на структуру и 
механические свойства в сплавах с соотноше-
нием Mg/Si ≥ 0,6 и малыми добавками скандия 
и циркония. 

Методика эксперимента 

Для изучения был выбран сплав с соотно-
шением Mg/Si – 0,6 и дополнительным легиро-
ванием Sc(0,05 %) и Zr(0,15 %) – 

0,6Mg1Si0,05Sc0,15Zr. Для оценки влияния допол-
нительных легирующих компонентов на меха-
нические свойства и структуру был отлит и па-
раллельно исследован сплав 0,6Mg1Si, не содер-
жащий скандия и циркония. 

Литье осуществляли в стальной кокиль для 
обеспечения приближенной к реальной про-
мышленной технологии скоростей кристалли-
зации и охлаждения литой структуры [20]. Мас-
са отлитых слитков составила 4,5 кг. В качестве 
шихты для сплава использовались следующие 
материалы: алюминий марки А85, магний мар-
ки МГ90, лигатура Al2Si, лигатуры Al–Sc2 и Al–
Zr5. Температура литья составляла 720-740 °С. 
Перед заливкой расплавленного металла в из-
ложницу его рафинировали карналлитовым 
флюсом, добавляемым из расчета 5 г на 1 кг 
шихты. После этого с поверхности расплавлен-
ного металла удаляли окалину и разливали ме-
талл в стальную форму с равномерным време-
нем разливки 40 с. 

Термическая обработка проводилась по 
режимам, представленным в таблице 1. Образ-
цы отжигались в муфельной электропечи с за-
калкой в воду, после чего определялись меха-
нические свойства. 

Таблица 1. Схема термической обработки сплавов 

Table 1. Scheme of heat treatment of alloys 

Сплав Термическая обработка 

0,6Mg1Si0,05Sc0,15Zr 550 °С 8 ч + 440 °С 8 ч + 500 °С 0,5 ч + 180 °С 5 ч 

0,6Mg1Si 550 °С 8 ч + 180 °С 5 ч 

 
Размер и морфологию мелкодисперсных 

частиц изучали методами просвечивающей 
микроскопии (ПЭМ). Исследование проводили 
на оборудовании ЦКП ИФМ УрО РАН на мик-
роскопе высокого разрешения Tecnai G2 30 

Twin, оснащенном системой энергодисперси-
онного рентгеноанализа EDAX, при ускоряю-
щем напряжении 300 кВ с использованием 
стандартных методик: светлопольных, темно-
польных изображений и электронной микроди-
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фракции. Линейные размеры элементов струк-
туры определялись прямыми измерениями в 
плоскости наблюдения. 

Пробоподготовку проводили на аппаратах 
Metaserv 250, TenuPol-5, Ultratonic Disk Cutter, 
PIPS II инструментальными методами. Иссле-
дование механических свойств сплава прово-
дили в литом состоянии, а также после каждого 
этапа термической обработки. Механические 
свойства определялись в соответствии с ISO 
6892-1 на универсальной испытательной маши-
не (Zwick/Roell Z050). Размеры образцов выби-
рались в соответствии с DIN 50125. Расчеты 
получаемых в результате испытаний свойств – 
предела текучести (σ0,2) и предела прочности 
(σВ) – были проведены в соответствии с ГОСТ 
1497-84 и ГОСТ 11150-84. 

Результаты и обсуждение 

Проведенное электронно-микроскопичес-
кое исследование показало, что образцы сплава 
с добавками скандия и циркония в исходном 
литом состоянии характеризуются однофазной 
структурой (рис.1). На изображениях микро-
структуры по границам зерен алюминиевого 
твердого раствора выявляются крупные интер-
металлидные частицы кристаллизационного 
происхождения размером до нескольких мик-
рон (рис.1г). Было обнаружено, что некоторые 
из них обогащены атомами Zr и Sc. Образова-
ние подобных выделений нежелательно, по-
скольку снижает потенциал упрочнения при 
следующей термической обработке 550 °С 8 ч + 
440 °С 8 ч. 

       

                                                        а)                                                                       б) 

       

                                                       в)                                                                        г) 

Рис.1. Электронно-микроскопические изображения микроструктуры сплава 0,6Mg1Si0,05Sc0,15Zr в литом                

состоянии: а, в, г – светлопольные изображения; б – темнопольное изображение в рефлексе (200)
Al

 

Fig.1. Electron microscopic images of the microstructure of alloy 0,6Mg1Si0,05Sc0,15Zr in the cast state:                        

a, c, d – light-field images; b – dark-field image in reflex (200)
Al
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Проведенная высокотемпературная обра-

ботка сплава 0,6Mg1Si0,05Sc0,15Zr при 550 °С 8 ч, 

440 °С 8 ч приводит к образованию сразу не-

скольких типов частиц. В структуре наблюда-

ются 2 типа выделений: в виде крупных пла-

стин длиной до 2,5 мкм и более дисперсные – 

до 300 нм (рис.2а,б). Качественная оценка по-

казала, что оба типа выделений характеризуют-

ся невысокой плотностью распределения в про-

странстве и объемной долей. Исследование хи-

мического состава выделений и анализ соответ-

ствующих микроэлектронограмм позволил сде-

лать вывод о том, что пластины микронного 

масштаба представляют собой выделения на 

основе кремния (рис.2е,ж), а более дисперсные 

являются скандийсодержащими фазами 

(AlSi)3(Sc,Zr) и AlSc2Si2 (рис.2в,д). 

       

                                                           а)                                                                б) 

       

                                                          в)                                                                  г) 

                         

                                                         д)                                                                   е) 
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ж) 

Рис.2. Электронно-микроскопические изображения микроструктуры сплава 0,6Mg1Si0,05Sc0,15Zr после отжига 

550 °С 8 ч + 440 °С 8 ч: а, б – темнопольные изображения в рефлексе: а – 
3

(110)
Al Sc

; б – (111)
Sc

;                        

в – микроэлектронограмма; г, е – светлопольные изображения в режиме сканирования на просвет (STEM);      
д, ж – спектры характеристического излучения в точке: д – в точке 2 на рис.2г; ж – в точке 1 на рис.2е 

Fig.2. Electron microscopic images of the microstructure of 0.6Mg1Si0,05Sc0,15Zr alloy after annealing                     

550 °C 8 h + 440 °C 8 h: a, b – dark-field images in reflex: a – 
3

(110)
Al Sc

; b – (111)
Sc

; c – microelectronogram;          

d, e – light-field images in scanning mode per lumen (STEM); f, g – characteristic radiation spectra at the point:          
e – at point 2 in Fig.2d; g – at point 1 in Fig.2e 

Искусственное старение при 180 °С в тече-
ние 5 ч приводит к распаду пересыщенного 
твердого раствора алюминия с образованием 
метастабильных β''- и β'- фаз (Mg9Si5), характе-
ризующихся высокой плотностью распределе-
ния и объемной долей (рис.3). Высокодисперс-
ные частицы β''-фазы, когерентные с алюми-
ниевой матрицей, равномерно распределены в 
объеме зерен в виде очень тонких игл длиной 
до 50 нм (рис.3а-б, г-д). На фоне их наблюда-
ются частицы большего диаметра и длиной до 
70 нм β'-фазы (рис.3в). 

На рис.4 представлены результаты ПЭМ 
для базового сплава 0,6Mg1Si после нагрева под 
закалку (550 °С 8 ч) и последующего искусст-
венного старения (180 °С 5 ч). На изображени-
ях микроструктуры обнаружено два типа час-
тиц: β''-типа и зоны Гинье-Престона (ЗГП), вы-
деляющихся в виде высокодисперсных игл 
(рис.4). Тонкие иглы ЗГП характеризуются 
длиной до 20 нм и диаметром до 3 нм, более 
крупные частицы длиной до 70-120 нм и диа-
метром до 5 нм являются частицами β''. Следу-
ет отметить, что наличие ЗГП на заключитель-
ном этапе обработки имеет нежелательный ха-
рактер, т.к. данные частицы вносят меньший 
вклад в упрочнение, чем β''. В целом выделений 
β'' значительно больше, чем в сплаве, содержа-
щем скандий. 

На рис.5 представлены показатели механи-
ческих свойств для каждого режима термиче-
ской обработки рассматриваемых сплавов. До-
бавки скандия и циркония существенно улуч-

шают механические свойства сплава 0,6Mg1Si в 
литом состоянии – предел текучести в 3 раза 
(87 МПа), предел прочности почти в 2 раза 
(79 МПа), что, по всей видимости, связано с 
выделениями (AlSi)3(Sc,Zr). Хотя напрямую 
данные частицы обнаружены не были, можно 
предположить, что данные частицы не попали в 
поле исследования просвечивающего микро-
скопа из-за крупного размера кристаллитов и 
потому, что их выделение зависит от кристал-
лографического направления зерен [18]. Кроме 
того, улучшение механических свойств можно 
напрямую связать с твердорастворным упроч-
нением, вызываемым Zr, и Sc. 

Повышение предела прочности после на-
грева под закалку с температурой (550 °С) сви-
детельствует об активных процессах твердора-
створного упрочнения и растворения крупных 
первичных интерметаллидов. Снижение меха-
нических характеристик при нагреве 440 °С 8 ч 
говорит, во-первых, о том, что частиц типа 
(AlSi)3(Sc,Zr) выделяется недостаточно и они 
не обладают нужной морфологией для эффек-
тивного процесса упрочнения. Во-вторых, сви-
детельствует о выделении элементов, по всей 
видимости, преимущественно магния из пере-
сыщенного твердого раствора, которое соглас-
но расчетам, приведенным в [20], активно про-
исходит при температурах ниже 500 °С. Отме-
тим, что одним из способов повысить эффек-
тивность данной термической обработки явля-
ется понижение температуры нагрева с 440 °С 
до 350-400 °С. 
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                                                          а)                                                                  б) 

       

                                                           в)                                                                 г) 

       

                                                          д)                                                                  е) 

Рис.3. Электронно-микроскопические изображения микроструктуры сплава 0,6Mg1Si0,05Sc0,15Zr после  

серии отжигов 550 °С 8 ч + 440 °С 8 ч + 500 °С 0,5 ч + 180 °С 5 ч: а, г – светлопольные изображения;               

б, в, д – темнопольные изображения в рефлексе: б, д – (120)
 

; в – (200)
 

;                                                       

(е) – микроэлектронограмма – ось зоны [1 12]
Al

 

Fig.3. Electron microscopic images of the alloy microstructure 0,6Mg1Si0,05Sc0,15Zr after a series of annealing             

550 °C 8 h + 440 °C 8 h + 500 °C 0.5 h + 180 °C 5 h: a, d – light-field images; b, c, e – dark-field images in reflex: 

b, d – (120)
 

; c – (200)
 

; e – microelectronogram – zone axis [1 12]
Al
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                                                          а)                                                                    б) 

       

                                                          в)                                                                   г) 

Рис.4. Электронно-микроскопические изображения микроструктуры сплава 0,6Mg1Si после отжигов 550 °С   

8 ч + 180 °С 5 ч: а, в – светлопольные изображения; б – темнопольное изображение в рефлексах фаз;                   

г – микроэлектронограмма 

Fig.4. Electron microscopic images of the microstructure of the alloy 0,6Mg1Si after annealing                                  

550 °C 8 h + 180 °C 5 h: a, c – light-field images; b – dark-field image in phase reflexes; d – microelectronogram 

           

                                                 а)                                                                                    б) 

Рис.5. Механические свойства рассматриваемых сплавов: (а) предел текучести; (б) предел прочности 

Fig.5. Mechanical properties of the alloys in question: (a) yield strength; (b) ultimate strength 
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Кратковременный высокотемпературный 

отжиг при температуре 500 °С на протяжении 

30 минут способствует небольшому повыше-

нию как предела прочности, так и предела те-

кучести, что, по всей видимости, говорит о рас-

творении Mg2Si в пересыщенный твердый рас-

твор. Трехступенчатый отжиг по описанными 

выше режимами и дополнительное искусствен-

ное старение (180 °С 5 ч) повышают предел 

прочности на 119 МПа, предел текучести на 

94 МПа относительно литого состояния. Уп-

рочнение происходит за счет образования мета-

стабильной β''-фазы. Однако механические 

свойства сплава 0,6Mg1Si0,05Sc0,15Zr ниже, чем 

сплава 0,6Mg1Si после двухступенчатой ТО 

(550 °С 8 ч + 180 °С 5 ч), несмотря на наличие в 

микроструктуре ЗГП. Это объясняется тем, что 

в целом выделения β''-фазы в базовом сплаве 

мельче и более дисперсные. По всей видимо-

сти, это связано с тем, что для базового сплава 

возможно проведение полноценной закалки с 

температурой 550 °С на протяжении 8 часов, 

позволяющей эффективнее растворить магний, 

а следовательно, обеспечить более мелкодис-

персное формирование β''-фазы. В то же время 

в сплаве с выделившимися наночастицами 

(AlSi)3(Sc,Zr) полноценная закалка при темпе-

ратурах 550 °С будет приводить к их растворе-

нию в пересыщенный твердый раствор. 

Выводы 

В литом состоянии добавки скандия и цир-

кония вызывают значительное улучшение ме-

ханических свойств сплава 0,6Mg1Si0,05Sc0,15Zr по 

сравнению с базовой композицией 0,6Mg1Si, по 

всей видимости, за счет образования наноча-

стиц (AlSi)3(Sc,Zr). Однако при дальнейшей 

термической обработке данная картина изменя-

ется и после искусственного старения прочно-

стные характеристики выше в базовом сплаве. 

Во-первых, это связано с тем, что при термиче-

ской обработке формируется небольшое коли-

чество полукогерентных (AlSi)3(Sc,Zr), которые 

вносят незначительный вклад в упрочнение. 

Во-вторых, для сплавов, содержащих скандий и 

цирконий, невозможно провести полноценную 

закалку (550 °С) с целью растворения магния, 

что приводит к образованию меньшего, по 

сравнению с базовым сплавом, количества час-

тиц β''-фазы (Mg5Si6) на заключительном этапе 

термообработки. 
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Аннотация. В работе представлены результаты исследования дислокационной структуры, величины 

кривизны-кручения кристаллической решетки, амплитуд полей внутренних напряжений, а также перерас-

пределения атомов углерода в зонах устойчивой локализации деформаций в зависимости от состояния об-

разцов из конструкционной стали 20. Исследовались образцы без эксплуатации, после эксплуатации без раз-

рушения и с разрушением. Образцы растягивали с одинаковой скоростью до появления устойчивой зоны 

локализации деформации, после чего нагружение останавливали. Для исследования дислокационной струк-

туры в работе использовали метод просвечивающей электронной микроскопии на тонких фольгах. Показа-

но, что деформация образцов из конструкционной стали 20 в направлении «исходный»  «не разрушен-

ный»  «разрушенный» во всех морфологических составляющих структуры, а также в целом по материалу 

постепенно приводит к измельчению структуры вплоть в отдельных участках материала до нанокристалли-

ческой. Дислокации перемещаются на границы фрагментов, скалярная плотность дислокаций  уменьшает-

ся. Одновременно уменьшаются и внутренние напряжения сдвига Л. Изменение локальных напряжений д 

носит иной характер, а именно, пластическая составляющая локальных напряжений пл

д  уменьшается, а уп-

ругая упр

д  резко возрастает. Установлено, что деформация стали 20 приводит к разрушению частиц цемен-

тита, расположенных на границах дислокационных фрагментов (объемная доля уменьшается), и образова-

нию карбидов внутри фрагментов (объемная доля их увеличивается). Углерод из разрушенных частиц це-

ментита на границах фрагментов идет на образование частиц цементита внутри фрагментов, на дефекты 

кристаллической решетки и образование карбидов в новых морфологических структурах (микро- и нанозер-

нах). 

Ключевые слова: дислокационная субструктура, конструкционная сталь 20, структурно-фазовое состояние, 

устойчивая зона локализации деформации, поля внутренних напряжений, перераспределение атомов углерода. 
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Abstract. The paper presents the results of a study of the dislocation structure, the magnitude of the curvature-

torsion of the crystal lattice, the amplitudes of the internal stress fields, as well as the redistribution of carbon atoms 

in zones of stable localization of deformations depending on the state of samples made of structural steel 20. Sam-

ples were studied without operation, after operation without destruction and with destruction. The samples were 

stretched at the same speed until a stable deformation localization zone appeared, after which the loading was 

stopped. To study the dislocation structure, we used the method of transmission electron microscopy on thin foils. It 

has been shown that deformation of samples made of structural steel 20 in the direction «initial»  «not destroyed» 

 «destroyed» in all morphological components of the structure, as well as in the material as a whole, gradually 

leads to a refinement of the structure down to a nanocrystalline structure in individual areas of the material. Disloca-

tions move to the fragment boundaries, and the scalar dislocation density decreases. At the same time, internal shear 

stresses decrease. The change in local stresses is of a different nature, namely, the plastic component of local 

stresses decreases, and the elastic component increases sharply. It has been established that deformation of steel 20 

leads to the destruction of cementite particles located at the boundaries of dislocation fragments (the volume fraction 

decreases) and the formation of carbides inside the fragments (their volume fraction increases). Carbon from de-

stroyed cementite particles at the boundaries of fragments goes to the formation of cementite particles inside the 

fragments, to crystal lattice defects and the formation of carbides in new morphological structures (micro- and 

nanograins). 

Keywords: dislocation substructure, structural steel 20, structural-phase state, stable deformation localization 

zone, internal stress fields, redistribution of carbon atoms. 
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Введение 

В процессе эксплуатации элементов техни-

ческих устройств опасных производственных 

объектов (ТУОПО) теплоэнергетической про-

мышленности возникает целый ряд проблем, 

которые могут привести к техногенным катаст-

рофам и человеческим жертвам. 

Для таких элементов теплоэнергетической 

промышленности, как водоопускные трубы, ко-

торые изготовлены из стали 20, характерным 

является процесс выделения структурно сво-

бодного графита [1] в металле сварных соеди-

нений и в основном металле. Наиболее часто 

данное явление происходит на участках труб с 

наибольшими напряжениями, а именно в ме-

талле гибов водоопускных труб. При выполне-

нии требований нормативной документации [2, 

3] из-за наличия графита в основном металле 

труб часто приходиться сталкиваться с пере-

варкой всех сварных стыков паропровода или 

заменой всего паропровода. Эта проблема в на-
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стоящее время весьма актуальна и относится к 

паропроводам среднего давления. Несмотря на 

исключительную опасность объективно дейст-

вующих факторов, происходящих в металле 

этих паропроводов, обязательные работы по их 

диагностике не всегда проводятся в необходи-

мых объемах [1]. 

Одной из важнейших задач технического 

диагностирования и экспертизы промышлен-

ной безопасности является проблема оценки 

остаточного ресурса длительно работающих 

технических устройств опасных производст-

венных объектов. В настоящее время для этих 

целей используются комплексные подходы, 

включающие громоздкие расчетные алгоритмы, 

анализ результатов неразрушающих и разру-

шающих испытаний, а также металлографии. 

Таким образом, оценка ресурса является трудо-

емким процессом, не всегда обеспечивающим 

необходимую точность полученных результа-

тов вследствие суммирования разного рода по-

грешностей (вычисления, оборудование, чело-

веческий фактор). В ряде подходов к оценке 

критического состояния длительно работающе-

го оборудования используется информация о 

характеристиках металла после разрушения [4–

6]. Тогда как информация о картинах локализа-

ции пластического течения в нагружаемом ма-

териале [7], которая наступает до образования 

шейки и точно указывает на место будущего 

разрушения, может служить в качестве более 

совершенного критического показателя для 

прекращения эксплуатации оборудования [8, 9]. 

Для этих целей необходимо иметь данные о ха-

рактере локализации деформации и структур-

но-фазовом состоянии в материалах теплоэнер-

гетического оборудования как в исходном со-

стоянии, так и после эксплуатации в течение 

длительного срока. 

Таким образом, исследование дислокаци-

онной структуры и полей внутренних напряже-

ний деформированной растяжением при скоро-

сти 0.8 мм/мин конструкционной стали 20 яв-

лялось целью настоящей работы. 

Материалы и методики исследований 

В работе исследовались образцы из конст-

рукционной стали 20, химический состав кото-

рой приведен в табл.1. 

Таблица 1. Химический состав (масс. %) стали 20 

Table 1. Chemical composition (wt. %) of steel 20 

Массовая доля элементов, % 

C Si Mn Cr Ni Cu S P As Fe 

0,17-0,24 0,17-0,37 0,35-0,65 до 0,25 до 0,25 до 0,25 до 0,04 до 0,035 до 0,08 ~ 98 

 

Все исследования проводились в зонах ло-
кализации деформации трех состояний кон-

струкционной стали 20: 1) образец исходного 

состояния, 2) не разрушенный образец после 

длительной эксплуатации в течение 219 тыс. 

часов и 3) разрушенный образец после дли-

тельной эксплуатации в течение 242 тыс. часов. 

Метод просвечивающей электронной мик-

роскопии (ПЭМ) на тонких фольгах с помощью 

электронного микроскопа ЭМ-125 при уско-

ряющем напряжении 125 кВ являлся методом 

исследования. Рабочее увеличение в колонне 

микроскопа составляло 25000 крат [10, 11]. 

Для каждого из исследованных образцов 

были рассчитаны следующие параметры тон-

кой структуры: скалярная  и избыточная ± 

плотность дислокаций, кривизна-кручение кри-

сталлической решетки , амплитуда внутрен-

них полей напряжений (напряжение сдвига и 

дальнодействующие напряжения). Все количе-

ственные параметры тонкой структуры опреде-

лены как в целом по каждому образцу, так и в 

каждой структурной составляющей стали [12]. 

Избыточная плотность дислокаций (или 

дислокационный заряд) определяется как раз-

ность плотностей положительно и отрицатель-

но заряженных дислокаций [13], а именно: 

 = + - -.                          (1) 

Внутренние напряжения – напряжения 

сдвига Л, амплитуда которых определяется по 

формуле: , bGm  где m – фактор Шми-

да,  – варьирует в пределах 0,05-1,0 в зависи-

мости от типа дислокационного ансамбля, G  

модуль сдвига, b – вектор Бюргерса;  – ска-

лярная плотность дислокаций. 

Амплитуда изгиба-кручения кристалличе-

ской решетки  прямо пропорциональна вели-

чине избыточной плотности дислокаций ± 

[13]: 
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b


 

,                           (2) 

где b – вектор Бюргерса дислокаций,  – 
кривизна-кручение кристаллической решетки. 
Величина моментных напряжений при пласти-

ческом изгибе д пропорциональна корню квад-
ратному из амплитуды изгиба-кручения кри-
сталлической решетки [13]: 

пл

д  =m G b
 = G b ,          (3) 

где G – модуль сдвига материала матрицы; 

b – вектор Бюргерса; ± – величина избыточной 

плотности дислокаций;  – кривизна-кручение 
кристаллической решетки. 

Амплитуда моментных (локальных) на-

пряжений упр

д  находится в прямой зависимо-

сти от амплитуды изгиба-кручения кристалли-

ческой решетки  [14]: 
упр

д
Gt  ,                         (4) 

где t – толщина фольги. 
При наличии упругопластического изгиба, 

когда в материале присутствуют оба источника 
полей, то амплитуда моментных (локальных) 
напряжений определяется по формуле: 

упр

д

пл

дд   .                     (5) 

Особое внимание на качественном и коли-

чественном уровне уделено перераспределению 

атомов углерода во всех исследованных со-

стояниях стали, а именно, определены места 

концентрации атомов углерода (твердый рас-

твор, частицы карбидной фазы, дефекты кри-

сталлической решетки) [15]. 

Концентрация атомов углерода в цементи-

те определяется, исходя из его стехиометриче-

ского состава и с учетом его объемной доли, по 

формуле [16]: 

Сц = Vц Kц,                          (6) 

где Vц – объемная доля цементита в объе-

ме отдельной морфологической составляющей 

материала, Kц = 0,07 – коэффициент пропор-

циональности. 

Концентрация атомов углерода на дефектах 

Сдеф может быть оценена только косвенно – по 

разнице между общим содержанием углерода в 

стали и концентрацией углерода в цементите и 

в -твердом растворе по формуле [16]: 

Сдеф = С0 – (С

 + Сц),                     (7) 

где С0 – общее содержание углерода в ста-

ли (согласно табл.1, С0 ~ 0,20 вес. %)). 

Результаты исследований 

Д и с л о к а ц и о н н а я  с т р у к т у р а  
и  п о л я  в н у т р е н н и х  н а п р я ж е н и й  

Установлено, что и перлит, и феррит ха-

рактеризуются наличием плотной дислокаци-

онной структуры. Дислокации равномерно за-

полняют кристаллы, образуя из резко искрив-

ленных и перепутанных линий подобие трех-

мерной сетки (рис.1). 

 

Рис.1. Дислокационная структура в зоне локализо-

ванной деформации в различных образцах стали 20 

в нефрагментированном (а-б) и частично фрагмен-

тированном (в-д) феррите: а, в – исходный;                  

б, г – не разрушенный; д – разрушенный.                

Электронно-микроскопические изображения 

Fig.1. Dislocation structure in the zone of localized      

deformation in various samples of steel 20 in unfrag-

mented (a-b) and partially fragmented (c-e) ferrite:             

a, c – initial; b, d – not destroyed; d – destroyed. 

Electron microscopic images 

Результаты исследований, полученные ме-

тодом просвечивающей электронной микро-

скопии подтверждают то, что уменьшение в 

поликристаллах размера зерна (фрагмента) 

приводит к уменьшению скалярной плотности 

дислокаций, причем независимо от того, в ка-

кой морфологической составляющей они нахо-

дятся (рис.2). 
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Рис.2. Связь скалярной плотности дислокаций ()    
с размером фрагментов (D) в зоне локализации 

(стрелками отмечены состояния образцов                     
из стали 20) 

Fig.2. Relationship between the scalar dislocation den-

sity () and the size of fragments (D) in the localization 
zone (arrows indicate the states of samples made             

from steel 20) 

Сформированная во всех морфологических 

составляющих всех образцов довольно высокая 

скалярная плотность дислокаций создает в ма-

териале напряжения сдвига Л, расчеты ампли-

туды которой выполнены для всех морфологиче-

ских составляющих в целом по материалу для ис-

следованных образцов приведены в табл.2 [17]. 

Дислокационная структура поляризована. 

Поэтому дислокационная структура наряду со 

скалярной плотностью дислокаций характери-

зуется избыточной плотностью дислокаций. 

Из таблицы 2 видно, что значение ампли-

туды Л во всех образцах довольно близки, но, 

тем не менее, в исходном образце во всех мор-

фологических составляющих структуры Л 

имеет наибольшее значение. 

Избыточная плотность дислокаций вызы-

вает высокие внутренние поля напряжений  

моментные (или локальные) напряжения д. 

Известно, что моментные напряжения иденти-

фицируются по наличию в материале изгибных 

экстинкционных контуров, толщина которых 

обратно пропорциональна амплитуде изгиба-

кручения кристаллической решетки . Извест-

но также, что изгиб-кручение кристаллической 

решетки может быть пластическим или упру-

гим. В случае пластического изгиба он обу-

словлен дислокационными зарядами, т.е. избы-

точной плотностью дислокаций  (когда   0 

и   ), локализованной в некотором объеме 

материала. 

Таблица 2. Амплитуда напряжений сдвига Л в различных морфологических составляющих тонкой                

структуры и в целом по материалу (МПа) 

Table 2. Shear stress amplitude L in various morphological components of the fine structure and in the material           

as a whole (MPa) 

Фрагментированный перлит 

Состояние 

образца 

Нефраг-

ментиро-

ванный 

перлит 

дислокаци-

онные фраг-

менты 

микро-

зерна 
нанозерна 

Нефрагмен-

тированный 

феррит 

Частично 

фрагменти-

рованный 

феррит 

В целом 

по мате-

риалу 

Исходный 315 325 – – 330 315 320 

Не разру-

шенный 
300 295 – – 315 300 295 

Разрушен-

ный 
275 275 190 0 – 275 250 

 

В случае упругого изгиба изгиб-кручение 

кристаллической решетки  обусловлен нере-

лаксированными упругими напряжениями, на-

копленными из-за несовместности деформации 

(зерен, матрицы металла и недеформируемыми 

частицами вторых фаз). 

Таким образом, по ширине экстинкцион-

ных контуров в нефрагментированном и фраг-

ментированном перлите и феррите была опре-

делена избыточная плотность дислокаций ± и 

амплитуда кривизны-кручения кристалличе-

ской решетки матрицы (-фазы) , а затем ам-

плитуда локальных внутренних напряжений д 

в исследуемых образцах. Полученные резуль-

таты приведены в табл.3. 

Как видно из представленной таблицы, в 

исходном образце во всех морфологических со-

ставляющих изгиб-кручение кристаллической 

решетки  носит чисто пластический характер, 

т.е. ± < . В не разрушенном образце в феррите 
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(нефрагментированном и фрагментированном) 

изгиб-кручение кристаллической решетки  но-

сит также чисто пластический характер (± < ), 

а в перлите (как нефрагментированном, так и 

фрагментированном) – упругопластический, 

т.е. рассчитанное значение избыточной плотно-

сти дислокаций ± оказывается больше скаляр-

ной плотности дислокаций  (± > ). В разру-

шенном образце во всем объеме материала из-

гиб-кручение кристаллической решетки  но-

сит упругопластический. 

Таблица 3. Параметры моментных напряжений ( и д) в различных морфологических составляющих              

тонкой структуры и в целом по материалу 

Table 3. Parameters of moment stresses ( and d) in various morphological components of the fine structure                     

and in the material as a whole 

Фрагментированный 

перлит Состоя-

ние 

образца 

Парамет-

ры 

Нефраг-

ментиро-

ванный 

перлит 

дислокаци-

онные фраг-

менты 

микрозер-

на 

Нефраг-

ментиро-

ванный 

феррит 

Частично 

фрагменти-

рованный 

феррит 

В целом 

по мате-

риалу 

, см
-1 600 600 – 525 515 565 Исход-

ный д, МПа 310 300 – 290 285 300 

, см
-1 570пл+ 

35упр 

550пл+ 

90упр 
– 550 570 

555пл+ 

60упр 
Не раз-

рушен-

ный д, МПа 
300пл+ 

45упр 

295пл+ 

120упр 
– 295 300 

295пл+ 

85упр 

, см
-1 470пл+ 

200упр 

475пл+ 

240упр 

225пл+ 

775упр 
– 

480пл+ 

160упр 

425пл+ 

260упр Разру-

шенный 
д, МПа 

275пл+ 

270упр 

275пл+ 

325упр 

190пл+ 

1050упр 
– 

275пл+ 

215упр 

250пл+ 

320упр 
 

Таким образом, деформация образцов из 
конструкционной стали 20 в направлении «ис-

ходный»  «не разрушенный»  «разрушен-
ный» во всех морфологических составляющих 
структуры, а также в целом по материалу по-
степенно приводит к измельчению структуры 
вплоть в отдельных участках материала до на-
нокристаллической. Дислокации перемещаются 
на границы фрагментов, скалярная плотность 

дислокаций  уменьшается. Одновременно 
уменьшаются и внутренние напряжения сдвига 

Л. Изменение локальных напряжений д носит 
иной характер, а именно, пластическая состав-

ляющая локальных напряжений пл

д  уменьша-

ется, а упругая упр

д  резко возрастает (рис.3). 

В целом по материалу деформация посте-

пенно приводит к увеличению изгиба-кручения 

кристаллической решетки матрицы и формиро-

ванию локальных внутренних напряжений уп-

ругого характера, и в разрушенном образце 

оказывается, что упр быстро сближается с пл, а 
упр

д превышает пл

д  практически в 1,3 раза 

(рис.4). Поэтому и не удивительно, что в образ-

це происходит разрушение [19]. 

 
Рис.3. Связь пластической пл

д  и упругой упр

д            

составляющих внутренних локальных напряжений      
с размером фрагментов (D) в зоне локализации 

(стрелками отмечены состояния образцов из конст-
рукционной стали 20) 

Fig.3. Relationship between the plastic pl

d
  and elastic 

el

d
  components of internal local stresses and the size of 

fragments (D) in the localization zone (arrows indicate 
the states of samples made of structural steel 20) 



Н.В. Абабков, В.И. Данилов, А.Н. Смирнов, Н.А. Попова, М.В. Пимонов 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2024. Т. 21. № 1. С. 112–121 

118 

 
Рис.4. Изменение средних по образцу пластической 

и упругой составляющих кривизны-кручения кри-

сталлической решетки  и амплитуды внутренних 

локальных напряжений д в исследованных образ-

цах (стрелками отмечены состояния образцов               

из конструкционной стали 20) 

Fig.4. Changes in the sample-average plastic and elastic 

components of the curvature-torsion of the crystal lat-

tice  and the amplitude of internal local stresses d       

in the studied samples (arrows indicate the states               

of samples made of structural steel 20) 

П е р е р а с п р е д е л е н и е  а т о м о в  
у г л е р о д а  

Перераспределение атомов углерода в ста-

ли может протекать по следующим позициям. 

Во-первых, атомы углерода могут оказаться в 

-твердом растворе, который, естественно, бу-

дет пересыщенным. Во-вторых, атомы углерода 

находятся в карбидных фазах, а именно, в час-

тицах цементита, расположенных только в пла-

стинчатом перлите. И, в-третьих, местом лока-

лизации атомов углерода являются дефекты 

кристаллической решетки. При этом атомы уг-

лерода могут оказаться внутри вакансий, в яд-

рах дислокаций, в виде атмосфер Коттрелла во-

круг дислокаций и на границах кристаллов       

-фазы и субграницах, образованных в резуль-

тате процесса фрагментации. 

Концентрация углерода в -твердом рас-

творе С

 рассчитывается по изменению пара-

метра ОЦК кристаллической решетки. Пара-

метр кристаллической решетки матрицы         

(-фазы) во всех исследуемых образцах оказал-

ся равным параметру кристаллической решетки 

-Fe. Это означает, что в -твердом растворе 

углерод отсутствует. 

В таблице 4 приведены данные объемных 

долей частиц цементита, присутствующих в 

различных участках исследуемых образцов, в 

табл.5 – концентрация в них углерода. 

Из таблиц 4-5 видно, что деформация стали 

20 приводит к разрушению частиц цементита, 

расположенных на границах дислокационных 

фрагментов (объемная доля уменьшается), и 

образованию карбидов внутри фрагментов 

(объемная доля их увеличивается). Углерод из 

разрушенных частиц цементита на границах 

фрагментов идет на образование частиц цемен-

тита внутри фрагментов, на дефекты кристал-

лической решетки и образование карбидов в 

новых морфологических структурах (микро- и 

нанозернах). 

Перераспределение атомов углерода в ис-

следуемых образцах представлено в табл.6. 

Таблица 4. Объемная доля цементита в пластинчатом перлите Vц сталь 20 

Table 4. Volume fraction of cementite in lamellar pearlite Vc steel 20 

Фрагментированный перлит 

дислокационные 

фрагменты 
микрозерна нанозерна Состояние 

образца 

Нефрагментированный 

перлит 

внутри 
на грани-

цах 
на границах 

в стыках 

зерен 

Исходный 2,75 % 0,15 % 3,2 % – – 

Не разрушенный 2,75 % 0,34 % 2,2 % – – 

Разрушенный 2,75 % 0,40 % 0,73 % 10 % 0,81 % 

 

 

 



Исследование дислокационной структуры, внутренних напряжений и перераспределения 

атомов углерода в зоне локализованной деформации в конструкционной стали 20 

 

BPMS. 2024; 21(1): 112–121 

119 

Таблица 5. Концентрация углерода в частицах цементита в пластинчатом перлите 

Table 5. Carbon concentration in cementite particles in lamellar perlite 

Фрагментированный перлит 

дислокационные 

фрагменты 
микрозерна нанозерна 

Состояние образца 

Нефрагменти-

рованный 

перлит 
внутри на границах на границах 

в стыках 

зерен 

В об-

разце 

Исходный 0,196 % 0,011 % 0,229 % – – 0,193 % 

Не разрушенный 0,196 % 0,024 % 0,157 % – – 0,158 % 

Разрушенный 0,196 % 0,028 % 0,052 % 0,714 % 0,057 % 0,159 % 

Таблица 6. Перераспределение атомов углерода в зоне локализованной деформации образцов из конструк-

ционной стали 20 

Table 6. Redistribution of carbon atoms in the zone of localized deformation of samples made of structural steel 20 

Состояние образца С0 С
 Сц Сдеф 

Исходный 0,2 % 0 0,193 % 0,007 % 

Не разрушенный 0,2 % 0 0,158 % 0,042 % 

Разрушенный 0,2 % 0 0,159 % 0,041 % 
 

Выводы 

1. Выполнены исследования дислокацион-
ной структуры, величины кривизны-кручения 
кристаллической решетки, амплитуд полей 
внутренних напряжений, а также перераспре-
деления атомов углерода в зонах устойчивой 
локализации деформаций в зависимости от со-
стояния образцов из конструкционной стали 20. 
Исследовались образцы без эксплуатации, по-
сле эксплуатации без разрушения и с разруше-
нием. 

2. Показано, что деформация образцов из 
конструкционной стали 20 в направлении «ис-

ходный»  «не разрушенный»  «разрушен-
ный» во всех морфологических составляющих 
структуры, а также в целом по материалу по-
степенно приводит к измельчению структуры 
вплоть в отдельных участках материала до на-
нокристаллической. Дислокации перемещаются 
на границы фрагментов, скалярная плотность 

дислокаций  уменьшается. Одновременно 
уменьшаются и внутренние напряжения сдвига 

Л. Изменение локальных напряжений д носит 
иной характер, а именно, пластическая состав-

ляющая локальных напряжений пл

д  уменьша-

ется, а упругая упр

д  резко возрастает 

3. Установлено, что деформация стали 20 
приводит к разрушению частиц цементита, 
расположенных на границах дислокационных 
фрагментов (объемная доля уменьшается), и 
образованию карбидов внутри фрагментов 
(объемная доля их увеличивается). Углерод из 
разрушенных частиц цементита на границах 

фрагментов идет на образование частиц цемен-
тита внутри фрагментов, на дефекты кристал-
лической решетки и образование карбидов в 
новых морфологических структурах (микро- и 
нанозернах). 
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Аннотация. В работе представлены результаты микроструктурного анализа высокопрочного чугуна 

ВЧ 50. Степень глобулярности включений графита определяли через фактор формы F2, который в свою 

очередь определяется как отношение диаметров вписанной в частицу окружности к диаметру окружности, 

описанной вокруг частицы: чем ближе данное отношение к 1, тем выше степень глобулярности. Из данных о 

факторе формы F2 включений графита следует, что только 32,7 об. % графитных включений имеют близкую 

к глобулярной форму. Это свидетельствует о нарушении технологии модификации чугуна и получении в 

образце недомодифицированного графита. Проведенные исследования также показали, что представленный 

на исследование образец чугуна не проходил термической обработки, либо, в случае проведения термиче-

ской обработки, она проводилась с неправильными параметрами: вероятнее всего температура термической 

обработки была меньше рекомендованной температуры (700 °С). Нарушение технологии модификации и 

дальнейшей термической обработки отливки приводит к ухудшению эксплуатационных характеристик чу-

гуна. Проведение повторной термической обработки по правильному режиму позволило улучшить микро-

структуру и нивелировать эти недостатки. После повторной термической обработки в виде отжига при тем-

пературе 700 °С в течение 4 часов с последующим охлаждением до 400 °С вместе с печью, далее – на возду-

хе, позволило увеличить долю сфероидизированных частиц графита с 32,7 до 65 об. %. Отжиг проводили с 

целью повышения прочностных свойств материала, а также пластичности и ударной вязкости. 

Ключевые слова: термическая обработка, высокопрочные чугуны, графит, модификация, упрочнение, 

износостойкость, хрупкость, ударная вязкость, пластичность. 
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Abstract. The paper presents the results of microstructural analysis of high-strength cast iron VCh 50. The 

degree of globularity of graphite inclusions was determined through the shape factor F2, which in turn is defined as 

the ratio of the diameters of the circle inscribed in the particle to the diameter of the circle described around the 

particle: the closer this ratio is to 1, the higher degree of globularity. From the data on the shape factor F2 of 

graphite inclusions it follows that only 32.7 vol. % of graphite inclusions have a close to globular shape. This 

indicates a violation of the cast iron modification technology and the production of unmodified graphite in the 

sample. The studies also showed that the cast iron sample submitted for research did not undergo heat treatment, or, 

in the case of heat treatment, it was carried out with incorrect parameters: most likely the heat treatment temperature 

was lower than the recommended temperature (700 °C). Violation of the technology of modification and further heat 

treatment of the casting leads to a deterioration in the performance characteristics of cast iron. Carrying out repeated 

heat treatment according to the correct regime made it possible to improve the microstructure and level out these 

shortcomings. After repeated heat treatment in the form of annealing at a temperature of 700 °C for 4 hours, 

followed by cooling to 400 °C together with the furnace, then in air, it was possible to increase the proportion of 

spheroidized graphite particles from 32.7 to 65 vol. %. Annealing was carried out to increase the strength properties 

of the material, as well as ductility and toughness. 

Keywords: heat treatment, ductile cast irons, graphite, modification, hardening, wear resistance, brittleness, im-

pact strength, plasticity. 
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Введение 

В отечественной промышленности боль-

шое количество деталей для нужд машино-

строения и других отраслей промышленности 

изготавливается из различных видов чугуна. 

Ранее считалось, что серьезным недостатком 

чугуна является его хрупкость и неудовлетво-

рительная прочность при растяжении. Но в на-

стоящее время чугуны – это материалы с высо-

кими показателями устойчивости к ударным 

нагрузкам, термической стойкостью и износо-

стойкостью. Физико-механические и эксплуа-

тационные свойства высокопрочных чугунов 

различных марок сравнимы со свойствами кон-

струкционных сталей, а по некоторым показа-

телям даже значительно их превосходят [1]. 

Работая в экстремальных условиях, конст-

рукционные детали неизбежно подвергаются 

циклическим механическим нагрузкам, нега-

тивным воздействиям температуры, давления, 

окружающей среды. Поэтому изучение струк-

турных изменений в процессе эксплуатации, 

разработка методик по улучшению эксплуата-

ционных свойств чугунов представляется акту-

альной задачей [2]. 

В настоящее время около половины загото-

вок и деталей машин составляют литые заго-

товки, так как технологии литейного производ-
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ства являются основным и одним из наиболее 

целесообразных в экономическом плане спосо-

бом их получения. На долю чугунных отливок 

приходится более 70% [3, 4] производства заго-

товок деталей. Для улучшения физико-

механических свойств в дальнейшем отливки 

подвергают термической обработке ‒ отжигу, 

нормализации, либо закалке с последующим 

отпуском [5]. Структуру и свойства чугуна в 

процессе и после окончания термообработки 

определяют на основе металлографического 

анализа. 

Целью данной работы является исследова-

ние влияния термической обработки на эволю-

цию структуры и физико-механических свойств 

высокопрочных чугунов марки ВЧ 50. Чугун 

ВЧ-50 обладает высокой прочностью на раз-

рыв, хорошей износостойкостью и отличными 

механическими свойствами, что позволяет ис-

пользовать его в производстве блоков цилинд-

ров, коленчатых и распределительных валов 

для двигателей внутреннего сгорания, для изго-

товления компонентов гидравлических и пнев-

матических агрегатов, труб и фитингов. 

Методика и материалы 

В работе проведен металлографический 

анализ образца, выполненного из высокопроч-

ного чугуна ВЧ 50 с шаровидной формой гра-

фита. Исследования проводились на отдельно 

отлитых заготовках, форма и размеры которых 

выполнены согласно ГОСТ 7293-85 (черт.2). 

Химический состав и механические свойства 

чугуна ВЧ 50 определялись на этих же образ-

цах по выше указанному стандарту и представ-

лены в таблицах 1, 2 [6]. 

Таблица 1. Химический состав чугуна ВЧ 50 

Table 1. Chemical composition of cast iron VCh 50 

Элемент C Si Mn S P Cr 

Содержание 

элементов, % 
2,7-3,7 0,8-2,9 0,3-0,7 до 0,02 до 0,1 до 0,15 

Таблица 2. Механические свойства чугуна ВЧ 50 при 20 °C 

Table 2. Mechanical properties of cast iron VCH 50 at 20 °C 

Предел кратковре-

менной прочности, 

МПа 

Предел текучести 

для остаточной де-

формации, МПа 

Относительное 

удлинение 

при разрыве, % 

Твердость 

500 320 7 HB 10
-1

 = 153-245 МПа 

 

Отливку образцов, представленных на ана-

лиз, получали методом литья в одноразовые 

песчано-глинистые формы. Для изготовления 

рабочей полости формы использовались не-

разъемные пластиковые модели, закрепленные 

на модельные плиты совместно с элементами 

литниково-питающей системы. Форма выпол-

нена из двух полуформ ручной формовкой. Ра-

бочая полость и литниковые каналы обрабаты-

вались противопригарным покрытием на спир-

товой основе Циркофлюид 1219Б (ТУ 2312-

874-55778270-2009). Скрепление формы осу-

ществлялось скобами и установкой дополни-

тельных грузов непосредственно перед ее за-

полнением. 

Выплавка чугуна осуществлялась в индук-

ционной печи KGPS–350-0,5 (Китай) с набив-

ным тиглем емкостью 500 кг. В качестве футе-

ровочного материала применялась сухая кислая 

набивная масса FINMIX 0,8 на основе диоксида 

кремния. Экспресс-анализ для определения, 

контроля и корректировки химического состава 

сплава осуществлялся на эмиссионном спек-

трометре «АРГОН – 5СФ». Шихтовые мате-

риалы подбирались таким образом, чтобы ис-

ключить избыточное содержание серы (не бо-

лее 0,02 % масс.) и наличия других демодифи-

цирующих элементов. Расплав чугуна обраба-

тывался комплексным модификатором ФСМг6, 

при этом модификатор подавался на струю 

жидкого металла в момент выпуска из печи. 

Контроль температуры заливки осуществлялся 

переносным прибором ТЦП – 1800П при по-

мощи сменного термоэлектрического преобра-

зователя с НСХ типа В (ПР30 /ПР6) как в печи 

во время приготовления, так и в ковше перед 
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заливкой форм. Заливка форм производилась 

при температуре 1390-1450 °C. После затверде-

вания отливок их выбивали и осуществляли ох-

лаждение на воздухе. После остывания отливки 

очищали от формовочной смеси на дробемет-

ной установке. 

Для металлографического анализа исполь-

зовались темплеты из механически обработан-

ных литых заготовок диаметром 10 мм и высо-

той 15 мм. Вырезку темплетов осуществляли на 

прецизионном отрезном станке «Microcut-201», 

затем осуществляли запрессовку темплетов в 

бакелитовый компаунд при помощи металло-

графического пресса «MetaPress». Шлифовку и 

полировку осуществляли на автоматическом 

шлифовально-полировальном станке «DigiPrep-

P». 

Металлографический анализ осуществляли 

при помощи металлографического микроскопа 

«Carl Zeiss Axio Observer Z1m» и программного 

комплекса «ThixoMet PRO» по методикам [9-

16]. 

Результаты и обсуждения 

На рисунке 1 представлена микроструктура 

полированного образца до его травления. Как 

видно из рисунка, графит в представленном об-

разце неравномерно распределен по объему ме-

таллической матрицы, что приводит к анизо-

тропии свойств чугуна и снижает его эксплуа-

тационные характеристики. 

     

Рис.1. Микроструктура полированного образца для оценки формы графита, 50 

Fig.1. Microstructure of a polished sample for evaluating the shape of graphite, 50 

Формы включений графита – шаровидная 

(ШГф4), средний диаметр включений равен 

29,4 мкм, и вермикулярная (ВГф1), средний 

размер включений – 44,2 мкм. Объемная доля 

включений графита составляет 3 % об. Графит-

ные включения в соответствии с ГОСТ 3443-87 

«Отливки из чугуна с различной формой гра-

фита. Методы определения структуры» распре-

делены следующим образом: ВГф1(1,58 %) – 

ВГф2(1,96 %) – ВГф3(35,5 %) – ШГф1(0,004 %; 

д15) – ШГф3(5,33 %; д45) – ШГф4(34,7 %; д45) 

– ШГф5(20,9 %; д45). Подробное распределе-

ние включений графита по размерам и форме 

представлено в таблице 3. 

Как видно из таблицы 3, наибольшая доля 

включений графита шаровидной формы прихо-

дится на диаметр от 19,7 до 29,4 мкм – 46,7 % 

включений, 38 об. % включений имеют диа-

метр в диапазоне от 10 до 19,7 мкм. На вклю-

чения графита вермикулярной формы наи-

большая доля приходится на диаметр от 10,2 до 

27,2 мкм – 51,2 % включений. Соотношение 

включений графита шаровидной формы и 

включений вермикулярного графита – 13:1. 

Степень глобулярности включений графита оп-

ределяли через фактор формы F2, который в 

свою очередь определяется как отношение 

диаметров вписанной в частицу окружности к 

диаметру окружности, описанной вокруг час-

тицы: чем ближе данное отношение к 1, тем 

выше степень глобулярности. Из данных о фак-

торе формы F2 включений графита следует, что 

только 32,7 об. % графитных включений имеют 

близкую к глобулярной форму. Это свидетель-
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ствует о нарушении технологии модификации 

чугуна и получении в образце недомодифици-

рованного графита. На рисунке 2 представлена 

микроструктура образца, на которой наблюда-

ется включения графита неправильной морфо-

логии. Такие включения являются центрами 

концентрации напряжений, что может приво-

дить к образованию трещин. Это, в свою оче-

редь, влияет на прочностные свойства чугуна, и 

прежде всего на его пластические свойства и 

ударную вязкость. 

Таблица 3. Результаты исследования распределения графитных включений по размерам и степени               

глобулярности 

Table 3. The results of the study of the distribution of graphite inclusions by size and degree of globularity 

Объемное распределение графитных 

включений по диаметрам, мкм 

 Объемное распределение графитных 

включений по фактору формы F2 

Вермикулярный графит  Вермикулярный графит 

№ от до Объем, % Количество, шт/мм
3
 № от до Объем, % Количество, шт/мм

3
 

1 10,2 27,2 51,2 211 1 0,17 0,25 5,04 10 

2 27,2 44,2 36,2 34 2 0,25 0,33 30,3 61 

3 44,2 61,2 5,55 3 3 0,33 0,42 38 103 

4 61,2 78,2 7,01 2 4 0,42 0,5 26,7 76 

Количество объектов 249 Количество объектов 249 

Среднее 29,8 

 

Среднее 0,37 

Объемное распределение графитных 

включений по диаметрам, мкм 

 Объемное распределение графитных 

включений по фактору формы F2 

Шаровидный графит  Шаровидный графит 

№ от до Объем, % Количество, шт/мм
3
 № от до Объем, % Количество, шт/мм

3
 

1 10 19,7 38 2437 1 0,5 0,59 28,4 1355 

2 19,7 29,4 46,7 1151 2 0,59 0,67 38,9 1470 

3 29,4 39,1 13,5 172 3 0,67 0,76 27,2 817 

4 39,1 48,8 1,85 14 4 0,76 0,84 5,5 131 

Количество объектов 3771 Количество объектов 3771 

Среднее 22,3 

 

Среднее 0,63 

    

                                              а)                                                                                           б) 

Рис.2. Микроструктура полированного образца, 500: а) в естественном свете, б) в поляризованном свете 

Fig.2. Microstructure of a polished sample, 500: a) without polarization, b) microstructure in polarized light 
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Определение структурно-фазового состоя-

ния матрицы проводились на травленом образ-

це (рис.3) [17, 18]. Травление осуществлялось 

реактивом Бераха [19, 20]. Как видно из рисун-

ка, металлическая матрица чугуна практически 

полностью состоит из феррита, на долю кото-

рого приходится 60,97 об. %. 39,03 об. % со-

ставляют графит и перлит, включения которого 

различимы в поляризованном свете (рис.3б). 

Перлит в виде мелких включений в основной 

фазе повышает прочность сплава, при этом не 

вызывая резкого снижения пластичности. Фер-

ритные чугуны обладают высокой пластично-

стью, но нарушение режима модификации при-

водит к снижению прочностных свойств и не-

равномерному распределению напряжений в 

чугуне. 

        

                                               а)                                                                                          б) 

Рис.3. Образец после травления для оценки фазового состава, 50: а) в естественном свете, 

б) в поляризованном свете 

Fig.3. The sample after etching to evaluate the phase composition, 50: a) without polarization, 

b) microstructure in polarized light 

Для гомогенизации структуры высоко-

прочные чугуны подвергают отжигу при тем-

пературе 700 °С с выдержкой при этой темпе-

ратуре и последующим медленным охлаждени-

ем вместе с печью до 400 °С, далее – на возду-

хе. Такой вид термической обработки позволя-

ет сформировать дополнительное количество 

глобулярных включений графита, а также по-

высить степень совершенности структуры. 

Заключение 

Проведенные исследования показали, что 

представленный на исследование образец чугу-

на не проходил термической обработки, либо, в 

случае проведения термической обработки, она 

проводилась с неправильными параметрами: 

вероятнее всего температура термической об-

работки была меньше рекомендованной темпе-

ратуры (700 °С). Об этом свидетельствует 

структура графитных включений в чугуне, изо-

бражение которой получено в поляризованном 

свете (рис.2б). 
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