
7 9ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2013 № 5

Введение

Одним из актуальных направлений повышения

эксплуатационных свойств изделий является разра-

ботка новых композиционных материалов на основе

интерметаллидов. В создании таких материалов

порошковая металлургия, в сочетании с методами

электрофизической обработки, позволяет получать

материалы с повышенными механическими и экс-

плуатационными свойствами при резком сокраще-

нии расхода исходных веществ, времени и электро-

энергии, а также и возможности использования в

качестве исходных ингредиентов отходов металлур-

гического и машиностроительного производств.

Несмотря на то, что система Fe – Al считается

хорошо изученной, анализ большого массива

литературных данных показывает, что эти данные

зачастую разрознены и противоречивы. Согласно

диаграмме состояния системы Fe – Al [1, 2], алю-

миний с железом образует твердые растворы,

интерметаллические соединения и эвтектику. В

системе Fe – Al существуют твердые фазы Fe3Al (β1),

FeAl (β — разупорядоченная, β2 — упорядоченная),

Fe2Al3 (ε), FeAl2 (ξ), FeAl3 (θ), Fe2Al5 (η). Преиму-

ществом сплавов на основе Fe3Аl является высокая

стойкость к окислению и сульфидной коррозии при

цене ниже многих нержавеющих сталей, недостатком

— низкотемпературная хрупкость [3]. Причиной

низкотемпературной хрупкости упорядоченных

сплавов на основе Fe3Аl с содержанием алюминия

более 25 ат. % является насыщение их водородом,

образующимся при взаимодействии алюминия с

парами воды из воздуха.

В [3] проведен анализ известных и расчет

неизвестных термохимических свойств для фаз

системы Fe – Al в широком интервале температур и

концентраций с использованием модели идеального

раствора. При моделировании учитывали термодина-

мические функции следующих элементов и соеди-

нений: газообразных Al, Al2, Fe и конденсированных

Fe, Al, FeAl, FeAl2, FeAl3, Fe2Al5. Свойства конден-

сированных FeAl, FeAl2, FeAl3, Fe2Al5 рассчитаны

по методикам, описанным в [4], с учетом [5]. Для

всех группировок [FexAly] при изменении исходного

содержания железа в системе наблюдаются немоно-

тонные зависимости ряда свойств с максимальными

концентрациями ассоциатов при определенных

атомных соотношениях Fe и Al. Для 1873 К макси-
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мальное содержание N[FeAl]max = 0,368 при исходном

соотношении элементов 1:1; N[FeAl2]max = 0,0221 при

Fe:Al =1:2; N[FeAl3]max = 0,267 при Fe:Al = 1:3;

N[Fe2Al5]max = 0,053742 при Fe:Al = 2:5.

Анализ подвижности и перераспределения

атомов внедрения, замещения и вакансий является

важным элементом при объяснении изменения меха-

нических свойств Fe – Al-сплавов в процессе нагрева.

Исследованные в [6] Fe – Al-сплавы условно раз-

делены на три группы: сплавы с 11,7 – 16,3 масс.% Al,

имеющие после закалки неупорядоченную А2-струк-

туру ОЦК-твердых растворов и склонные к ближнему

упорядочению по типу D03 при старении; сплавы с

19,6 – 22,5 масс.% Al, имеющие при высоких темпе-

ратурах неупорядоченную А2-структуру, а при низ-

ких температурах — склонные к дальнему упорядо-

чению по типу D03; сплавы c 28,4 – 40,0 масс.% Al, в

которых формируются А2-, В2-, D03-структуры

твердого раствора в зависимости от режима обра-

ботки.

Перспективны методы синтеза интерметалли-

ческих композиций, основанные на использовании

редокс-процессов, которые протекают в растворах,

содержащих алюминиевую матрицу в виде суспензии

и ионы железа [7].

В этой связи целесообразно рассмотреть

поведение такой композиции в условиях воздействия

электрического газового разряда, создающего

предпосылки фазовых переходов.

Одним из эффективных методов электрофизи-

ческой обработки композиционных материалов

является воздействие высокочастотной индукцион-

ной (ВЧИ) плазмы пониженного давления, которая

позволяет варьировать в широких пределах как

температуру обработки 20 – 2000°С, так и харак-

теристики ионного потока: энергию ионов Wi = 10 –

50 эВ, плотность тока Ji = 3 – 15 А/м2 , поступающего

из плазмы на обрабатываемый материал [8], при

рабочем давлении Р = 1,33 – 133 Па, частоте

генератора f = 1,76 МГц и потребляемой мощности

W = 2 – 18 кВт.

Цель настоящей работы — получение дисперс-

ного композиционного материала с высоким содер-

жанием алюминидов железа методом электрофизи-

ческой обработки порошкового предшественника

(твердого раствора замещения алюминия в железе).

Методика исследования

Исследование воздействия ВЧ-плазмы пони-

женного давления на композиционный порошковый

материал (полученного электрохимическим методом

[7]) с элементным соотношением Fe : Аl = 70 : 30,

проводили путем его поочередного введения в

плазменную струю в стакане из углеволокна марки

“Урал 2-22р” и в кварцевой колбе. Критериями

функциональности схем выбраны: время плаз-

менного воздействия, плотность теплового потока и

температура оснастки, неизбежно взаимодейст-

вующей с потоком плазмы.

При непрерывной подаче порошка, аргон из

сосуда 7 (рис. 1) подавали отдельными порциями. В

этом случае частица порошка находилась непосред-

ственно в плазменном потоке, сформированном от

зоны индуктора. Диаметр потока ограничивался

стенками плазматрона, выполненного из кварцевого

стекла, составлял 25 мм.

Диагностика теплового воздействия плазменного

потока по его длине показала, что в выбранных

режимах температура оснастки, установленной на

выходе из плазматрона, не превышала 350°С.

Порошок подавали в зону индуктора в специаль-

но сконструированном стаканчике (диаметр 10 мм,

высота 50 мм), что позволяло свободно регулировать

время плазменного воздействия. Стенки стаканчика

изготовлены из ткани на основе углеродного волокна.

Материал выбран с учетом максимального теплового

воздействия, температура оснастки в зоне индуктора

по предварительным оценкам может достигать

2000 °С. Структура углеродной ткани при этом не

препятствует прохождению газа и поддержанию

разряда внутри стаканчика.

Порошок был дегазирован в вакууме при давле-

нии Р = 10 Па. Схема экспериментальной универ-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки ВЧИ разряда
для обработки порошкового материала: 1 —
вакуумная камера; 2 — углеволокнистый стаканчик
с порошком (кварцевая колба); 3 — пластинчато"
роторный вакуумный насос; 4 — двухроторный
вакуумный насос; 5 — ВЧ генератор; 6 — разрядная
камера; 7 — баллон с аргоном; 8 — глухая трубка
для установки стаканчика из углеволокнистого мате"
риала марки “Урал 2"22р” с боковым отверстием
для подачи газа.
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сальной лабораторной вакуумной установки объем-

ом камеры 54 л представлена на рис. 1. Количество

обрабатываемого порошка составило в среднем

2,5500 г (среднее арифметическое из результатов

7 опытов). Для опытно промышленной технологии

установка будет другой конструкции.

В качестве плазмообразующего газа исполь-

зовали аргон. Технологические параметры ВЧИ

разряда пониженного давления приведены в табл. 1.

вновь образованных соединений осуществляли с

помощью рентгеновского фазового анализа [10].

Обзорные дифрактограммы изученных образ-

цов представлены на рис. 2.

Дифрактограмма исходной смеси “Fe : Al = 70 : 30”

представляет собой аддитивный профиль двухфазной

системы (рис. 2, дифрактограмма 3), на которой

присутствуют отражения α-Fe и Al кубических

модификаций.

Рентгенографический анализ образцов, подверг-

нутых обработке (рис. 2, дифрактограммы 1, 2),

показал наряду с исходными веществами наличие

таких вновь образованных фаз, как AlFe кубической

модификации и моноклинный алюмоферрит Al13Fe4.

Однако диагностика Al в данном случае затрудняется

перекрыванием его рентгенографических отражений

рефлексами алюмоферритов и железа, за исклю-

чением одного рефлекса d ~ 2,33 Å.

В образце с элементным соотношением Fe : Al =

= 70 : 30, полученном в кварцевой колбе в условиях

вакуума, фиксируются фазы α-Fe и AlFe (рис. 2,

дифрактограмма 2). Диагностика Al13Fe4 вызывает

определенные трудности, поскольку рефлексы отли-

чаются очень низкой интенсивностью и фиксируются

на уровне чувствительности рентгенографического

метода, что может свидетельствовать о низкой

концентрации данной фазы в системе и требует

подтверждения независимыми методами анализа.

В образце с исходным соотношением элементов

Fe : Al = 70 : 30, полученном в стакане из углеволокна,

помимо рефлексов исходных алюминия и α-железа

уверенно диагностируются интерметаллиды: моно-

клинный Al13Fe4, AlFe и Al0,4Fe0,6 кубической

модификации (рис. 2, дифрактограмма 1).

Рис. 2. Дифрактограммы: 1 — продукт синтеза, полученный
в стакане из углеволокна, 2 — продукт синтеза,
полученный в вакууме в кварцевой колбе, 3 —
исходный образец фазового состава α"Fe + Al, с
соотношением Fe:Al = 70:30.

Выполнены исследования полученных образцов

методами рентгенографического фазового анализа

и растровой электронной микроскопии (РЭМ) с

энергодисперсионным анализатором химического

состава (ЭДАР).

Рентгенографический анализ проводили на

аппаратурно-программном комплексе на базе

рентгеновского дифрактометра D8 Advance (Bruker

Axs, Германия). В процессе анализа использовали

монохроматизированное Cu Kα-излучение с длинной

волны λ = 1,5406 Å. Рентгенографический анализ

образцов порошка проводили в геометрии Брегга-

Брентано на отражение.

Фазовую диагностику производили путем со-

поставления экспериментально полученных значе-

ний межплоскостных расстояний (d, Å) и относи-

тельных интенсивностей (Jотн) рефлексов с эталон-

ными рентгенографическими данными из междуна-

родной картотеки порошковых данных PDF-2 [9].

Препараты для электронно-микроскопических

исследований готовили посредством нанесения

порошков на предметный столик и последующим

напылением тончайшего слоя углерода на стекло в

вакуумной установке ВУП-4, для создания прово-

дящей поверхности порошкообразного материала.

Результаты исследования

Воздействие ВЧ-плазмы на исходный порош-

ковый образец с элементным соотношением Fe : Al =

= 70 : 30 при заданных режимах приводит к образова-

нию интерметаллидов. Регистрацию изменений

фазового состава исследуемой системы в процессе

обработки образца ВЧ-плазмой и идентификация

Таблица 1

Технологические параметры ВЧИ разряда пониженного
давления для обработки порошка

Давление в вакуумной камере, Па 20 – 30

Массовый расход Ar, г/с 0,004 – 0,005

Ток анода, А 0,8 – 1,2

Напряжение на аноде, кВ 7,8

Время обработки порошка, с 5 – 10
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Внешне все три пробы состоят из глобулярных

(шаровидных) частиц различного диаметра ~ от 1 до

200 мкм. Крупные частицы состоят из множества

мелких частиц. Нередки отдельные скопления из

нескольких “шариков”, каждый из которых имеет

размеры 10 – 50 мкм. Структура образца, синтези-

рованного в стакане из углеволокна (рис. 3) отли-

чается “шероховатой” поверхностью микроглобул,

образованных выделяющимися скоплениями из

мельчайших частичек, повышенным количеством

дефектов текстуры и областями в виде оплавленных

поверхностных слоев, образованных, по-видимому,

под действием плазмы.

Рис. 3. РЭМ образца, синтезированного в стакане из
углеволокна.

Рис. 4. РЭМ (а) и микрозондовый элементный анализ в
точке (б) образца, синтезированного в стакане из
углеволокна.

а

б

Микрозондовый элементный анализ представ-

ленных проб (рис. 4) на содержание железа и

алюминия проведен в двух режимах: определение

общего содержания (усредненное по площади

снимка) и локального — в выбранной точке изобра-

жения. Измерение осуществляли по интенсивностям

Kα-линий рентгеновского излучения на растровом

электронном микроскопе, оснащенном приставкой

ЭДАР.

Очевидно, что результаты электронной микро-

скопии с сопутствующим микроанализом указывают,

как на общие для исследуемых образцов, так и на

особенные признаки. Так, например, видно, что в

зависимости не только от исследуемого образца, но

и от выбранного участка поверхности, соотношение

анализируемых элементов меняется. Это указывает

на стохастический характер распределения этих

элементов, как в пределах поверхности, так и в объеме

частиц.

На сегоднешний день эноргозатраты установки

составляют 4,8 кВт/ч, обработка длится 10 с. Исходя

из этого, для данного количества порошка затраты

составят не более 0,8 кВт/ч.

Выводы

Методом воздействия ВЧ-плазмой получены

интерметаллиды на основе порошкового предшест-

венника, содержащего элементные альфа-железо и

алюминий в определенном фиксированном соот-

ношении.
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