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Установлено, что облучение системы «пленка (Zr–Ti–Cu)/(A7) подложка» интенсивным электронным пуч-
ком сопровождается формированием многофазного состояния, микротвердость которого примерно в 4.5 раза
превышает микротвердость технически чистого алюминия А7, что обусловлено диспергированием зеренной
структуры подложки и выделением в поверхностном слое алюминидов циркония.
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Введение

Сплавы на основе алюминия в настоящее время являются широко используемыми конструк-
ционными материалами. Они характеризуются высокой пластичностью, отсутствием хладнолом-
кости, достаточно высокой прочностью и коррозионной стойкостью. Сочетание легкости, прочно-
сти и высокой коррозионной стойкости выгодно отличает алюминий и сплавы на его основе. Од-
ним из перспективных способов измельчения зерна в алюминии, существенно повышающим
прочность и равномерность свойств материала, являются добавки титана. Однако формирование
интерметаллидных фаз, имеющее место при сплавлении титана с алюминием, может привести к
охрупчиванию материала [1]. Вероятность образования интерметаллидов и их количество опреде-
ляются скоростями диффузионного обмена и химической реакции, которые зависят от темпера-
турно-временных условий взаимодействия металлов в процессе плавления. Облучение поверхно-
сти материала концентрированными потоками энергии позволяет существенно сократить время
формирования поверхностного сплава и существенно улучшить эксплуатационные свойства по-
верхности [2–10].

Для повышения служебных характеристик деталей и механизмов часто используются методы
поверхностной модификации, такие, как нанесение твердых, сверхтвердых и износостойких по-
крытий, обработка поверхности концентрированными потоками энергии, насыщение поверхности
атомами металлов и газов с последующим формированием твердых растворов и многофазных сис-
тем [1–10].

Целью данной работы является установление закономерностей фазовых превращений,
имеющих место при плавлении системы пленка/подложка интенсивным импульсным электрон-
ным пучком.

Материал и методики исследования

В качестве модифицируемого материала использовались образцы технически чистого алюми-
ния марки А7. Образцы имели форму пластинок размерами 10×10×5 мм. Перед напылением метал-
лической пленки поверхность образцов механически полировалась. На поверхность образцов напы-
лялась пленка сплава Zr – 5 ат. % Ti – 5 ат. % Cu толщиной 0.5 мкм. Напыление пленки осуществля-
лось на установке «КВИНТА». Сплав Zr – 5 ат. % Ti – 5 ат. % Cu получался методами порошковой
металлургии. Для формирования поверхностного сплава систему «пленка (сплав Zr–Ti–Cu)/(А7)
подложка» облучали интенсивным импульсным электронным пучком на установке «СОЛО» [11].
Режим облучения: плотность энергии в импульсе – 20 Дж/см2; длительность импульсов – 200 мкс;
количество импульсов – 3. Режимы облучения были выбраны исходя из результатов расчета тем-
пературного поля, формирующегося в поверхностном слое алюминия при облучении в одноим-
пульсном режиме обработки электронным пучком. Механические испытания модифицированной
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поверхности осуществляли, определяя микротвердость (прибор ПМТ-3, метод Виккерса) при на-
грузках на индентер 0.2 и 0.5 Н. Трибологические испытания модифицированной поверхности
осуществлялись на трибометре «CSEM Tribometer High Temperature S/N 07-142», «CSEM
Instruments», Швейцария; скорость износа оценивалась по площади поперечного сечения трека
износа, используя 3D-профилометр MICRO MEASURE 3D station французской фирмы «STIL».
Дефектная структура материала изучалась методами оптической (микроскоп «Микровизор метал-
лографический µVizo-MET-221») и сканирующей электронной (сканирующий электронный мик-
роскоп SEM-515 «Philips») микроскопии. Элементный состав поверхностного слоя определялся
методами микрорентгеноспектрального анализа (микроанализатор EDAX ECON IV, являющийся
приставкой к электронному сканирующему микроскопу SEM-515 «Philips»). Анализ фазового со-
става, состояния кристаллической решетки, величины микронапряжений, размера областей коге-
рентного рассеяния поверхностного слоя выполнялся методами дифракции рентгеновских лучей
(дифрактометр XRD-7000s, «Shimadzu», Япония).

Результаты исследования и их обсуждение

Выполнен термодинамический анализ фазообразования, имеющего место при равновесных
условиях в системе Zr–Ti–Cu (распыляемый катод, напыленная на алюминий пленка). На рис. 1
указаны фазы бинарного состава, образующиеся в сплавах систем Zr–Cu и Ti–Cu. Внутри изотер-
мического треугольника обнаружено существование только одного трехкомпонентного интерме-
таллического соединения τ1 (ZrTiCu2), расположенного в строго локальном месте с узкой областью
гомогенности (рис. 1). В то же время в этой системе существует протяженная область соединения
со структурой C11b вдоль сечения Zr2Cu−Ti2Cu, в которой происходит изоморфное замещение
атомов Ti на атомы Zr (табл. 1).

Рис. 1. Изотермическое сечение системы Zr–Ti–Cu при
температуре 700 °C [12]

Т а б л и ц а  1
Составы и кристаллические структуры некоторых тройных интерметаллических соединений,

формирующихся в системе Zr–Ti–Cu

Состав и температурная
область образования

соединений

Символы Пирсона / про-
странственная группа Прототип

Параметры
элементарной
ячейки, нм

Источник

τ1, ZrTiCu2
< 867 °С

hP12/P63/mmc/C14 MgZn2 a = 0.513
c = 0.825

[13]

(Zr1–хTiх)7Cu10
< 935 °C

C2ca Zr7Ni10 a = 1.26729
b = 0.93163
c = 0.93466

[14]

γ, (Zr1–xTix)2Cu
0 < x < 1

tI6/I4/mmm/C11b MoSi2 a = 0.3125
c = 0.5915

[15]

TiCu, ZrхTi1–хCu; < 975 °С tP4/P4/nmm TiCu [16]
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Перед распылением поверхность катода (сплав Zr–Ti–Cu) обработали интенсивным им-
пульсным электронным пучком с целью формирования покрытия на поверхности алюминия.
Облучение поверхности катода интенсивным электронным пучком в режиме плавления и высо-
коскоростного охлаждения расплавленного слоя привело к формированию многофазного поверх-
ностного слоя, представленного следующими фазами: Zr (50.74 мас. %), Zr0.5Ti0.5 (44.03 мас. %) и
CuTi3 (5.24 мас. %). Формирование тройных интерметаллических соединений методами рентге-
нофазового анализа не выявлено.

Формирование системы «пленка (сплав Zr–Ti–Cu)/(А7) подложка» и последующее ее облуче-
ние интенсивным импульсным электронным пучком с целью взаимного легирования привело к
формированию многокомпонентной системы состава Zr–Ti–Cu–Al. На рис. 2 указаны фазы бинар-
ного состава, а возможное образование в данной системе тройных фаз представлено в табл. 2.

Рис. 2. Изотермические сечения систем Zr–Al–Cu [17] (а) и Ti–Al–Cu [13] (б) при температуре 800 °C

Т а б л и ц а  2
Составы и кристаллические структуры некоторых тройных интерметаллических соединений,

формирующихся в системе Ti–Al–Cu

Состав и температурная
область формирования

Символы Пирсо-
на/пространств.

группа
Прототип Параметры элементар-

ной ячейки, нм Источник

τ1, TiCu2Al
≲ 1125 °С cF16/Fm 3 m MnCu2Al a = 0.601 [18]

τ2, TiCuAl
< 1200 °С hP12/P63/mmc MgZn2 a = 0.5026, c = 0.8084 [19]

τ3, Ti2CuAl5

≲ 1350 °С cP4/Pm 3 m/L12 Cu3Au a = 0.3927 [20]

В тройной системе Ti–Al–Cu интерметаллические соединения выявлены в двойных сплавах
Al–Ti, Cu–Ti (рис. 2, б) и Al–Cu. Особенно много интерметаллидных фаз образуется в системе
Al–Cu: при затвердевании ниже температуры солидуса алюминий и медь образуют следующие
фазы (перечисление в порядке возрастания концентрации алюминия) α, β, χ, γ1, ε1, η1, θ и х [20].
При дальнейшем охлаждении ряд фаз теряет стабильность и претерпевает превращение в твердом
состоянии. В результате исчезают стабильные только при высоких температурах фазы, а появля-
ются новые стабильные при низких температурах фазы. Внутри изотермического треугольника в
тройной системе Ti–Al–Cu обнаружены протяженные области гомогенности (рис. 2, б) следующе-
го состава: τ1 (TiCu2Al), τ2 (TiCuAl), τ3 (Ti2CuAl5) [15].

В тройной системе Zr–Al–Cu интерметаллические соединения выявлены в двойных сплавах
Al−Zr, Cu–Zr (рис. 2, а) и Al–Cu (сведения об образующихся в данном сплаве фазах представлены
выше). Внутри изотермического треугольника обнаружено существование с узкими областями
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гомогенности десяти интерметаллических соединений (рис. 2, а) и выявлено формирование сле-
дующих тройных соединений: τ1 (14Al–71Cu–15Zr), τ2 (13Al–14Cu–73Zr), τ3 (21Al–28Cu–51Zr),
τ4 (ZrCu2Al), ZrCu2Al, τ5 (ZrCuхAl2−х), Zr25Cu25Al50, ZrCuAl, τ6 (ZrCu4Al3), τ7 (Zr2CuAl5), τ8 (Zr6Cu16Al7)
(табл. 3).

Т а б л и ц а  3
Составы и кристаллические структуры некоторых тройных интерметаллических соединений,

формирующихся в системе Zr–Cu–Al

Состав и температурная
область формирования

Символы Пирсо-
на/пространств.

группа
Прототип Параметры элементар-

ной ячейки, нм Источник

τ1, 14Al–71Cu–15Zr Не определена [21]
τ2, 13Al–14Cu–73Zr Не определена [21]
τ3, 21Al–28Cu–51Zr Не определена [21]
τ4, ZrCu2Al oF16 MnCu2Al a = 0.6215 [22]
ZrCu2Al; ≈600 °С a = 0.7381 [17]
τ5, ZrCuхAl2−х

≈800 °C; 0.95 ≤ x ≤ 0.36
cF24/Fd 3 m MgCu2 a = 0.7308–0.7440

[19]

Zr25Cu25Al50 a = 0.7397 [23]
ZrCuAl a = 0.740 [24]
τ6, ZrCu4Al3 cI* a = 1.730 [21]
τ7 tI26

I4/mmm/D2b

ThMn12 a = 0.512–0.490
c = 0.850–0.856

[21]

τ8, Zr2CuAl5 cP4/Pm 3 m/L12 Cu3Au a = 0.402 [21]

τ9

< 740 °C
tI* a = 0.579

c = 0.396
[25]

τ10, Zr6Cu16Al7 cF116 Mg6Cu16Si7 a = 1.1941 [26]
Zr2CuxAl6−x (давление)
0 ≤ x ≤1

cP4/Pm 3 m/L12 Cu3Au a = 0.4095–0.4055 [27]

Облучение системы «пленка (сплав Zr–Ti–Cu)/(А7) подложка» интенсивным импульсным
электронным пучком в режиме плавления подложки сопровождается растрескиванием покрытия и
выходом на поверхность металла подложки (рис. 3, а). Последнее означает вплавление покрытия в
подложку. Скоростная кристаллизация алюминия приводит к формированию структуры ячеистой
кристаллизации с размером ячеек в пределах 0.5–1.5 мкм (рис. 3, б).

50 мкм 5 мкм

а б

Рис. 3. Структура поверхности, формирующаяся при облучении системы «пленка (сплав Zr–Ti–Cu)/
(А7) подложка» интенсивным импульсным электронным пучком в режиме плавления подложки;
на (а) выделена область, представленная на (б)
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Облучение системы «пленка (сплав Zr–Ti–Cu)/(А7) подложка» интенсивным импульсным
электронным пучком сопровождается изменением фазового состава поверхностного слоя. Наряду
с алюминием (87.5 мас. %) и цирконием (α-модификация, 6.8 мас. %) методами рентгенофазового
анализа выявлен алюминид циркония состава ZrAl3, относительное содержание которого состав-
ляет 5.7 мас. %. Последнее свидетельствует о взаимном легировании пленки и подложки и сплав-
лении пленки с подложкой в процессе облучения интенсивным электронным пучком.

Проведенные механические испытания системы пленка/подложка до и после облучения элек-
тронным пучком показали, что микротвердость системы пленка/подложка в необлученном со-
стоянии увеличивается примерно в 2 раза, а после облучения примерно в 4.5 раза относительно
образца технически чистого алюминия А7. Одновременно с этим трибологические испытания вы-
явили снижение износостойкости модифицированной поверхности, что, очевидно, свидетельству-
ет о недостаточно высоком уровне адгезии пленки и подложки.

Заключение

По результатам проведенных исследований установлена возможность формирования системы
«пленка (Zr–Ti–Cu)/подложка (Al)» при электродуговом распылении катода соответствующего
состава. Показано, что последующее облучение системы пленка/подложка интенсивным элек-
тронным пучком сопровождается формированием многофазного состояния, микротвердость кото-
рого примерно в 4.5 раза превышает микротвердость технически чистого алюминия А7. Это обу-
словлено диспергированием зеренной структуры подложки (А7) и формированием частиц алюми-
нидов циркония.
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