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Методом рентгеновской дифракции с применением комплекса обработки дифрактограмм и моде-
лированием дифрактограмм кристаллов (DIFFaX) изучена эволюция дефектов упаковки (ДУ)
в ходе механоактивации (МА) металлов с различной энергией ДУ (γ): Co (7 мДж/м2),
Cu (45 мДж/м2), Ni (125 мДж/м2) в связи с механизмами пластической деформации и в зависимо-
сти от размера зерна. Значения энергетических выходов дефектов упаковки (G) при МА для нано-
кристаллических Co и Cu согласуются со значениями γ для данных металлов в крупнокристалличе-
ском состоянии (чем ниже γ, тем выше G). Повышенный G для нанокристаллического никеля свя-
зывается с влиянием примеси. При снижении размеров кристаллитов Co, Cu и Ni в ходе МА до 30,
77 и 60 нм соответственно наблюдаются максимальные G, что является следствием деформации по
механизму, заключающемуся в генерации границами нанозерен частичных дислокаций Шокли и
их скольжении в теле зерна с образованием ДУ. Предложена схема деформационно-индуцирован-
ного сдвигового превращения в нанокристаллическом кобальте.
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ВВЕДЕНИЕ

Механизмы пластической деформации нано-
кристаллических (НК) материалов активно изуча-
ются в последние десятилетия, и было показано,
что НК-материалы деформируются с помощью ме-
ханизмов, нехарактерных для обычных крупнокри-
сталлических материалов [1–3]. В нанокристалли-
тах оказываются заблокированными механизмы
решеточного дислокационного скольжения, но ре-
ализуются другие более энергоемкие механизмы
пластичности, которые практически не работают в
крупнокристаллических материалах. В НК-матери-
алах значительную долю объема занимают неравно-
весные границы зерен и тройные стыки, и именно
границы зерен и тройные стыки играют основ-
ную роль в механизмах пластической деформа-
ции. Первым необычным механизмом пластич-
ности, который был установлен для НК-материа-
лов, является проскальзывание по границам зерен
[4–7]. Другим деформационным механизмом слу-
жит генерация частичных дислокаций Шокли гра-
ницами зерен и их скольжение в теле зерна с обра-

зованием планарных дефектов, таких как дефекты
упаковки (ДУ), а также границы двойников [4, 5,
8–10]. ДУ является планарной областью с изме-
ненной кристаллической структурой, и поэтому
скопление ДУ может служить зародышем для об-
разования новой фазы. Фазовое превращение
мартенситного типа ГПУ (низкотемпературная
фаза Co) ↔ ГЦК (высокотемпературная фаза Co)
в крупнокристаллическом кобальте при термо-
циклировании в температурной области мартен-
ситной точки (580–780 K) было объяснено в ра-
боте [11] за счет упорядоченного скольжения
(в каждой второй плотноупакованной плоскости)
частичных дислокаций Шокли с образованием
ДУ. Благодаря низкой энергии ДУ Co превраще-
ние протекает легко [12]. В ряде работ было пока-
зано, что существует тесная связь между разме-
ром кристаллитов Co и его структурным состоя-
нием. Согласно Оуэн и Джонс [13], ГЦК-фазу в
кобальте можно стабилизировать ниже точки
ГПУ–ГЦК-перехода, если размер зерна мал. В
обзоре [14] делается вывод, что высокотемпера-
турная фаза может быть стабильной при низких
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температурах, когда размер зерна меньше опреде-
ленного критического размера, оцениваемого
около 15 нм. ГПУ–ГЦК-превращения в Co на-
блюдались при механическом измельчении в ша-
ровой мельнице [15]. Причем показано, что фазо-
вые превращения определяются накоплением
структурных дефектов (разупорядоченных гра-
ниц зерен, дислокаций, ДУ и высокоупорядочен-
ных двойников), а не локальным повышением
температуры в образце в процессе измельчения.
Такого же типа ГПУ → ГЦК-превращение, вы-
званное деформационными ДУ, наблюдалось
также в работах [16, 17] при механическом из-
мельчении НК-титана в шаровой мельнице в сре-
де жидких углеводородов. В процессе механиче-
ского сплавления высокоазотистой НК-системы
Fe–Cr–Mn–N наблюдается фазовое превраще-
ние ОЦК → ГЦК (феррит → аустенит), которое
также объясняется накоплением деформацион-
ных ДУ [18, 19].

Одной из фундаментальных характеристик
кристаллических материалов является энергия
ДУ. Величина энергии ДУ связана с электрон-
ной структурой кристалла. Она влияет на зарож-
дение и движение дислокаций, тип образующих-
ся дислокационных структур и, следовательно,
на механические свойства. Так склонность к де-
формационному двойникованию отмечается при
энергии ДУ менее 50 мДж/м2. При 15 мДж/м2 и
меньше возможны еще и деформационно-инду-
цированные мартенситные превращения [20].
Однако в НК-материалах нет такой строгой зави-
симости [5, 20, 21] и в них наблюдаются ДУ с ши-
риной, намного превышающей ширину ДУ в
обычных поликристаллах. Тем не менее, энергия
ДУ остается одной из важнейших характеристик
НК-материалов для объяснения их механических
свойств. Таким образом, исследование ДУ и их
роли в механизмах пластической деформации НК
металлов является актуальной научной задачей.

В качестве объектов для сравнительного ис-
следования удобно рассматривать металлы с раз-
личной энергией ДУ (в мДж/м2): Co (7), Cu (45),
Ni (125) [22, 23]. С другой стороны, в эксперимен-
тальных исследованиях НК-металлов с исполь-
зованием просвечивающей электронной мик-
роскопии зачастую трудно отличить частичные
дислокации от полных дислокаций [5]. В элек-
тронно-микроскопических изображениях о на-
личии частичных дислокаций судят по ДУ. Досто-
верную информацию о плотности (вероятности)
ДУ дают дифракционные методы исследования,
развитые в классических работах Уоррена [24].
Позже были разработаны методы моделирования
дифрактограмм кристаллов с ДУ.

В литературе нет систематических сравнитель-
ных исследований ДУ в НК-металлах с различной
энергией ДУ в связи с нанометрическим разме-

ром зерна и механизмами пластической деформа-
ции. Для формирования НК-состояния приме-
няются различные методы интенсивной пласти-
ческой деформации [1]. Одним из эффективных
методов является механическая обработка мате-
риалов в высокоэнергетических шаровых плане-
тарных мельницах.

Цель данной работы – исследование эволю-
ции дефектов упаковки в зависимости от размера
зерна и в связи с механизмами пластической де-
формации в нанокристаллических металлах Co,
Cu, Ni с плотнейшей упаковкой атомов и с раз-
личной энергией дефекта упаковки в процессе
механоактивации в высокоэнергетической шаро-
вой планетарной мельнице.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ
И РАСЧЕТНЫЕ МЕТОДИКИ

Материалами для исследования служили по-
рошки чистых металлов: Co (99.35 мас. %), Cu
(99.79 мас. %) и Ni (99.88 мас. %). Для получения
исходного бездефектного состояния порошки от-
жигали в вакуумной (10–4 Па) печи типа СГВЭ
при температурах выше температуры рекристал-
лизации: 600, 410 и 610°С для Co, Cu и Ni соответ-
ственно. После 2 ч выдержки при высокой темпе-
ратуре образцы охлаждали с печью. Механоакти-
вацию (МА) проводили в шаровой планетарной
мельнице Активатор 2SL с проточным водяным
охлаждением. Помольные сосуды были изготов-
лены из закаленной нержавеющей стали 110Х13,
шары диаметром 6 мм – из шарикоподшипнико-
вой стали ШХ15. Скорость вращения платформы
мельницы составляла 860 мин–1, масса шаров и
порошка в одном барабане – 160 и 30 г соответ-
ственно. Энергонапряженность мельницы была
1.5 Вт/г. МА порошков проводили в защитной ат-
мосфере аргона (P = 0.2 МПа). Порошки пла-
стичных материалов при обработке в шаровой
мельнице склонны к укрупнению (агломерации)
из-за того, что из двух процессов (разрушение ча-
стиц и холодная сварка) холодная сварка является
превалирующей [1]. Обычно для уменьшения аг-
ломерации порошков используют поверхностно-
активные добавки или “process control agents”.
Поэтому, для предотвращения агломерации по-
рошков меди и никеля перед их МА в помольный
сосуд заливали 50 мл н-гептана. Изучение эво-
люции структуры и субструктуры порошков
проводили методом рентгеновской дифракции с
использованием дифрактометров D8 ADVANCE
(монохроматизированное CuKα-излучение) и
ДРОН-3 (монохроматизированное FeKα-излуче-
ние). Качественный фазовый анализ выполняли
с помощью программного обеспечения EVA
(банк фаз PDF-2), количественный анализ – ме-
тодом полнопрофильного анализа Ритвельда в
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программе TOPAS 4.2. Рассматривая экспери-
ментальный профиль линий как свертку инстру-
ментального уширения, уширения от дисперсно-
сти кристаллитов, микроискажений решетки и ДУ,
профиль полного физического уширения опреде-
лялся с учетом эталона – дифрактограммы ото-
жженных порошков. Разделение влияния дисперс-
ности кристаллитов, микроискажения решетки и
концентрации (вероятности) ДУ на уширение ли-
ний проводилось на основе различной зависимости
ширины от угла 2θ и индексов hkl по Уоррену [24].

Дефекты упаковки и истинный размер кристал-
литов в ГПУ-кристаллах. Согласно Уоррену [24],
ДУ, расположенные неупорядочено в ГПУ-кри-
сталлах, приводят к избирательному (зависящему
от индексов hkl) дополнительному уширению ли-
ний. Причем за счет ДУ уширяются линии, для
которых h – k = 3n ± 1 и l ≠ 0, и не уширяются, ес-
ли h – k = 3n или l = 0, где натуральные числа n =
= 0, 1, 2…. Таким образом, для определения физи-
ческого уширения за счет ДУ в ГПУ-кристаллах
могут быть использованы интенсивные линии,
удовлетворяющие первому критерию, такие как
(10.2) и (10.1). При этом в качестве стандарта (эта-
лона) можно использовать близлежащие линии
(00.2) и (11.0), не чувствительные к ДУ согласно
второму критерию. Данные две эталонные линии
могут быть использованы также для расчета ис-
тинного размера кристаллитов методом Вильям-
сона–Холла. Расчет вероятностей ДУ в ГПУ α-Co
проводили путем решения следующей системы
уравнений для линий (10.2) и (10.1):

(1)

для линии (10.2) с четным l и

(2)

для линии (10.1) с нечетным l, где B2θ – вызванная
ДУ физическая ширина рентгеновских линий на
половине высоты в градусах 2θ, d – межплоскост-
ное расстояние, с = 2d(00.2) – параметр ГПУ-ре-
шетки, α и β – вероятности деформационных ДУ
и двойников соответственно. Решение системы
уравнений (1), (2) дает оба значения α и β.

Дефекты упаковки и истинный размер кристал-
литов в ГЦК-кристаллах. Для решения вопроса о
ДУ в ГЦК кристаллах следует использовать дру-
гой подход, поскольку неупорядоченно располо-
женные ДУ в ГЦК структуре вызывают анизо-
тропное уширение всех линий на рентгеновских
дифрактограммах [24]. Сумму (1.5α + β) рассчи-
тывали из уширения рефлексов, путем гармони-
ческого анализа дифракционных линий (111) и

( ) ( ) ( )= π θ α + β22
2θ 360 tg / 3 3B l d c

( ) ( ) ( )= π θ α + β22
2θ 360 tg / 3B l d c

(200) методом Уоррена–Авербаха [25]. Решалась
следующая система уравнений [24]:

(3)

(4)

где – коэффициенты Фурье профиля линий; Ln –
гармоническая переменная, связанная с меж-
плоскостным расстоянием в кристаллической
решетке вдоль нормали к отражающим плоско-
стям (Ln = ndhkl, где dhkl – межплоскостное рассто-
яние для атомных плоскостей с индексами hkl, а
n – номер коэффициента Фурье); Leff – эффек-
тивный размер кристаллитов; L – истинный раз-
мер кристаллитов; а – параметр ГЦК-решетки.
Корнями системы являются L и 1.5α + β.

Моделирование дифрактограмм кристаллов с
дефектами упаковки. Для моделирования дифрак-
тограмм кристаллов с ДУ использовали расчет-
ный метод DIFFaX [26]. В основе DIFFaX лежит
рекурсивная процедура описания дифракции от
кристаллов. Исходные данные для программы
DIFFaX содержатся в файле структуры, кристалл
в котором описывается как последовательность N
типов атомных слоев. При этом элементарная
ячейка кристалла должна быть представлена в та-
кой кристаллографической системе координат, в
которой нормалью к атомной плоскости, где нахо-
дятся ДУ, является ось c. ДУ задается вектором
сдвига r между соседними слоями и вероятностью
ДУ. Имеется возможность задания первоначально-
го уширения линий, моделируя тем самым ушире-
ние, вызванное дисперсностью зерен и микроиска-
жениями. Выходным файлом программы DIFFaX
является дифрактограмма в заданном интервале
углов 2θ для заданного рентгеновского излучения.

Кинетика механической активации. МА и меха-
ническое сплавление – процессы преимуще-
ственно атермические, они являются результатом
механического воздействия на исходные компо-
ненты, а не термического воздействия. Атермиче-
ская природа процессов МА затрудняет рассмот-
рение кинетики во временных координатах. Для
описания кинетики превращений в планетарных
мельницах Бутягиным была предложена более
корректная кинетическая переменная D – доза
подведенной к системе механической энергии.
Основанный на дозе подход получил название
энергетического [27]. В этом случае удельная
энергонапряженность (Jm) или доза подведенной
энергии в единицу времени к единице массы об-
разца является единым параметром для описания
условий измельчения в мельницах. Удельная доза
подведенной механической энергии D (далее до-

( ) ∂ α + β− = = + 
∂   eff (111)(111)

1.51 1 3;
4

s
s
n

n

A

L L L a

( ) ∂ α + β− = = + 
∂   eff (200)(200)

1.51 1 ,
s

s
n

n

A

L L L a

s
nA
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за) рассчитывалась путем умножения Jm на про-
должительность МА.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгеновская дифрактограмма отожженного
порошка кобальта приведена на рис. 1. Порошок
кобальта после отжига представлял собой β-фазу
(ГЦК) со следами α-Co (ГПУ). ГЦК-фаза β-Сo
является стабильной при T > 430°C. При комнат-
ной температуре Co обычно представляет собой
смесь фаз α + β из-за близости энергий Гиббса
этих фаз [28]. В нашем случае высокотемператур-
ная фаза β-Сo была зафиксирована при охлажде-
нии. Отожженные Cu и Ni представляли собой од-
нофазные чистые ГЦК-металлы. Параметры реше-
ток всех исследованных металлов в отожженном
состоянии (табл. 1, 2) согласуются с литературными
данными.

Рентгеновские дифрактограммы порошков
Co, Cu и Ni после МА представлены на рис. 1, 2.
При МА кобальтового порошка уже при началь-
ной дозе 1.4 кДж/г наблюдается полное превра-
щение β-Сo в α-Сo (см. рис. 1 и табл. 1). Появля-
ются также следы оксида CoO как результат вза-
имодействия деформированного порошка с
атмосферным кислородом. В дальнейшем с увели-
чением дозы наблюдается уширение рентгенов-
ских линий и частичный обратный фазовый пере-
ход α-Сo → β-Сo. В результате МА происходит
возрастание параметров решетки ГПУ α-Co а и с
на 0.024 ± 0.020 и 0.130 ± 0.029% соответственно.
Отношение параметров c/а в ходе МА увеличива-
ется с 1.6242 до 1.6263. В свою очередь, параметр
решетки образованной кубической фазы β-Co в
ходе МА не изменяется в пределах погрешности
измерения. В работе [29] было отмечено увеличе-
ние параметров а и с решетки α-Co в результате
МА на 0.12 ± 0.08 и 0.27 ± 0.05% соответственно и
рост отношения с/а с 1.624 до 1.628. Авторами бы-
ло предположено, что одна из возможных причин
изменения параметров решетки α-Co – накопле-
ние ДУ и двойников. В нашей работе также на-
блюдалась тенденция к росту параметров решет-
ки α-Co, но в 2–5 раз слабее чем в работе [29].
Анализ уширения линий α-Co дает возрастание
микроискажений кристаллической решетки (е)
до 0.2% и понижение эффективного размера
кристаллитов до 4 нм при максимальной дозе
43.2 кДж/г. Следует отметить усиливающийся с
ростом дозы анизотропный, т.е. зависящий от кри-
сталлографического направления, характер ушире-
ния линий.

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков
кобальта после отжига и механоактивации в зависи-
мости от дозы подведенной механической энергии
(в кДж/г): а – 0 (отжиг), б – 1.4, в – 5.4, г – 43.2. Внизу
приведены справочные штрих-дифрактограммы
α-Co (JCPDS 5-727) и β-Co (JCPDS 15-806).
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы порошков
меди и никеля после механоактивации с дозой подве-
денной механической энергии 43.2 кДж/г. Внизу
приведены справочные штрих-дифрактограммы Cu
(JCPDS 4-836) и Ni (JCPDS 4-850).
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Например, на рис. 1 для дозы 1.4 кДж/г отчет-
ливо видно, что линия (10.1) для α-Co значитель-
но шире соседней линии (00.2). Более подробную
информацию об анизотропном уширении дает ве-
личина отклонения ширины линии от линейной
зависимости в построении Вильямсона–Холла на
рис. 3. Видно сильное уширение линий (10.1),
(10.2), (10.3) по сравнению с линиями (00.2) и
(11.0), что указывает на присутствие ДУ [24]. Ре-
зультаты расчетов вероятности ДУ и истинных
размеров кристаллитов в ГПУ-кобальте пред-
ставлены в табл. 3.

Как видно, МА кобальта приводит к увеличе-
нию вероятности α деформационных ДУ и β двой-
ников вплоть до значений 57.8 × 10–3 и 33.6 × 10–3

соответственно при дозе 2.7 кДж/г. Значения ис-
тинных размеров кристаллитов в ходе МА пони-
жаются до 27 нм (доза 10.8 кДж/г). Сильное отли-
чие эффективных и истинных значений размеров
кристаллитов (см. табл. 1 и 3) обусловлено накоп-
лением большого количества ДУ. Расчет вероят-
ности ДУ в ГПУ кобальте по уравнениям (1) и (2)
при дозах выше 2.7 кДж/г оказывается невозмож-
ным ввиду значительного размытия рентгенов-
ских линий. Оценка вероятности ДУ в этом случае
проводилась путем сравнения экспериментальных
дифрактограмм с модельными, рассчитанными в
программе DIFFaX. При этом в DIFFaX вероят-
ность ДУ задавалась в виде суммы вероятностей
деформационных ДУ (α) и двойников (β). Резуль-
таты моделирования дифрактограмм для кобаль-
та представлены на рис. 4. Как видно, модельная
дифрактограмма ГПУ-кобальта, не содержащего
ДУ, полностью согласуется со справочной штрих-
дифрактограммой. Накопление ДУ (увеличение
вероятности ДУ) приводит как к анизотропному
уширению линий ГПУ-фазы, так и к возникнове-
нию линий ГЦК-структуры с одновременным

ослаблением ГПУ-линий. Сравнивая модельные
дифрактограммы с экспериментальными на рис. 1,
можно отметить следующее. Для α + β, равных
0.10, 0.30, 0.50 и 0.60, модельные дифрактограм-
мы хорошо согласуются с экспериментальными
дифрактограммами для доз D = 1.4, 5.4, 10.8 и
43.2 кДж/г соответственно. При (α + β) = 1 мо-
дельная дифрактограмма согласуется со штрих-
дифрактограммой ГЦК кобальта.

Таблица 1. Структурные и субструктурные параметры порошков кобальта после отжига и механоактивации, а
также справочные значения параметров решеток α и β кобальта

* Остальное оксид кобальта СoO.
Нижний индекс – погрешность в последней значащей цифре.

Доза, кДж/г

β-Co (ГЦК) α-Co (ГПУ)

мас. % a, нм
Leff, нм/e, 

%
мас. % a/c, нм с/а Leff, нм e, %

0 (отжиг) 97.1 0.354382 >100/0 2.9 0.25063/0.40751 1.626 >100 0
1.4 – – – 91* 0.250642/0.407105 1.6242 2010 0.11

2.7 – – – 92* 0.250703/0.407526 1.6255 1110 0.21

5.4 23* 0.3541 – 70* 0.250653/0.407637 1.6263 82 0.21

10.8 48* 0.3541 – 49* 0.25043/0.40571 1.620 42 0.11

43.2 80* 0.35455 – 18* 0.2501/0.4071 1.63 –
α-Co JCPDS 5-727 – – – 0.2503/0.4061 1.623
β-Co JCPDS 15-806 0.3545 – – – – –

Таблица 2. Структурные и субструктурные параметры
порошков меди и никеля после отжигов и механоакти-
вации, а также справочные значения параметров ре-
шеток

Нижний индекс – погрешность в последней значащей цифре.

Образец Доза, кДж/г a, нм Leff, нм e, %

Cu

0 (отжиг) 0.361541 >100 0

2.7 0.361611 521 0.0301

5.4 0.361581 471 0.0171

10.8 0.361621 411 0.0351

21.6 0.361611 351 0.0261

43.2 0.361611 331 0.0461

Ni

0 (отжиг) 0.352441 >100 0

2.7 0.352471 382 0.101

5.4 0.352893 234 0.145

10.8 0.353905 172 0.193

21.6 0.355326 141 0.213

43.2 0.357439 103 0.222

Cu JCPDS 4-836 0.3615 – –
Ni JCPDS 4-850 0.3524 – –
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Дифрактограммы порошков Cu и Ni после МА
с дозой 43.6 кДж/г представлены на рис. 2, а ре-
зультаты обработки дифрактограмм – в табл. 2.

С ростом дозы наблюдается уширение рентге-
новских линий для обоих металлов. Параметр ре-
шетки меди в ходе МА изменяется слабо, а пара-
метр никеля заметно возрастает. Изменение пара-
метра решетки при формировании НК состояния
было отмечено для многих металлических систем
[1]. В работе [30] на примере чистых металлов Cu,
Ni, Fe и W было показано, что по мере уменьше-
ния размера зерна в процессе МА в шаровой плане-
тарной мельнице параметр решетки изменяется
немонотонно. В случае Cu и Ni при измельчении
зерна до 25–30 нм параметр решетки уменьшается,
но при дальнейшем уменьшении размера зерна
вплоть до достижения предельно малого размера
параметр увеличивается. Немонотонный характер
поведения параметра решетки авторы объяснили
эффектом двух конкурирующих механизмов: сжа-
тия решетки, вызванного межкристаллитными
напряжениями, на начальных этапах измельче-
ния и ее расширения из-за увеличения избыточ-

ного свободного объема на последующих этапах.
Сопоставим наши результаты по изменению па-
раметра решетки с результатами, полученными в
[30]. Для меди при конечном (доза 43.2 кДж/г)
значении размера зерна 33 нм параметр решетки
возрос на 0.019 ± 0.006%. Для Ni при конечном зна-
чении размера зерна 10 нм имеем увеличение пара-
метра решетки на 1.4 ± 0.1%. В работе [30] для тех же
размеров зерен было получено уменьшение пара-
метра для Cu на 0.004 ± 0.002% и увеличение пара-
метра решетки для Ni на 0.013 ± 0.002%. Из этого
сравнения можно сделать вывод, что наши ре-
зультаты отличаются от результатов работы [30]
на 0.023% для Cu и почти на 1.4% для Ni. Т.е. для
меди результаты почти совпадают в пределах по-
грешности, в то время как для никеля увеличение
параметра решетки значительно больше.

Следовательно, если наблюдающееся измене-
ние параметра решетки меди можно объяснить
размерным фактором (измельчением зерна во вре-

Рис. 3. Построения Вильямсона–Холла для α-Co в
зависимости от дозы подведенной механической
энергии (в кДж/г): s – 1.4, n – 2.7, h – 5.4, d – 10.8.
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Таблица 3. Вероятность деформационных дефектов
упаковки (α) и двойников (β), а также истинный раз-
мер кристаллитов (L) для α-Co в зависимости от дозы
подведенной механической энергии

Доза, кДж/г α × 103 β × 103 L, нм

1.4 44.6 14.6 >100
2.7 57.8 33.6 >100
5.4 – – 30

10.8 – – 27

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы α-Co в зави-
симости от вероятности дефектов упаковки, полу-
ченные моделированием с помощью программы
DIFFaX: а – 0, б – 0.1, в – 0.3, г – 0.6, д – 1. Снизу при-
ведены справочные штрих-дифрактограммы α-Co
(JCPDS 5-727) и β-Co (JCPDS 15-806).
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мя МА) как в работе [30], то в случае никеля этого
сделать нельзя. Результат, полученный при иссле-
довании Ni, можно объяснить, если принять во
внимание возможное загрязнение никеля продук-
тами механически-индуцированной деструкции
гептана с образованием атомарных водорода и уг-
лерода во время МА. Действительно, имеется мно-
го свидетельств того, что МА металлов в среде
жидких углеводородов приводит к насыщению
металла углеродом и водородом вплоть до образо-
вания соединений – карбидов, гидридов или кар-
богидридов (см. например [17, 31]). Естественно,
что значительного увеличения параметра решет-
ки никеля можно ожидать прежде всего от рас-
творения в нем углерода, а не водорода. Исполь-
зуя правило Вегарда [32]

(5)

где aNi – параметр решетки Ni (твердого раствора
внедрения углерода в никеле) в нм, C – ат. % уг-
лерода, можно оценить концентрацию углерода.
Рассчитанные значения составили 0.09, 0.61, 1.9,
3.7 и 6.3 ат. % C при дозах МА 2.7, 5.4, 10.8, 21.6 и
43.2 кДж/г соответственно. Отметим, что макси-
мальная равновесная концентрация углерода в Ni
составляет 2.7 ат. % при 1319°C [33]. Повышенная
растворимость углерода в Ni при механическом
сплавлении Ni и графита наблюдалась в работе
[34], где отмечено образование метастабильного
пересыщенного твердого раствора Ni(C), ста-
бильного до 591 K.

На рис. 5 и 6 представлены построения Ви-
льямсона–Холла для порошков меди и никеля. С
ростом дозы подведенной механической энергии
наблюдается закономерное отклонение некото-
рых точек от линейной зависимости, в частности

= +Ni 0.3524 0.0008 ,a C

для линий (002) и (113). Данное закономерное ани-
зотропное уширение рентгеновских линий указы-
вает на присутствие ДУ [24]. Результаты расчета
вероятности ДУ в Cu и Ni и истинных размеров
кристаллитов данных металлов в зависимости от
дозы представлены в табл. 4. Видно, что МА меди
и никеля приводит к увеличению вероятности ДУ
вплоть до значений 11.5 × 10–3 и 25.7 × 10–3 соот-
ветственно. При этом истинный размер кристал-
литов снижается до 67 нм для Cu и до 16 нм для Ni.
Таким образом, в результате МА Co, Ni и Cu на-
блюдается понижение размеров кристаллитов до
наноуровня и формирование ДУ, причем вероят-
ность (плотность) накопленных ДУ повышается в
ряду Cu–Ni–Co. При образовании ДУ происхо-
дит разрыв атомных связей идеального кристалла

Рис. 5. Построения Вильямсона–Холла для меди в за-
висимости от дозы подведенной механической энер-
гии (в кДж/г): s – 0 (отжиг), n – 2.7, h – 5.4, j – 43.2.
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Рис. 6. Построения Вильямсона–Холла для никеля в
зависимости от дозы подведенной механической
энергии (в кДж/г): s – 0 (отжиг), n – 2.7, h – 5.4, d –
10.8, m – 21.6, j – 43.2.
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Таблица 4. Сумма вероятности деформационных де-
фектов упаковки и двойников (1.5α + β), а также истин-
ный размер кристаллитов (L) для меди и никеля в зави-
симости от дозы подведенной механической энергии

Образец Доза, кДж/г (1.5α + β) × 103 L, нм

Cu

2.7 5.34 80
5.4 5.61 71

10.8 7.44 77
21.6 8.99 78
43.2 11.5 67

Ni

2.7 9.84 60
5.4 16.1 57

10.8 17.8 36
21.6 24.9 27
43.2 25.7 16
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и образование новых связей, что требует затрат
энергии. Величину энергии ДУ γ можно записать
в виде [35]:

(6)

где EДУ – энергия структуры с ДУ, E0 – энергия
совершенной структуры и A – площадь поверхно-
сти ДУ. Ширина ДУ – это расстояние между ча-
стичными дислокациями, связывающими ДУ. В
крупнокристаллических материалах частичные
дислокации образуются в результате расщепле-
ния полных дислокаций. В НК-материалах ча-
стичные дислокации генерируются границами
зерен. Частичная дислокация, зарождаясь в гра-
нице, под действием напряжений скользит в зер-
не до встречи с противоположной границей.

Следовательно, ширина ДУ в НК-материалах
должна быть приблизительно равна размеру зер-
на. Уменьшение размера нанозерна, а значит и
площади поверхности ДУ (А) приведет к сниже-
нию γ и облегчению накопления ДУ. Т.е. повы-
шение плотности накопленных ДУ в ряду Cu–
Ni–Co можно связать с величиной γ, чувстви-
тельной к размерам нанозерен и присутствию
примесей.

В работе [36] Бутягиным с соавторами был
предложен энергетический подход к анализу ки-
нетики механохимических реакций. Формально в
качестве движущей силы механохимических ре-
акций рассматривается механическая энергия
или доза D механической энергии, подведенной к
системе. Продуктом механохимической реакции
является новая фаза, образующаяся в процессе
МА: например, аморфная фаза или новая кри-
сталлическая фаза. Важной характеристикой де-
формационно-индуцированного процесса явля-
ется энергетический выход продукта реакции.
Рассматривая в качестве продукта МА деформаци-
онные ДУ и пренебрегая тепловыделением, для

−
γ = ДУ 0 ,

E E
A

энергетического выхода ДУ в единицах г/MДж
можно записать выражение

(7)

На основе результатов анализа образования
ДУ в Co, Cu и Ni при МА были получены значе-
ния G, представленные в табл. 5. Как видно, энер-
гетические выходы ДУ, в целом, уменьшаются в
ряду GCo–GNi–GCu. Среди металлов Co, Ni и Cu
кобальт имеет наименьшее значение энергии ДУ,
поэтому для генерации в нем ДУ затрачивается
минимальное количество механической энергии,
энергетический выход ДУ для Co максимален.
Однако, такая закономерность не наблюдается в
случае Ni и Cu, для которых энергия ДУ составля-
ет 125 и 45 Дж/м2 соответственно. Полученный
результат можно объяснить следующим образом.
Как было отмечено выше, в ходе МА никеля
вследствие его взаимодействия с гептаном проис-
ходит формирование твердого раствора внедре-
ния Ni(C). Известно, что наличие примесей внед-
рения, увеличивающих параметр решетки, при-
водит к понижению энергии ДУ, а значит, и к
облегчению формирования ДУ [22]. Следователь-
но, повышенный GNi связан с влиянием углерод-
ной примеси. Как видно из табл. 3–5 зависимо-
сти GCo и GCu от дозы имеют максимум при разме-
рах кристаллитов близких к минимальным (30 и
77 нм соответственно), GNi при наращивании до-
зы и понижении размера кристаллитов меньше
60 нм монотонно убывает. Энергетические выхо-
ды ДУ в НК кобальте, меди и никеле связаны с
механизмом деформации, а именно с генерацией
частичных дислокаций Шокли границами зерен
и их скольжением в теле зерна с образованием
ДУ. Увеличение G с ростом дозы обусловлено ро-
стом объемной доли границ зерен, а понижение G –
с затруднением прохождения частичных дислока-
ций и формирования ДУ в нанозернах малого
размера. Снижение GNi при наращивании дозы
можно объяснить ускоренным понижением раз-
мера зерна в присутствии атомов углерода.

Рассмотрим фазовые превращения в кобальте,
наблюдаемые при МА. Как было показано выше,
при МА порошка кобальта (β-Co-фаза) наблюда-
лось полное β-Co → α-Co, а затем частичное
обратное α-Co → β-Co-фазовое превращение.
Заметим, что индуцированное теплом аллотроп-
ное фазовое превращение в кобальте, наблюдае-
мое при 417°C, было тщательно изучено с помо-
щью разных методов, включая рентгеновскую ди-
фракцию, дифракцию электронов, акустические
измерения, теоретические расчеты и твердотель-
ный ЯМР [5]. Протекание фазового превращения
мартенситного типа в крупнокристаллическом
кобальте при термоциклировании в температур-
ной области мартенситной точки (580–780 K) бы-
ло объяснено за счет упорядоченного скольжения

α + β = ∂ α + β ∂(1.5 ) (1.5 ) .G D

Таблица 5. Энергетические выходы дефектов упаков-
ки G(1.5α + β) при механоактивации кобальта, меди и
никеля в зависимости от дозы подведенной механиче-
ской энергии

Доза, кДж/г
G(1.5α + β), г/МДж

Сo Cu Ni

1.4 30 – –

2.7 48 0.10 2.3

5.4 52 0.22 1.3

10.8 20 0.24 0.48

21.6 – 0.13 0.35

43.2 3.1 0.12 0.04
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(в каждой второй плотноупакованной плоскости)
частичных дислокаций Шокли с образованием
ДУ [11]. Было установлено, что хотя при комнат-
ной температуре объемный Co должен быть ГПУ,
существует тесная связь между размером кристал-
литов Co и кристаллической фазой. Обычно при
комнатной температуре ГПУ является доминирую-
щей фазой для кристаллитов с диаметром d > 40 нм,
ГЦК – для d = 20 нм и смесь фаз ГПУ и ГЦК для
d = 20–40 нм. Помимо теплового подхода, с по-
мощью рентгеновских и магнитных измерений
было показано, что фазовое превращение также
может быть осуществлено с помощью холодной
деформации путем шарового измельчения [5].
Было показано, что превращение β-Co → α-Co
при холодной деформации реализуются путем
образования и скольжения частичных дислока-
ций с образованием деформационных ДУ [29]. В
работе [15] при измельчении в шаровой мельнице
были обнаружены фазовые превращения в ко-
бальте. В зависимости от интенсивности измель-
чения из исходной смеси фаз ГПУ + ГЦК были
получены либо единственная ГПУ-фаза, либо
единственная ГЦК-фаза или смесь этих фаз в дру-
гой пропорции. Показано, что фазовые превраще-
ния определяются не локальным повышением тем-
пературы в образце в процессе измельчения, а на-
коплением дефектов кристаллического строения
(разупорядоченных границ зерен, дислокаций, ДУ
и высокоупорядоченных двойников). В обзоре [14]
сделан вывод, что высокотемпературная фаза мо-

жет быть стабильной при низких температурах
при размере зерна меньше 15 нм. Таким образом,
имеющиеся в литературе данные показывают
преимущественно деформационный характер
фазовых превращений кобальта при шаровом из-
мельчении, важную роль в котором играют нано-
структура и высокая плотность дефектов кри-
сталлического строения. В нашей работе показа-
но, что для нанокристаллического кобальта в
области размеров кристаллитов 30 нм при дефор-
мации усиливается накопление неупорядоченно
расположенных ДУ, что можно объяснить гене-
рацией частичных дислокаций границами нано-
зерен и их скольжением в теле нанозерна. В
предположении, что ДУ, формирующиеся в НК
α-Co, проходят через все нанозерно, а также что
при высокой концентрации ДУ дальнейшее их
накопление становится упорядоченным, меха-
низм фазового превращения α-Co → β-Co, про-
исходящего при МА, можно представить как
скольжение в теле нанозерна параллельных рав-
ноотстоящих друг от друга частичных дислока-
ций Шокли (рис. 7).

ВЫВОДЫ

Методом рентгеновской дифракции с примене-
нием комплекса обработки дифрактограмм (пол-
нопрофильный анализ Ритвельда, анализ дефектов
упаковки (ДУ) по Уоррену, метод Вильямсона–
Холла, метод Уоррена–Авербаха) и моделирова-
нием дифрактограмм кристаллов (DIFFaX) изу-
чена эволюция ДУ в ходе механоактивации ме-
таллов с различной энергией ДУ Co (7 мДж/м2),
Cu (45 мДж/м2), Ni (125 мДж/м2) в связи с меха-
низмами пластической деформации и в зависи-
мости от размера зерна. Показано, что:

1. При МА Co, Cu и Ni наблюдается понижение
размеров кристаллитов до 27, 67 и 16 нм, рост энер-
гетических выходов ДУ (G) до 52, 0.24, 2.3 г/МДж и
увеличение вероятностей ДУ (1.5α + β) до 0.60,
0.012 и 0.026 соответственно. Кроме того, при МА
кобальта (β-Co) отмечены деформационно-инду-
цированные сдвиговые превращения: сначала
полное β-Co → α-Co, а затем частичное α-Co →
→ β-Co. МА никеля с применением гептана при-
водит к насыщению никеля углеродом – продуктом
механически-индуцированной деструкции гепта-
на, и образованию твердого раствора внедрения.

2. Значения энергетических выходов ДУ (G)
для нанокристаллических Co и Cu согласуются со
значениями энергии ДУ для данных металлов в
крупнокристаллическом состоянии (чем ниже
энергия ДУ, тем выше G при МА). Наблюдаемый
для нанокристаллического никеля повышенный
G обусловлен влиянием примеси – растворенно-
го углерода.

Рис. 7. Механизм деформационно-индуцированного
фазового превращения в кобальте – скольжение в те-
ле нанозерна параллельных равноотстоящих друг от
друга частичных дислокаций Шокли: а – ГПУ; б, в и
г – ГПУ после прохождения частичных дислокаций,
д – финальная ГЦК-фаза.
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3. При снижении размеров кристаллитов Co,
Cu и Ni в ходе МА до 30, 77 и 60 нм соответствен-
но наблюдаются максимальные энергетические
выходы ДУ, что связано с деформацией данных
металлов по механизму, включающему генера-
цию границами нанозерен частичных дислока-
ций Шокли и их скольжение в теле зерна с обра-
зованием ДУ.

4. Деформационно-индуцированное сдвиго-
вое превращение нанокристаллического кобаль-
та (30 нм) α-Co → β-Co, наблюдаемое при МА,
схематично может быть представлено как сколь-
жение в теле нанозерна параллельных равноот-
стоящих друг от друга частичных дислокаций.

Авторы выражают благодарность В.В. Мухга-
лину и С.А. Терешкиной за съемку рентгеновских
дифрактограмм.
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