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Методом механохимического синтеза смесей тугоплавких металлов Hf0.5Nb0.5Ta0.5Ti1.5Zr1 (состав 1)
и HfNbTaTiZrMo (состав 2) в планетарной мельнице FRITSCH (P-7) в атмосфере Ar сформированы
высокодисперсные порошковые двухфазные мультикомпонентные сплавы. Из пятикомпонентно-
го состава 1 образовались два твердых раствора с ОЦК- и ГПУ-решетками, а для шестикомпонент-
ного состава 2 оба твердых раствора имеют ОЦК-решетки. В результате компактирования методом
горячего изостатического прессования при температуре 1200°С были получены плотные образцы.
Механические испытания на сжатие показали комбинацию высокой прочности и пластичности:
для образца 1 – предел текучести σт = 1317 МПа, конечное напряжение при сжатии σв = 1340 МПа
и относительное уширение до разрушения 7%; для образца 2 эти значения еще выше: σт = 2153 МПа
и σв = 2165 МПа при относительном уширении до разрушения δ = 10%.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время новые, т.н. высокоэнтро-

пийные (ВЭС), сплавы [1] значительно расширя-
ют сферу обычных сплавов. ВЭС состоят, по мень-
шей мере, из 4–5 основных металлических эле-
ментов в соотношениях, близких к эквиатомным,
и, следовательно, имеют более высокую конфигу-
рационную энтропию, чем обычные сплавы. Это
обуславливает их уникальные особенности [2–8],
в том числе высокую стойкость к размягчению при
повышенных температурах, медленную кинетику
диффузии и высокое сопротивление окислению.
Эти особенности позволяют рассматривать ВЭС
в качестве новых высокотемпературных сплавов.
Идея создания высокотемпературных ВЭС [9–13]
оказывается весьма перспективной: комбинация
свойств ВЭС с высокой температурой плавления
тугоплавких элементов. В последние годы среди
ВЭС уже обнаружены сплавы Nb25Mo25Ta25W25
[14], TaNbHfZrTi [15], HfNbTiZr [16] и HfNbTaTiZr
[17], которые обладают высокой пластичностью
при растяжении при комнатной температуре. Все
вышеперечисленные сплавы получены методом
закалки расплава.

Настоящая работа является продолжением се-
рии работ [18–20] по механохимическому синтезу
(МС) мультикомпонентных сплавов. Цель рабо-
ты – получениe высокотемпературных сплавов из
смесей элементов HfNbTaTiZr и HfNbTaTiZrMo, а
также формирование фаз при нагреве и последую-
щем компактировании методом горячего изоста-
тического прессования (ГИП).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления исходных смесей исполь-

зовали порошки компонентов (Hf, Nb, Ta, Ti, Zr,
Nb и Mo) класса “ос. ч.” (99.96%) с размерами ча-
стиц 40–80 мкм. Готовились порошковые навески
массой 12 г. Составы смесей приведены в табл. 1.

Помол порошковой смеси проводили в плане-
тарной мельнице FRITSCH (P-7) в атмосфере Ar
при соотношении массы порошка к массе шаров
1 : 8. Помол продолжался до тех пор, пока на рент-
генограммах фиксировались изменения фазового
состава и/или формы рентгеновских линий.

Съемку дифрактограмм проводили на автома-
тизированном дифрактометре ДРОН-3 с исполь-
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зованием CuKα-излучения. Обработку дифракци-
онных данных и расчеты порошковых дифракто-
грамм проводили с использованием пакета
программ (OUTSET, PHAN, SPECTRUM) [21].
Размер областей когерентного рассеяния (ОКР,
нм) и микродеформации (〈ε2〉1/2, %) вычисляли из
физического уширения дифракционных линий с

применением функции Войта – свертки функций
Лоренца (Коши) и Гаусса [22]. Погрешности
определения величин ΔD ≅ ±10%, Δ〈ε2〉1/2 ≅ ±15%.

Компактирование порошков (5–7 г на образец)
проводилось в стальных капсулах, которые после
заполнения порошком вакуумировались и завари-
вались с помощью электронного луча. ГИП прово-
дили на лабораторном газостате1 при температуре
1200°С с выдержкой не менее 2 ч.

Для дифференциального термического анали-
за использовали установку NETZSCH (STA 409)2,
нагрев проводился со скоростью 20°С/мин.

Локальный рентгеноспектральный анализ
(ЛРСА) компактированных образцов проводил-
ся на сканирующем электронном микроскопе2

LEO EVO 50 XVP с приставкой OXFORD INS.
INCA-energi.

Испытания на сжатие проводились на универ-
сальной электромеханической машине LFM 125
фирмы Walter + Bai AG с максимальной нагруз-
кой 125 кН (скорость 10 МПа/с).

Микротвердость измеряли на твердомере Bue-
hler MICROMET 5104 Microindentation Hardness
Tester методом Виккерса с нагрузкой 2 H. Изме-
рения усреднялись по 7–10 измерениям в каждом
поле. Из-за сильной дисперсности фаз величина
отпечатка охватывает несколько фазовых полей и
соответствует твердости (HV).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Механохимический синтез. На рис. 1 представ-

лена последовательность рентгенограмм, иллю-
стрирующая эволюцию фазового состава исход-
ных смесей в течение помола, а также рентгено-
граммы после ГИП (1200°С).

Шаровой помол смесей приводит к их “переме-
шиванию на атомном уровне” [23] и взаимному
растворению с образованием твердых растворов за-
мещения. Из смеси 1 с учетом атомных радиусов
компонентов, а также типа кристаллических реше-
ток (табл. 2), как и следовало ожидать, образова-

1 Компактирование методом ГИП проводилось в ОАО
“Композит”.

2 Работа выполнена на оборудовании ЦКП Московского го-
сударственного университета имени М.В. Ломоносова при
поддержке Министерства образования и науки РФ, ГК №
16.552.11.7081.

Таблица 1. Составы исходных смесей

Смесь Состав
C, ат. %

Hf Nb Ta Ti Zr Mo

1 Hf0.5Nb0.5Ta0.5Ti1.5Zr1 12.5 12.5 12.5 37.5 25.0 –

2 HfNbTaTiZrMo 16.67 16.67 16.67 16.67 16.67 16.67

Рис. 1. Последовательность изменения дифракто-
грамм смесей 1 (а) и 2 (б) при помоле и последующем
ГИП (1200°С).
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лись два твердых раствора – с ОЦК- и ГПУ-решет-
ками. Компоненты Ti, Nb и Ta имеют близкие ра-
диусы, взаимно растворяясь, они образуют ОЦК-
твердый раствор, в то время как Zr и Hf формируют
твердый раствор с ГПУ-решеткой (рис. 1а). После
окончания помола (7 ч) образец 1 состоял из смеси
двух фаз: ОЦК-твердого раствора (~70 мас. %) с пе-
риодом решетки а ~ 0.34 нм и величиной ОКР D ~
~ 19 нм и твердого раствора ГПУ (~30 мас. %) с
параметрами решетки а = 0.32 нм и с = 0.507 нм.
Экспериментальные значения периодов решетки
образовавшихся твердых растворов сопоставимы
с расчетными значениями, вычисленными по
правилу смешения или закону Вегарда: для ОЦК-
твердого раствора арасч = 0.3404 нм, для твердого
раствора ГПУ арасч = 0.318 нм, срасч = 0.510 нм.

Смесь 2 состоит из элементов, входящих в со-
став 1, но в эквиатомных соотношениях, а также
содержит Mo (дифрактограмма 2, рис. 1б): ОЦК-
твердый раствор, включающий в себя Ti, Nb и Ta,
ОЦК-твердый раствор на основе Mo и гексаго-
нальный твердый раствор, включающий в себя Zr
и Hf. После окончания обработки (7 ч помола)
гексагональный твердый раствор на дифракто-
грамме не обнаружен и образец содержит два
ОЦК-твердых раствора: один (94 мас. %) с пери-
одом решетки а ~ 0.338 нм и величиной ОКР D =
= 4 нм, второй – твердый раствор на основе Mo
(6 мас. %) с периодом решетки а = 0.317 нм и
D ~ 11 нм.

Таким образом, основной фазой, которая обра-
зуется при помоле обеих смесей, является ОЦК-
твердый раствор с периодом решетки а ~ 0.34 нм.

Особенностью состояния продуктов помола
смеси 2 является большая дисперсность DОЦК ~
~ 4 нм, кроме того, изменение состава (табл. 1) и
добавление Mo приводят к исчезновению гекса-
гонального твердого раствора на основе Zr и Hf,
который наблюдался после помола смеси 1.

Фазовые превращения при нагреве МС-порош-
ков. Превращения МС-порошков рассматрива-
лись после нагрева в калориметре со скоростью
20°C/мин до 1200°C и после компактирования
методом ГИП при 1200°C с последующей вы-
держкой в течение 2 ч.

Из сравнения дифрактограмм 2 и 3 (рис. 1а)
видно, что после ГИП в образце 1 исчезает ГПУ-
твердый раствор, но образец 1 остается двухфаз-
ным – на дифрактограмме 3 присутствуют ре-
флексы неидентифицированной фазы Х.

Образец 2 после помола в течение 7 ч (рис. 1б,
дифрактограмма 2) содержал две ОЦК-фазы, од-
на из которых – твердый раствор на основе Mo.
После ГИП образец 2 состоит из двух фаз: ОЦК-
фазы с периодом решетки а = 0.329 нм и D = 26 нм,
а также гексагональной фазы с параметрами ре-
шетки а = 0.322 нм, с = 0.514 нм и D = 15 нм. Ко-
личественное соотношение фаз ~81/19.

Как видно из рис. 2, микроструктуры образцов 1
и 2 после ГИП имеют существенные различия.
Образец 1 имеет ячеистую микроструктуру с раз-
мером зерен менее 10 мкм, которые окружены вы-
делениями второй фазы. Эта микроструктура соот-
ветствует двухфазному составу, определенному из
дифрактограммы (рис. 1а, дифрактограмма 3).

Микроструктура образца 2 более однородна,
т.е. выделившиеся фазы распределены гомогенно
в виде микрочастиц размером ~1 мкм.

Испытания механических свойств и микро-
твердость показали (рис. 3, табл. 3), что для образ-

Таблица 2. Характеристики компонентов смесей

Компонент Rат, нм ρ, г/см3 Тип решетки Параметры решетки, нм tпл, °С tпр, °С

Ti 0.146 4.50 ГПУ а = 0.2950, с = 0.4686 1660

ОЦК 0.3606 882

Zr 0.160 6.52 ГПУ а = 0.3232, с = 0.5147 1849

ОЦК 0.362 863

Hf 0.159 13.3 ГПУ а = 0.3195, с = 0.5057 2231

ОЦК 0.350 1743

Nb 0.147 8.58 ОЦК 0.330 2467

Ta 0.147 16.4 ОЦК 0.3306 3020

Mo 0.140 10.22 ОЦК 0.3147 2617

Таблица 3. Механические свойства компактирован-
ных сплавов

Сплав σв, МПа σт, МПа δ, % HV

1 1340 1317 7 670
2 2165 2153 10 840
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ца 2 предел прочности и пластичность выше, чем
для образца 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате механохимического синтеза сме-
сей тугоплавких металлов Hf0.5Nb0.5Ta0.5Ti1.5Zr1

(смесь 1) и HfNbTaTiZrMo (смесь 2) в планетар-
ной мельнице FRITSCH (P-7) в атмосфере Ar бы-
ли сформированы высокодисперсные порошко-
вые двухфазные мультикомпонентные сплавы.
Из пятикомпонентного состава 1 образовались
два твердых раствора: с ОЦК- и ГПУ-решетками,
а для шестикомпонентного состава 2 оба твердых
раствора имеют ОЦК-решетки.

В результате компактирования методом ГИП
при температуре 1200°С были получены плотные
образцы.

Механические испытания на сжатие показали
комбинацию высокой прочности и пластичности:
для образца 1 предел текучести σт = 1317 МПа, ко-
нечное напряжение при сжатии σв = 1340 МПа и
относительное уширение до разрушения 7%. Для
образца 2 эти значения выше: σт = 2153 МПа, σв =
= 2165 МПа при δ = 10%.
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