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Реферат. Методами рентгеноструктурного анализа, растровой электронной микроскопии с ис-
пользованием рентгеноспектрального микроанализа изучена структурно-фазовая эволюция механо-
химического формирования металломатричных механокомпозитов Ni/HfC с содержанием никеля 50 
и 70 мас.%. Показано, что при механохимическом синтезе в тройной смеси порошков никеля, гафния 
и углерода (сажи) при стехиометрическом соотношении содержаний гафния и углерода образование 
карбида гафния рентгенографически определяется уже через 40 с. Для обоих составов размеры 
кристаллитов никеля при механической активации до 4 мин быстро уменьшаются по сравнению с 
исходными. Интенсивное образование карбида гафния фиксируется при механической активации 
длительностью в интервале 4−8 мин. В интервале 12−20 мин процессы вторичного структурообразо-
вания приводят к гомогенизации продукта и обеднению карбида гафния по углероду до состава HfС0,5.

Ключевые слова: механохимический синтез; металломатричные механокомпозиты; никель; 
карбид гафния; твердые растворы на основе никеля.

Введение. Для развития аэрокосмической 
техники и ядерной энергетики требуется раз-
работка жаропрочных материалов с высокой 
коррозионной стойкостью, стойкостью к ра-
диационному распуханию, к температурной 
и радиационной ползучести [1]. Как извест-
но, при высокотемпературном облучении 
усиление степени охрупчивания материалов 
обусловлено совместным влиянием процессов 
выделения вторых фаз, роста зерна и обра-
зования большого количества гелиевых пу-
зырьков на границах зерен [2]. Проявление 
процессов радиационно-усиленной диффузии 
и радиационно-индуцированной сегрегации 
при больших дозах и температурах приводит к 
росту напряжений и развитию радиационной 
пористости в результате  генерации и диффу-
зии точечных дефектов, формированию дисло-
кационной сетки и микрохимическим преоб-
разованиям в облучаемом материале [3]. Один 
из активно развиваемых подходов к повыше-
нию стойкости материала к радиационному 
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распуханию основан на диспергировании его 
зеренной структуры до нанокристаллического 
уровня и создании гетерофазных интерфей-
сов, поглощающих практически все дефекты, 
генерируемые облучением [4–6].

Никель и жаропрочные сплавы на его осно-
ве подвержены высокотемпературному радиа- 
ционному охрупчиванию. Однако получение 
нанокристаллической дисперсно-упрочненной 
структуры материала с карбидом гафния мо-
жет способствовать  формированию требуемых 
физических и механических свойств. Карбид 
HfC отличается морфологической стойкостью 
к нагреву и, следовательно, своим упрочняю-
щим эффектом в долгосрочной перспективе. 
Так, карбиды, выделяясь по границам или 
внутри зерна, препятствуют его рекристал-
лизации, увеличивая температурную стабиль-
ность сплавов, а выделяясь на дислокациях в 
процессе ползучести, затормаживают подвиж-
ность последних [7]. Введение карбида гафния 
в никелевое покрытие позволяет увеличить его 

М Е ТА Л Л Ы ,  № 3 ‧ 2 0 2 5

42



микротвердость на ~40% [8], повысить стой-
кость к окислению на воздухе и ползучести 
при температурах выше 1100 °C суперсплавов 
никеля [9]. Карбид HfC – тугоплавкое соедине-
ние с температурой плавления 3890 °C, имеет 
низкий коэффициент диффузии кислорода. 
Изотермическое окисление и стойкость к отко-
лу оксидной окалины при охлаждении близки 
к таковым для эталонного сплава [10]. Боль-
шая атомная масса гафния и большое сечение 
захвата нейтронов позволяют использовать 
карбид гафния в качестве поглощающего ком-
понента [11].

Перспективным методом получения нано-
кристаллических композиционных порошков 
является механохимический синтез (МХС). 
В высокореакционных составах могут быть 
реализованы in situ реакции формирования 
металлокерамических композитов с равномер-
ным распределением упрочняющих частиц, 
чего не удается достичь смешением металли-
ческой матрицы с готовой упрочняющей до-
бавкой.

При МХС в многокомпонентной системе 
возможно одновременное протекание ряда 
химических реакций. В условиях деформаци-
онного нагружения определяющую роль в фор-
мировании структуры играют зернограничные 
процессы массопереноса [12], скорость кото-
рых зависит от концентрационного соотноше-
ния компонентов, их локального распределе-
ния и длительности синтеза. Высокая частота 
соударений частиц также влияет на форми-
рование и обновление состава реакционного 
объема, включающего некарбидообразующий 
металл – никель.

Данная работа проведена с целью изучения 
процесса структурно-фазовой эволюции в ходе 
МХС в тройной системе Ni-Hf-C при стехиоме-
трическом соотношении гафния и углерода в 
присутствии 50 и 70 мас.% Ni.

Материалы и методика экспериментов. 
Для синтеза композитов Ni/HfC использо-
вали порошки никеля ПНК с размером ча-
стиц ~20 мкм, гафния ГФМ-1 с размером 
частиц ~45 мкм и углерода технического 
(сажа ПM-15). Состав смесей был выбран 
таким образом, чтобы при полном превра-
щении гафния и углерода в карбид содер-
жание последнего в композитах составляло 
30 и 50 мас.%.

Mеханохимический синтез композитов в 
смеси порошков гафния, сажи и никеля про-
водили в высокоэнергетической планетарной 

шаровой мельнице АГО-2 в среде аргона. Объ-
ем стального (сталь 40Х13) барабана 150 см3, 
диаметр стальных (сталь ШХ15) шаров 5 мм, 
масса шаров 200 г, масса обрабатываемого 
образца 10 г, скорость вращения барабанов 
вокруг общей оси ~1000 мин –1. Длительность 
обработки варьировали от 40 с до 20 мин.

Структурно-фазовое состояние образцов 
после механической активации (МА) изучали 
методом рентгеновской дифракции на дифрак-
тометре D8 Advance (CuKα-излучение). При 
этом использовали: для определения фазового 
состава – базу данных Международного цен-
тра дифракционных данных (ICDD) PDF4; при 
расчете параметров тонкой структуры фаз –  
программу Celref [13]; для оценки разме-
ра кристаллитов L – методологию “двойно-
го-Фойгта” (double Voigt); для количествен-
ного фазового анализа по методу Ритвельда – 
программный пакет DIFFRAC plus TOPAS [14].

Микроструктуру и морфологические ха-
рактеристики металломатричных механоком-
позитов анализировали с помощью растро-
вого электронного микроскопа EVO MA-15 
(Zeiss, Германия) в режиме обратнорассеян-
ных электронов (BSE). Рентгеноспектраль-
ный микроанализ (РСМА) порошковых сме-
сей проводили с использованием приставки 
X-Max 80 мм2 (Oxford Instruments. Велико-
британия). Порошковые смеси для растровой 
электронной микроскопии (РЭМ) и РСМА на-
носили на проводящий углеродный скотч, за-
крепленный на стальной подложке.

Результаты экспериментов и их обсужде-
ние. При МХС окончательными термодинами-
чески стабильными фазами в смеси порошков 
никеля, гафния и сажи могут быть HfC и Ni. 
Согласно термодинамическим данным в систе-
ме Ni-Hf-C возможно протекание нескольких 
химических реакций:Hf + C → HfC, 3Ni + C → 
→ Ni3C, xNi + yHf → NixHfy.

Диаграмма состояния системы Ni-C име-
ет  простой эвтектический вид с температурой 
эвтектики 1326 °С при содержании 10 ат.% С. 
Максимальная растворимость углерода в ни-
келе при 1319 °С равна 2,7 ат.%, никель в 
углероде практически не растворяется. В ме-
тастабильном твердом растворе никеля макси-
мальное содержание углерода может достигать 
7,4 ат.% [15], методом МХС оно может быть 
повышено до 10,2 ат.% [16]. В системе Hf-Ni 
существует ряд интерметаллических соедине-
ний (интерметаллидов) NiHf2, NiHf, Ni7Hf2, 
Ni10Hf7, Ni5Hf2, Ni5Hf; имеются эвтектические 
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точки при температурах, °С: t14 ат.% Ni = 1150, 
t36 ат.% Ni = 1196, t65 ат.% Ni = 1200, t88 ат.% Ni = 1190. 
Равновесные растворимости гафния в нике-
ле и никеля в гафнии малы (до 1 ат.%) [17]. 
При МХС смеси с содержанием 15−65 ат.% 
Ni [18] регистрируются аморфные металличе-
ские сплавы с температурой кристаллизации 
602 °С без формирования промежуточных ин-
терметаллидов.

Методом молекулярной динамики показа-
но [19], что твердые растворы на основе нике-
ля остаются в ГЦК кристаллических структу-
рах при содержании в решетке 5−10 ат.% Hf. 
Разупорядочение развивается при увеличении 
содержания гафния до 15 ат.%, а при содержа-
нии >18 ат.% Hf кристаллическая структура 
полностью разрушается. Для твердого раство-
ра на основе гафния при содержании <10 ат.% 
Ni идеально сохраняется ГПУ кристалличе-
ская структура. При содержании ~18 ат.% Ni 
наблюдается новая метастабильная кристал-
лическая фаза. В случае дальнейшего увеличе-
ния содержания никеля до 25 ат.% происходит 
структурный переход от кристаллического к 

аморфному состоянию. Реакция образования 
карбида в смеси гафния с углеродом проте-
кает с высоким экзотермическим эффектом 
(ΔH = +218,3 кДж/моль). Механохимически 
карбид гафния может быть синтезирован из 
смеси  порошков Hf+C стехиометрического 
состава в течение 8 мин МА [20].

При МХС в тройной смеси порошков нике-
ля, гафния и сажи в составах с 50 и 70 мас.% 
Ni  образование карбида гафния рентгеногра-
фически определяется уже через 40 с (фиг. 
1). Однако интенсивности рефлексов карбида 
HfC слабые вследствие его малого содержания. 
Появление карбида обусловлено локальным 
топохимическим взаимодействием углерода 
и гафния. На дифрактограммах также можно 
выделить следы интерметаллида Hf2Ni, ко-
торые наблюдаются и через 2 мин МА. Его 
появление может указывать на эвтектическое 
плавление при температуре 1150 °С и форми-
рование локального расплава в эвтектической 
точке с содержанием 14 ат.% Ni.

Для обоих составов размеры кристаллитов 
L никеля при MA до 4 мин быстро уменьшают-

Фиг. 1. Дифрактограммы продуктов МХС в смесях порошков никеля, гафния, углерода, содержащих 50 (а, в) и 
70 мас.% Ni (б, г)

Fig. 1. XRD patterns of the products of mechanochemical synthesis in mixtures of nickel, hafnium, carbon powders 
containing 50 (a, c) and 70 wt.% Ni (b, d)
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ся по сравнению с исходным, но при дальней-
шей обработке (от 8 до 20 мин МА) практиче-
ски не изменяются (фиг. 2, а).

При МА длительностью до 4 мин проис-
ходит интенсивное фрагментирование α-фа-
зы гафния P6/mmc (194) (PDF-2 #38-1478) до 
размеров кристаллитов 16−18 нм с незначи-
тельным изменением параметров его решетки: 
Δа = −0,004 и Δc = +0,022 А° , что связано с 
формированием дефектной структуры.

По данным рентгеновской дифракции в 
смесях с 50 и 70 мас.% Ni после 8 мин МА 
происходит полное взаимодействие ком-
понентов с образованием карбида гафния 
(фиг. 1, а, б). На дифрактограммах отсутству-
ют рефлексы исходных соединений, а продукт 
синтеза представляет собой композит из фаз 
никеля (PDF-2 #65-0380) и карбида гафния 
(PDF-2 #65-2906). Однако рефлексы фаз зна-
чительно уширены, что свидетельствует об об-
разовании аморфно-кристаллической структу-
ры композита. Размер кристаллитов никеля 
находится в интервале 4−8 нм. 

Интенсивное образование карбида гафния 
фиксируется при МА в интервале длитель-
ности обработки 4−8 мин, как и в бинарной  
смеси Hf+C [20]. В составе с 50 мас.% Ni при 
увеличении длительности обработки до 20 мин 
отмечено  постепенное повышение содержания 
карбида с 37 до 44 мас.%, в то время как при 
большем разбавлении в интервале 12−20 мин 
регистрируется снижение количества карбида 
с 22 до 17 мас.%. Процессы вторичного струк-

турообразования в интервале 12−20 мин при-
водят к гомогенизации продукта с обновлени-
ем реакционных поверхностей в первом случае 
и, возможно, к более тонкому распределению 
карбида в межзеренных границах во втором.

Одновременно с активным формировани-
ем карбида период а решетки никеля при МА 
до 8 мин увеличивается до 3,562−3,574 А°  по 
сравнению с исходным (3,5238 А° ), что указы-
вает на образование неупорядоченного пересы-
щенного твердого раствора (фиг. 2, б). Размер 
кристаллитов карбида гафния уменьшается 
с 9−14 до 4–6 нм. По данным рентгенострук-
турного анализа независимо от содержания 
никеля в реакционных смесях с увеличением 
длительности МА от 12 до 20 мин содержание 
углерода в формируемом карбиде снижается 
до образования HfC0.5.

Согласно данным РЭМ при МА до 2 мин из-
мельчение исходных компонентов протекает с 
образованием композиционных частиц никеля 
с гафнием и углеродом пластинчатой формы с 
размерами 10−30 мкм (фиг. 3). Более светлые 
участки на микрофотографиях соответствуют 
гафнию.

В дальнейших процессах пластического де-
формирования после 4 мин МА формируют-
ся округлые частицы композита с их размер-
ным распределением в диапазонах 4−40 мкм 
для смеси с 50 мас.% Ni и 8−50 мкм для сме-
си с 70 мас.% Ni (фиг. 4). В смесях, получен-
ных после 4 мин МА, присутствует не более 
1 мас. % намола железа.

Фиг. 2. Изменение размера L кристаллитов (а) и параметра a кристаллической решетки никеля (б) в зависимо-
сти от длительности τМА механической обработки смесей с разным содержанием никеля (формула для смеси 
[(100–x)(Hf+C)]+xNi)

Fig. 2. Change in the size L of crystallites (a) and the parameter a of the nickel crystal lattice (b) depending on the duration 
τМА of mechanical treatment of mixtures with different nickel content (formula for mixture [(100–x)(Hf+C)]+xNi)
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При длительности обработки в интервале 
8−20 мин отмечается выравнивание химиче-
ского состава по объему частиц порошка. Мор-
фология частиц при увеличении длительности 
МА с 4 до 8−20 мин не изменяется. Размер 
частиц композитов из смеси с 50 мас.% Ni 
варьируется в диапазоне 8−20 мкм (фиг. 5). 
Более высокое содержание никеля в смеси 
(70 мас.%) обеспечивает более широкий, чем 
в первом варианте, размерный диапазон ча-

стиц (6−50 мкм) за счет высокой пластичности 
никеля. На морфологию частиц композитов 
содержание никеля существенного влияния 
не оказывает. Высокая абразивная способ-
ность приводит к появлению намола железа 
до 6 мас.% после 20 мин МА.

Выводы. 1. В реакционных порошковых 
смесях гафния с углеродом, разбавленных 
никелем в количестве 50−70 мас.%, могут 
быть получены композиты Ni/HfC. Так же 

Фиг. 3. Микрофотографии РЭМ (BSE) порошковых смесей двух составов после 40 с МА: а, б – 50 и 70 мас.% Ni соот-
ветственно

Fig. 3. SEM (BSE) micrographs of powder mixtures of two compositions after 40 s of MA: a, b – 50 and 70 wt.% Ni, 
respectively

Фиг. 4. Микрофотографии РЭМ (BSE) порошковых смесей двух составов после 4 мин МА: а, б – 50 и 70 мас.% Ni 
соответственно

Fig. 4. SEM (BSE) micrographs of powder mixtures of two compositions after 4 min MA: a, b – 50 and 70 wt.% Ni, 
respectively
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как и в двойной смеси гафния с углеродом, 
активное образование карбида происходит 
в интервале 4−8 мин высокоэнергетической 
механической активации (МА) в планетарной 
шаровой мельнице АГО-2. При длительности 
МА 12 и 20 мин вторичные процессы струк-
турообразования приводят к формированию 
аморфно-кристаллических композитов с раз-
мером кристаллитов карбида гафния 4−6 нм.

2. Эволюция реакционных смесей про-
ходит через стадии фрагментации исходных 
компонентов с возможным локальным взаи-
модействием гафния и никеля с образованием 
эвтектического состава с пониженной темпера-
турой плавления, о чем свидетельствуют рент-
генографически определяемые на стадиях МА 
до 2 мин следы интерметаллида Hf2Ni и твер-
дого раствора на основе гафния. Активное 
формирование карбида гафния одновременно 
сопровождается образованием твердого рас-
твора на основе никеля.

3. Степень снижения содержания углеро-
да  в карбиде (его обеднение по углероду) до 
состава HfС0,5 растет с увеличением длитель-
ности МА до 20 мин, в то время как влияние 
содержания никеля при этом несущественно.

4. С увеличением содержания нике-

ля в смеси от 50 до 70 мас.% количество 
формируемого карбида гафния снижается 
с 44 до 17 мас.%.
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Abstract. The structural-phase evolution of the mechanochemical formation of Ni/HfC 
mechanocomposites containing 50 and 70 wt.% nickel was studied using X-ray diffraction analysis, 
scanning electron microscopy, and energy dispersive spectroscopy. It has been shown by X-ray diffraction 
analysis, that during mechanochemical synthesis in a ternary mixture of elemental powders Ni, Hf and 
C at a stoichiometric ratio of Hf and C, the formation of hafnium carbide occurred already after 40 s. For 
both compositions, the crystallite sizes of the nickel rapidly decrease upon mechanical activation for up 
to 4 min compared to the initial. Intensive formation of hafnium carbide is recorded during mechanical 
activation with duration of 4–8 minutes. With mechanical activation for 12 and 20 min, the processes of 
secondary structure formation lead to homogenization of the product and depletion of hafnium carbide 
in carbon to the composition HfС0.5.

Keywords: mechanochemical synthesis; metal matrix mechanocomposites; nickel; hafnium carbide; 
nickel-based solid solutions.
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