
Ìåòàëîçíàâñòâî òà îáðîáêà ìåòàë³â 4’2017 19

Плавлення і кристалізація

УДК 669.017.3:669-158:539.26
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формування квазікристалічної фази в сплаві
системи Ti – Cr – Al – Si
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Досліджено зміни фазового складу сплаву Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5  та його фізико-механічних
властивостей залежно від швидкості кристалізації розплаву. Встановлено, що суттєве
підвищення твердості сплаву зумовлено утворенням нанорозмірної ікосаедричної
квазікристалічної фази.

Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ñïëàâ³â âèçíà÷àþòüñÿ  ¿õ ñòðóêòóðíèì
ñòàíîì òà ôàçîâèì ñêëàäîì. Â äàíèé ÷àñ îáëàñòü ñòðóêòóðíèõ ñòàí³â

ñïëàâ³â çíà÷íî ðîçøèðèëàñÿ çà ðàõóíîê íàíîêðèñòàë³÷íèõ òà àìîðôíèõ
ìàòåð³àë³â. Îòðèìàííÿ ñïëàâ³â â òàêèõ ãðàíè÷íèõ ñòàíàõ º ñêëàäíîþ
òåõíîëîã³÷íîþ ïðîáëåìîþ ³ âèð³øóºòüñÿ íàé÷àñò³øå íàäøâèäêîþ
êðèñòàë³çàö³ºþ ðîçïëàâó íà ìàñèâíîìó ì³äíîìó äèñêó, ùî îáåðòàºòüñÿ, àáî
îõîëîäæóâàííÿì ðîçïëàâó â çâàæåíîìó ñòàí³. Ïðîòå îñíîâíèì ìåòîäîì
îòðèìàííÿ áóäü-ÿêîãî ìàòåð³àëó â íàíîêðèñòàë³÷íîìó àáî àìîðôíîìó ñòàíàõ
º éîãî íàäøâèäêå îõîëîäæåííÿ ç³ øâèäêîñòÿìè > 1000 îÑ/ñ. Çà òàêèõ
øâèäêîñòåé âäàºòüñÿ íå ëèùå ïîäð³áíþâàòè ñòðóêòóðó äî íàíîðîçì³ð³â, àëå
³ ô³êñóâàòè êâàç³êðèñòàë³÷í³ òà ìåòàñòàá³ëüí³ ôàçè, ÿê³ ñèëüíî âïëèâàþòü
íà ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àëó.

Íà ñüîãîäí³øí³é äåíü êâàç³ïåð³îäè÷í³ ôàçè ³äåíòèô³êîâàí³ ó âåëèê³é
ê³ëüêîñò³ ñïëàâ³â íà îñíîâ³ àëþì³í³þ, òèòàíó, öèðêîí³þ, ìàãí³þ. Õî÷à
íàéá³ëüø øèðîêî äîñë³äæåíî ôîðìóâàííÿ òà âëàñòèâîñò³ ³êîñàåäðè÷íî¿ ôàçè
â ñïëàâàõ íà îñíîâ³ àëþì³í³þ. Òèòàíîâ³ ñïëàâè  ôîðìóþòü äðóãèé  âåëèêèé
êëàñ.

Â ðîáîò³ áðàëè ó÷àñòü Ãîðáàíü Â.Ô., Ñàìåëþê À.Â.

S. Ye. Kondratyuk, Z. V. Parkhomchuk, E. N. Stoianova

Structure and properties of hereditarily modified steels
Summary

The influence of hereditary modification of carbonaceous and alloyed steels with
additives of steels of a similar chemical composition with a structure prepared by deformation-
thermal treatment is studied. A regular increase in the dispersity and homogeneity of the
structure, mechanical properties, and resistance to brittle fracture of steels 25Ë, 45Ë,
25ÕÃÑÒÔË, 45ÕÃÑÒÔË and Ð6Ì5Ë is shown.
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Â ðîáîò³ [1] ìåòîäàìè òðàíñì³ñ³éíî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ òà
ðåíòãåí³âñüêîãî äèôðàêö³éíîãî àíàë³çó áóëè âèçíà÷åí³ êâàç³êðèñòàë³÷í³ ôàçè
â ñèñòåì³ Ti68-õ– Cr32– Siõ (äå 6 ≤ õ ≤ 18), îäåðæàí³ ìåòîäîì ñï³í³íãóâàííÿ.
Âñòàíîâëåíî, ùî â ñïëàâàõ óòâîðþºòüñÿ ³êîñàåäðè÷íà ôàçà Ìàêêåÿ – i -
ôàçà (TiCrSi) ç ïåð³îäîì ãðàòêè a = 1,314 íì.

Ùîá âèÿâèòè ôàêòîðè, ÿê³ âïëèâàþòü íà ê³ëüê³ñòü êâàç³êðèñòàë³÷íî¿
ôàçè, à òàêîæ âñòàíîâèòè çàãàëüí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ¿¿ ïîâåä³íêè ïðè ð³çíèõ
øâèäêîñòÿõ êðèñòàë³çàö³¿, íàìè áóëî îáðàíî ñïëàâ ñèñòåìè  Ti – Cr – Al – Si,
äîäàòêîâî ëåãîâàíèé àëþì³í³ºì òà êèñíåì ó âèãëÿä³ SiO2, îñê³ëüêè â³äîìî
[2], ùî äîáàâêà êèñíþ â ê³ëüêîñò³ ïîíàä 10 àò. % ñòàá³ë³çóº êâàç³êðèñòàë³÷íó
ôàçó, ùî, â ñâîþ ÷åðãó, äàº ìîæëèâ³ñòü ¿¿ îäåðæàííÿ áåçïîñåðåäíüî ïðè
êðèñòàë³çàö³¿ çëèâêà.

Âðàõîâóþ÷è äîñèòü âèñîêó òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ òèòàíó ³ éîãî
âèñîêó õ³ì³÷íó àêòèâí³ñòü, áóëà ðîçðîáëåíà ñïåö³àëüíà ìåòîäèêà êðèñòàë³çàö³¿
ñïëàâ³â ç³ øâèäêîñòÿìè > 1000 îÑ/ñ, ÿêà â³äð³çíÿºòüñÿ ïðîñòîòîþ òà âèñîêîþ
åêñïðåñèâí³ñòþ. Ìåòîä ïîëÿãàº â ñïëåñêóâàíí³ ì³æ äâîìà ìàñèâíèìè
ì³äíèìè ïëàñòèíàìè êðàïë³ ðîçïëàâëåíîãî ñïëàâó. Çì³íþþ÷è âàãó
ðîçïëàâëåíî¿ êðàïë³ (â³ä 1,5 äî 5 ã), âàãó îõîëîäæóþ÷èõ ïëàñòèí, øâèäê³ñòü
¿õ ñïëåñêóâàííÿ òà ñòóï³íü ïåðåãð³âó ðîçïëàâó, ìîæíà â øèðîêèõ ìåæàõ
çì³íþâàòè øâèäê³ñòü êðèñòàë³çàö³¿ ìàòåð³àëó. Ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó
ñïëåñêóâàííÿ â àòìîñôåð³ ÷èñòîãî àðãîíó çàïîá³ãàº çàáðóäíåííþ ñïëàâó
äîì³øêàìè âò³ëåííÿ. Ðàä³óñ ðîçò³êàííÿ êðàïë³ ñòàíîâèòü 2 – 4 ñì, òîâùèíà
â³ä 20 äî 300 ìêì. Çì³íþâàòè øâèäê³ñòü êðèñòàë³çàö³¿ ðîçïëàâó ìîæíà
òàêîæ çà ðàõóíîê çì³íè ìàñè êðàïë³, ìàñè óäàðíî¿ ïëàñòèíè, æîðñòêîñò³
ïðóæèíè ³ ñòóïåíÿ ïåðåãð³âó êðàïë³. Çàâäÿêè öüîìó ìîæíà â³äòâîðåíî
îäåðæóâàòè âèñîê³ øâèäêîñò³ êðèñòàë³çàö³¿ â³ä 1000 îÑ/ñ äî 3000 îÑ/ñ.
Çàïðîïîíîâàíèé ìåòîä íàäøâèäêî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ìîæå áóòè âèêîðèñòàíèé
äëÿ îòðèìàííÿ ñèëüíî ïåðåñè÷åíèõ òâåðäèõ ðîç÷èí³â, êâàç³êðèñòàë³÷íèõ ³
íàíîêðèñòàë³÷íèõ ñòðóêòóð, à òàêîæ äëÿ ñêëàäíîëåãîâàíèõ ñïëàâ³â – ³ äëÿ
àìîðô³çàö³¿.

Ñïëàâ Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5  áóëî âèïëàâëåíî ç åëåìåíò³â âèñîêî¿
÷èñòîòè â äóãîâ³é ïå÷³ ÌÈÔÈ-9-3 â àòìîñôåð³ âèñîêî÷èñòîãî àðãîíó,
äîäàòêîâî î÷èùåíîãî øëÿõîì áàãàòîêðàòíîãî ïðåïëàâó Zr-Ti ãåòòåðà. Íàìè
äëÿ ÿê³ñíîãî ââåäåííÿ êèñíþ â ïðîöåñ³ âèãîòîâëåííÿ ñïëàâ³â
âèêîðèñòîâóâàâñÿ âèñîêî ÷èñòèé ïëàâëåíèé êâàðö SiO2. Ï³ñëÿ ñåìèêðàòíîãî
ïåðåïëàâó ñïëàâ îõîëîäæóâàëè ç ð³çíîþ øâèäê³ñòþ ç âèêîðèñòàííÿì
íàñòóïíèõ ìåòîä³â: îõîëîäæåííÿ íà ì³äí³é ïîäèí³ ç âîäÿíèì îõîëîäæåííÿì
(20 – 30  îÑ/ñ), ìåòîäó ïàäàþ÷î¿ êðàïë³ (~1000 îÑ/ñ), ñïëåò³íã êðàïë³
(~2000 îÑ/ñ),  òà ñï³í³íãóâàííÿ (~3000 îÑ/ñ).

Ôàçîâèé ñêëàä ñïëàâ³â äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêî¿
äèôðàêòîìåòð³¿ (ÄÐÎÍ-ÓÌ1) ó ìîíîõðîìàòè÷íîìó ÑuÊ α -âèïðîì³íåíí³. Â
ÿêîñò³ ìîíîõðîìàòîðà âèêîðèñòîâóâàëè ìîíîêðèñòàë ãðàô³òó, âñòàíîâëåíèé
íà äèôðàãîâàíîìó ïó÷êó. Îáðîáêó äàíèõ ïðîâîäèëè ç âèêîðèñòàííÿì
ïðîãðàìè äëÿ ïîâíîïðîô³ëüíîãî àíàë³çó äèôðàêö³éíèõ êàðòèí PowderCell 2.4.

Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ îäåðæàíèõ ñïëàâ³â äîñë³äæóâàëè
ìåòîäîì ì³êðî³íäåíòóâàííÿ  íà óñòàíîâö³  “Ì³êðîí-ãàììà” (íàâàíòàæåííÿ
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â ìåæàõ äî Ð = 3 Í) ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ àëìàçíîþ ï³ðàìèäîþ
Áåðêîâè÷à  (α = 65î)  ç àâòîìàòè÷íèì íàâàíòàæåííÿì òà ðîçâàíòàæåííÿì
ïðîòÿãîì 30 ñ ³ çàïèñîì ä³àãðàììè â êîîðäèíàòàõ Ð—h. Àâòîìàòè÷íî
ïðîâîäèëè îáðàõóâàííÿ òàêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåð³àëó, ÿê òâåðä³ñòü ÍIT òà
ìîäóëü Þíãà E.

Ïðîâåäåíèé ïîâíîïðîô³ëüíèé  ðåíòãåí³âñüêèé ôàçîâèé àíàë³ç çðàçê³â
ñïëàâó Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5 (òàáë. 1), çàêðèñòàë³çîâàíèõ ç ð³çíîþ øâèäê³ñòþ
îõîëîäæåííÿ, ïîêàçàâ, ùî çàëåæíî â³ä øâèäêîñò³ êðèñòàë³çàö³¿ â ñïëàâàõ
ðåàë³çóþòüñÿ ÿê äâîôàçíèé, òàê ³ îäíîôàçíèé ñòàí.

Çã³äíî îäåðæàíèì äàíèì, ñïëàâ Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5  ó âèõ³äíîìó
ëèòîìó ñòàí³ ( Vîõ=20 îÑ/ñ) º äâîôàçíèì ³ ì³ñòèòü ³íòåðìåòàë³ä Ò³Cr2 (ôàçà
Ëàâåñà òèï Ñ14), ùî ìàº ãåêñàãîíàëüíó êðèñòàë³÷íó ãðàòêó  â ê³ëüêîñò³
30 % ïî ìàñ³ òà 1/1 àïðîêñèìàíò êâàç³êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè α-TiCrSi â ê³ëüêîñò³
70 % ïî ìàñ³, ùî ìàº êóá³÷íó êðèñòàë³÷íó ãðàòêó ç ïåð³îäîì a  = 13,130 íì
(òàáë. 1).

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî îñíîâí³ ìàêñèìóìè α-TiCrSi ôàçè ïðàêòè÷íî
ïîâí³ñòþ çá³ãàþòüñÿ ç â³äáèòòÿì êâàç³êðèñòàë³÷íî¿ ñêëàäîâî¿. Îäíàê
â³äð³çíèòè àïðîêñèìàíòíó ñêëàäîâó ìîæëèâî äîñèòü íàä³éíî ïî íàÿâíîñò³
äîäàòêîâèõ ï³ê³â, ÿê³ ïðèòàìàíí³ ëèøå ¿é. Â íàøîìó âèïàäêó  öå, çîêðåìà,
ïðèñóòí³ñòü äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó (442)  â îêîë³ êóòà 41î (ðèñ. 1 à, á),
ÿêèé çíàõîäèòüñÿ ì³æ äâîìà íàéá³ëüø ³íòåíñèâíèìè ï³êàìè (433) òà (532),
õàðàêòåðíèìè ÿê äëÿ ³êîñàåäðè÷íîãî êâàç³êðèñòàëó, òàê ³ äëÿ éîãî
àïðîêñèìàíòó.

Ì³êðîñòðóêòóðó ïîâ³ëüíî îõîëîäæåíîãî ëèòîãî ñïëàâó íàâåäåíî íà
ðèñ. 2 à, â, ã.

Ï³äâèùåííÿ øâèäêîñò³ êðèñòàë³çàö³¿ (ìåòîä ïàäàþ÷î¿ êðàïë³,
V~1000 oC/c) íå ïðèçâîäèòü äî çì³íè ôàçîâîãî ñêëàäó ñïëàâó.  Ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
çá³ëüøåííÿ ê³ëüê³ñò³ àïðîêñèìàíòíî¿ ôàçè α-TiCrSi äî 90 % ïî ìàñ³ (òàáë. 1).

Âèñîêà øâèäê³ñòü êðèñòàë³çàö³¿ (ñïëåò³íã êðàïë³, V ~ 2000 oC/c)
äîçâîëÿº çàô³êñóâàòè â ñïëàâ³ ~ 22 % ïî ìàñ³ β-òâåðäîãî ðîç÷èíó òèòàíó,
ùî ìàº ÎÖÊ êóá³÷íó ãðàòêó òà àïðîêñèìàíò 1/1 α-TiCrSi. Ïðè÷îìó ê³ëüê³ñòü

Таблиця 1
Фазовий склад та параметри гратки сплаву Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5 при різних

швидкостях охолодження

а с
α- TiCrSi Кубічна 74 1,313

TiCr2 Гексагональна 26 0,4925 0,803
α- TiCrSi Кубічна 91 1,3137

TiCr2 Гексагональна 9 0,4922 0,802
α- TiCrSi Кубічна 78 1,3130

β-Ti ОЦК 22 0,3154
3000 і-фаза Ікосаедрична 100 0,4772

1000

2000

Швидкість 
охолодження, 

Vох,°С/с

Фазовий 
склад Тип гратки

Кількість 
фази, % 
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Параметри 
гратки, нм

20
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àïðîêñèìàíòó äåùî çìåíøóºòüñÿ  ³ ñòàíîâèòü 78 % ïî ìàñ³. Ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ñóòòºâå ïîäð³áíåííÿ ì³êðîñòðóêòóðè ñïëàâó (ðèñ. 2 á, ä, å).

Ïðè íàäøâèäê³é êðèñòàë³çàö³¿¿ ðîçïëàâó (ìåòîä ñï³í³íãóâàííÿ,
V~3000oC/c) â ñïëàâ³ ôîðìóºòüñÿ 100 % êâàç³êðèñòàë³÷íà ³êîñàåäðè÷íà i -
ôàçà (ðèñ. 1 ã òà ðèñ. 3 à, á).

Äîñë³äæåííÿ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ñòàá³ë³çîâàíîãî êèñíåì
ñïëàâó Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5 ïîêàçàëî  (òàáë. 2), ùî ç ï³äâèùåííÿì øâèäêîñò³
îõîëîäæåííÿ ïðè êðèñòàë³çàö³¿ òâåðä³ñòü çðîñòàº â³ä 10,3 ÃÏà (Vîõ ~ 20 

îÑ/ñ)
äî 15 ÃÏà (Vîõ ~ 3000 îÑ/ñ), îñê³ëüêè ïðè íàäøâèäê³é êðèñòàë³çàö³¿
ôîðìóºòüñÿ êâàç³êðèñòàë³÷íà ³êîñàåäðè÷íà ôàçà, ÿê³é ïðèòàìàíí³ âèñîê³
çíà÷åííÿ òâåðäîñò³. Ñï³ââ³äíîøåííÿ H/E* çì³íþºòüñÿ â³ä 0,081 äî 0,105,
ùî ñâ³ä÷èòü ïðî íàíîðîçì³ðíèé ñòàí ìàòåð³àëó [3].

.

Таблиця 2
Вплив швидкості охолодження на фізико-механічні властивості

складнолегованого сплаву  Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5.

Швидкість охолодження 
Vох, °С/с

H, ГПа Е, ГПа H/E*

20 10,3 127 0,081
2000 13,4 171 0,084
3000 15 142 0,105

Рис. 1. Дифрактограми сплаву Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5
після плавки в дуговій печі (а), кристалізації
методом падаючої краплі (б), спінінгування (в)
(для квазікристалічної i -фази вказані індекси
Кана).
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Òàêèì ÷èíîì â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü âñòàíîâëåíî, ùî
ôîðìóâàííÿ êâàç³êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè â ñïëàâ³ Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5

â³äáóâàºòüñÿ ïðè íàäøâèäêîìó îõîëîäæåíí³ ðîçïëàâó ³ç Vîõ ~ 3000 
îÑ/ñ.

Ïðè íèæ÷³é øâèäêîñò³ êðèñòàë³çàö³¿ Vîõ ~ 2000 îÑ/ñ â ñïëàâ³ ô³êñóºòüñÿ
âèñîêîòåìïåðàòóðíà β-ôàçà òà êóá³÷íèé àïðîêñèìàíò êâàçêðèñòàë³÷íî¿ ôàçè.
Ìàêñèìàëüí³ çíà÷åííÿ òâåðäîñò³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ó ñïëàâ³, îäåðæàíîìó
ìåòîäîì ñï³í³íãóâàííÿ ðîçïëàâó, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ïåðñïåêòèâí³ñòü éîãî
âèêîðèñòàííÿ ó ÿêîñò³ çíîñîñò³éêèõ ïîêðèòò³â, îäåðæàíèõ òàêèìè ìåòîäàìè
íàïèëåííÿ, ÿê³ çàáåçïå÷óþòü âèñîêó øâèäê³ñòü êðèñòàë³çàö³¿  ìåòàëó.

Рис. 2.  Мікроструктура складнолегованого сплаву Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5 при різних швидкостях
охолодження при кристалізації (а, б – світлова мікроскопія, в – е – РЕМ). а, в, г – 20 °С/с; б, д, е –
2000 °С/с.
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Î. Ì. Êðàïèâêà, Ì. Â. Êàðïåö, Î. À. Ðîêèòñêàÿ

Âëèÿíèå ñêîðîñòè êðèñòàëëèçàöèè íà ôîðìèðîâàíèå
êâàçèêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû â ñïëàâå ñèñòåìû Ti – Cr – Al – Si

Ðåçþìå

Èññëåäîâàíî èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà ñïëàâà Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5 è åãî ôèçè-
êî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ â çàâèñèìîñòè îò ñêîðîñòè êðèñòàëëèçàöèè ðàñïëàâà. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå òâåðäîñòè ñïëàâà îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì íàíî-
ðàçìåðíîé èêîñàýäðè÷åñêîé êâàçèêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû.

M. O. Krapivka, M. V. Karpets, O. A. Rokytska

The influence of solidification rate on the formation
quasicrystalline phase in of Ti – Cr – Al – Si alloys

Summary

The change of the phase composition and physical and mechanical properties of
Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5 alloy depending on the crystallization rate of the melt is studied. A
substantial increase in the hardness of alloy due to the formation of a nanosized icosahedral
quasicrystalline phase.

Рис. 3. ТЕМ структура (а) та відповідна електронограма (б) сплаву Ti60Cr30Al3Si2(SiO2)5,  одержаного
спінінгуванням розплаву (Vкр~3000 °С/с).
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