
59

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ  И  НАНОТЕХНОЛОГИИ

3.  Yo n g q i n g  F u , H e j u n  D u , S a m  Z h a n g . Deposition of 
TiN layer on TiNi thin fi lms to improve surface properties. Surface 
and Coatings Technology. 2003. Vol. 167. Pp. 129 – 136.

4.  G j u n t e r  V.Ye., M i r g a z i z o v  M.Z. Rossiyskiy vestnik 
dental’noy implantologii. 2004. № 1. Pp. 52 – 56.

5.  S t a r o s v e t s k y  D. and G o t m a n  I. Corrosion behavior of tita-
nium nitride coated Ni – Ti shape memory surgical alloy. Biomate-
rials. 2001. Vol. 22. Pp. 1853 – 1859.

6.  B e l i y  A.V., K a r p e n k o  G.D., M i s h k i n  N.K. Struktura i 
metody formirovaniya iznosostoykih poverkhnostnykh sloev (Struc-
ture and methods of forming wear-resistant layers poverhnostnyih). 
Moscow: Mashinostroenie, 1991. 320 p.

7.  A n d r e e v  A.A., K o s t y u k  G.I., M i n a e v  N.A. – V kn.: sb. 
nauch. tr. Vestnik Nacional’nogo tehnicheskogo universiteta «HPI». 
Har’kov: 2011. 340 p.

8.  T a b a k o v  V.P., C h i h r a n o v  A.V. Izvestiнa Samarskogo 
nauchnogo centra Rossijskoj akademii nauk. 2010. Vol. 12. №  4. 
Pp.  292 – 297.

9.  A n d r e e v  A.A., G r i g o r ’ e v  S.N., G o r b a n ’ V.F. etc. Vestnik 
MGTU «Stankin». 2010. № 3 (11). Pp. 14 – 17.

10.  S a n d e r s  J.O., S a n d e r s  E.A., M o r e  R., A s h m a n  R.B. 
A  preliminary investigation of shape memory alloy in the surgical 
correction of scoliosis. Spine. 1993. Vol. 18. Pp. 1640 – 1646.

11.  N a s h  R., I a g a n t h  C.S. The Ni – Zr System. Bull. Of Alloy 
Phase Diagrams. 1984. Vol. 5. № 2. Pp. 144 – 148. 

12.  D i x o n  T. K. Kwok, M a r t i n  Schulz, T a o  Hu, C h e n g l i n 
Chu and P a u l  Chu. Surface Treatments of Nearly Equiatomic 

NiTi Alloy (Nitinol) for Surgical Implants. Biomedical Engineering. 
Trends in Materials Science. Mr Anthony Laskovski (Ed.) – 2011. 
ISBN: 978-953-307-513-6. InTech.

13.  B u l l  S.J. Nanoindentation of coatings. J. Phys. D: Appl. Phys. 
2005. Vol. 38. Pp. 393 – 413.

14.  B y k o v  Yu.A., K a r p u h i n  S.D. Spravochnik. Inzhenernyj 
zhurnal. 2003. № 10. Pp. 26 – 28.

15.   K o l m a k o v  A.G., G o l o v i n  Yu.I., T e r e n t ’ e v  V.F., B a -
k i r o v  M.B. Metody opredelenija tverdosti metallicheskih mate-
ria lov (Methods for determination of hardness of metallic mate-
rials). Voronezh: izd. Voronezhskogo gos. un-ta, 2000. 80 p.

16.  T r a h t e n b e r g  I.Sh., V l a d i m i r o v  A.B., Yu g o v  V.A. etc.  
Fizika metallov i metallovedenie. 2005. Vol. 99. № 6. Pp.  103  –  107.

17.  T u c k  J.R., K o r s u n s k y  A.M., B h a t  D.G., B u l l  S.J. Inden-
tation hardness evaluation of cathodic arc deposited thin hard coat-
ings. Surface and Coatings Technology. 2001. Vol. 139. Pp.  63  –  74.

18.  K o r s u n s k y  A.M., M c G u r k  M.R., B u l l  S.J., P a g e  T.F. 
The effect of creep on the residual stress in vapour deposited thin 
fi lms. Surface and Coatings Technology. 1998. Vol. 99. Pp. 171.

19.  T a r a s e n k o  Yu.P., C a r e v a  I.N., R o m a n o v  I.G. Izv. Aka-
demii nauk. Ser. fi zicheskaja. 2002. Vol. 66. № 8. Pp. 1223 – 1225.

20.  B y k o v  Yu.A., K a r p u k h i n  S.D., B o y c h e n k o  M.K., 
C h e p  t s o v  V.O. Sposob opredeleniya tverdosti pokrytiya 
(Method of determining the hardness of the coating). Patent RF 
№  2222801. 2004.

Received May 20, 2013

УДК 539.213.536

ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЯ ПРИ ПЛАСТИЧЕСКОЙ 
ДЕФОРМАЦИИ В ЗОНЕ КОНТАКТА МЕТАЛЛОВ СО СЛАБОЙ РАСТВОРИМОСТЬЮ*

У.А. Рахимова1, аспирант, ст. преподаватель
Л.И. Квеглис2, д.ф.-м.н., профессор 
Ф.М. Носков2, к.т.н., доцент
Я.В. Отнюков2, аспирант 
А.А. Калитова1, аспирант

1 Восточно-Казахстанский государственный университет (Усть-Каменогорск, Казахстан)
2 Сибирский федеральный университет (Красноярск, Россия)

Аннотация. Исследованы процессы структурообразования в зоне контакта практически нерастворимых друг в друге металлов (Cu – Pb, Fe – Cu) при 
различных условиях пластической деформации. Обнаружено, что при взаимодействии твердофазных образцов свинца и меди, железа и меди, 
подвергнутых совместной осадке, могут формироваться продукты механохимических реакций, имеющие структуру, отличную от структуры ис-
ходных компонентов. В случае взаимодействия кумулятивной медной струи со стальным стержнем происходит образование твердых растворов 
замещения. Получены новые фазы как результат прохождения механохимических реакций. Показано, что множество моделей структурообра-
зования в градиентных условиях могут быть объединены в рамках моделей структурной самоорганизации в волнах пластической деформации. 
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Исследование физико-химических процессов, про-
исходящих в зоне контакта свинец – медь, железо – медь 
при пластической деформации представляет сущест-

венный интерес, например, для кабельной промышлен-
ности: токопроводящие элементы конструкции кабелей 
могут быть выполнены из меди, а металличес кая обо-
лочка – из свинца или сплавов на основе свинца; систе-
ма железо – медь используется при производстве биме-
таллической сталемедной проволоки [1, 2].

* Работа выполнена при поддержке гранта РК № 0112РК02644.
Авторы благодарят Р.Б. Абылкалыкову и В.В. Коваленко за по-

мощь в проведении эксперимента.
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Целью настоящей работы явилось исследование 
продуктов механохимических реакций в зоне контакта 
образцов свинца и меди, меди и железа при структу-
рообразовании в различных условиях пластической де-
формации.

В настоящей работе вырезанные в виде пластинок 
образцы меди и свинца размерами 0,1×10×20  мм совме-
щали друг с другом, нагревали до температуры 400  °C и 
в наковальне Бриджмена сдавливали в течение 20  мин. 
В результате образцы прочно соединялись. 

В другом эксперименте соединяли стальной диск с 
аналогичным медным диском и их подвергали совмест-
ному ударному нагружению в паровоздушном молоте. 
Также стальной стержень был подвергнут воздействию 
кумулятивной струи, полученной при взрыве медного 
кумулятивного снаряда (методика описана в работе [3]). 

Поверхности и состав разделенных медного и свин-
цового образцов, стального и медного дисков, а также 
структуру и состав образцов, получившихся при взаи-
модействии кумулятивной струи со стержнем, иссле-
довали на сканирующем электронном микроскопе 
JSM-6390LV с микроанализатором. Фазовый состав 
всех образцов определяли методом дифракции рентге-
новских лучей на дифрактометре «Bruker». 

Предел растворимости свинца в меди согласно фа-
зовой диаграмме при температуре 400 °С не превышает 
0,09  % (ат.), а растворимость меди в свинце не превы-
шает 0,023 % (ат.) [4].

В ходе экспериментов в наковальне Бриджмена про-
ходила механохимическая реакция, в результате пла-
стинки меди прочно соединялись с пластинками свинца 
(после проведения эксперимента свинцовую пластинку 
отрывали от медной). Для исследования продуктов ме-
ханохимических реакций проведены исследования хи-
мического состава и микроструктуры на поверхности 
контакта.

На рис.  1 приведено полученное на сканирующем 
электронном микроскопе изображение пластинки меди. 
До осадки пластинки были отполированы. После про-
хождения твердофазного взаимодействия поверхности 

становятся шероховатыми и неоднородными. В точках, 
показанных на рис. 1, наблюдается следующий хими-
чес кий состав: 28,7 % Cu, 71,3 % Pb. 

На рис.  2 приведен энергодисперсионный спектр 
поверхности свинцовой пластинки после твердофаз-
ной реакции: на свинцовой пластинке зафиксировано 
значительное количество меди. На аналогичных рент-
геновских спектрах, снятых с поверхности медной 
пластинки, в достаточно большом количестве выявлен 
свинец. 

На рис.  3 представлена расшифровка рентгенограм-
мы на базе данных ISTM (карта № 00-046-1037), из 
которой видно, что пластическая деформация способ-
ствовала протеканию механохимической реакции свин-
ца с медью. Слева от рефлекса (111)Pb в области малых 
углов видны дополнительные рефлексы, которые отсут-
ствуют на картине, полученной от чистого свинца. Это 
свидетельствует об образовании новых фаз, не опреде-
ленных таблицами ISTM.

В другом эксперименте [5] при совместной плас-
тической деформации медного и стального дисков 
возникли зоны точечного контакта со значительным 
удельным давлением. Эти зоны сформированы за 
счет микрошероховатости образцов. На энергодис-
персионном спектре, снятом с неоднородности на 
железном диске, обнаружено, что в зоне неоднород-
ности присутствует медь в количестве до 53,3  %. Это 
может свидетельствовать о прошедшей твердофаз-

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение поверхности 
медной пластинки после механохимической реакции

Рис 2. Энергодисперсионный спектр поверхности свинцовой
пластинки

Рис. 3. Картина рентгеновской дифракции, полученная 
с поверхности свинцовой пластинки (рефлексы свинца взяты по 

таблицам ISTM)
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ной реакции. Результаты исследований химического 
состава поверхности медного диска показали, что не-
однородности на его поверхности значительно обога-
щены железом.

С целью выяснения возможности прохождения твер-
дофазной реакции между медным и стальным образца-
ми обе поверхности подвергли рентгеновскому фазово-
му анализу. Рентгенограмма, полученная с поверхности 
медного образца, приведена на рис.  4 (красными квад-
ратиками показаны табличные значения рефлексов чис-
той меди, которую выбрали в качестве эталона). 

Анализ интенсивностей рефлексов дифракции 
рентгеновских лучей свидетельствует о возникнове-
нии текстуры с осью зоны [200]. Рефлекс от плоскос-
тей  (111), который должен быть самым интенсивным 
(эталонные значения), имеет интенсивность меньшую 
(рис.  4), чем рефлекс от плоскостей (200) [5]. Такое пе-
рераспределение возможно, когда под действием меха-
нической нагрузки зерна испытывают деформацию по 
схеме сдвиг – поворот [6], которая приводит к возник-
новению текстуры.

Также обнаружено, что наряду с ГЦК решеткой, со-
ответствующей меди, появились рефлексы новых фаз 
(слева от рефлекса (111), не зафиксированные в табли-
цах ASTM. 

Исследование полученных в кумулятивной струе 
образцов показало, что взаимодействие кумулятивной 
струи меди с твердой сталью в условиях высокого дав-
ления привело к существенному повышению раство-
римости железа в меди и меди в железе. Показатели 
растворимости многократно превысили возможные ве-
личины, соответствующие фазовой диаграмме.

В качестве рабочей гипотезы рассматривали воз-
можность образования новых фаз в экстремальных 
условиях за счет большой диффузионной подвиж-
ности атомов меди и железа в кумулятивной струе. 
В работе [5] было обнаружено расширение области 
твердых растворов меди в железе и железа в меди, что 
отличается от фазовой диаграммы равновесий. Однако 
образования химических соединений железа с медью 

в кумулятивной струе, несмотря на большие давления, 
не произошло.

В эксперименте с пластинами свинца и меди, а так-
же с дисками меди и железа, несмотря на значитель-
но меньшие давления, произошла механохимическая 
реак ция с образованием новых соединений.

При рассмотрении структуры, реакционной спо-
собности и свойств соединений используется по-
нятие «химическая связь». Изучение общих правил 
образования химических связей основывается на ме-
тоде молекулярных орбиталей, в котором использу-
ется квантовомеханический подход для объяснения 
существования связующей и разрыхляющей орбита-
лей при описании внутримолекулярного межатомного 
взаимодействия. Диаграмма энергетических уровней 
для простейших систем сводится к существованию 
орбитали свободного атома, орбиталей связывающей 
и разрыхляющей для двухатомной молекулы. Связы-
вающая орбиталь располагается ниже по значению 
энергии, чем разрыхляющие орбитали и орбитали сво-
бодного атома [7].

Согласно теории Гилмана [8] общий механизм 
механохимической реакции может быть объяснен с 
помощью метода молекулярных орбиталей. Так, де-
формации сдвига вызывают увеличение энергии связы-
вающих орбиталей и уменьшение энергии разрыхляю-
щих орбиталей. Это уменьшает размер энергетического 
промежутка в спектре энергии связи и таким образом 
дестабилизирует систему. Когда энергетический проме-
жуток становится равным нулю, электроны связи ста-
новятся делокализованными, потому что могут перейти 
на разрыхляющую орбиталь, не расходуя энергии. Та-
ким образом, материал становится очень реактивным 
(другими словами энергия активации реакции обраща-
ется в нуль). Ответ на вопрос о том, каков будет продукт 
реакции, зависит не только от энергии активации, но и 
от геометрического фактора, который определяется 
расстояниями между атомами и углами между направ-
лениями химических связей.

В кумулятивной струе реализуется ситуация, ког-
да атомы свободно перемещаются, находясь в жид-
кой фазе в так называемом надбарьерном состоя-
нии. Согласно данным Я.Б. Зельдовича [9] в таком 
над барьерном состоянии, когда энергия, переданная 
материа лу, превышает энергию активации реакции, 
может происходить свободное переключение хими-
ческих связей. В жидкости не существует дискрет-
ных межатомных расстояний и углов между ними, 
наблюдается только расширение области раствори-
мости двух практически нерастворимых компонен-
тов – меди и железа. В результате кратковременности 
приложения нагрузки можно зафиксировать при нор-
мальных условиях неравновесные состояния (железо 
с ГЦК решеткой).

Ландау и Лившиц [10] рассматривали проблемы 
очень вязких жидкостей и хрупких твердых тел: при 

Рис. 4. Совмещенная картина рентгеновской дифракции, 
полученная со стенок полости стержня (1), от затвердевшей капли 

из кумулятивной струи (2) и  и рефлексы меди ( ), взятые из 
таблиц ASTM [5]
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час тотах приложения напряжения порядка ω  ~  1/τ 
должно выполняться соотношение η ~ τμ, где η – вяз-
кость вещества в жидком состоянии; μ – модуль сдвига 
вещества в твердом состоянии; τ – время приложения 
нагрузки. На основании расчетов сделан вывод [10], 
что при больших скоростях приложения нагрузки хруп-
кое твердое тело может вести себя как вязкая жидкость. 
Частота приложения нагрузки в кумулятивной струе 
достаточна для того, чтобы выполнялось соотношение 
η  ~  τμ. В эксперименте с дисками это соотношение не 
выполнялось; образовался продукт твердофазной реак-
ции.

В работе С.Н. Журкова [11] время релаксации ме-
таллических сплавов (τ) в зависимости от температу-
ры, механических нагрузок и энергии активации релак-
сации, которая связана с химическим составом сплава, 
определяется следующим образом:

 

где U0 – начальная энергия активации (Еа ); γ′  –  струк-
турно-чувствительная константа материала (сво-
бодный объем); σ – механическое напряжение; 
τ0  – предэкспоненциальный множитель, равный по 
порядку величины периоду тепловых колебаний ато-
мов; T – температура; R = kNA ; NA – число Авогадро; 
k – постоян ная Больцмана. 

В своей работе Такас [12], анализируя уравнения 
Журкова, выделил вклад механических напряжений в 
процесс структурообразования. При высоких темпера-
турах (когда γ′σ << Еа ) релаксация структуры описыва-
ется уравнением Аррениуса 

где А – коэффициент, характеризующий частоту столк-
новений реагирующих молекул [12]. 

В случае низких температур и высоких давлений 
(когда γ′σ  ≥  Еа ) процесс структурной релаксации сво-
дится к чисто механохимическому процессу [12]. 
Именно этот случай и соответствует экспериментам с 
свинцовой и медной пластинками, а также стальным и 
медным дисками. Процесс твердофазной реакции про-
ходил под давлениями, значительно меньшими, чем 
реа лизуемые в кумулятивной струе.

В работе В.В. Болдырева [13] формирование новых 
фаз объясняется в рамках представлений о взаимодейст-
вии в решетке кристаллов пластических волн, выз-
ванных напряжениями. Это приводит к образованию 
неравновесных состояний в кристаллах и дефектов, ко-
торые облегчают разрушение кристалла по определен-
ным направлениям.

На рис.  1 наблюдаются островки новой интер-
металлидной фазы с характерной кристаллической 

решеткой. Любая кристаллическая структура имеет 
дискретные межатомные расстояния и углы между на-
правлениями химических связей, характерные только 
для этой фазы. Новую фазу наблюдали на контакти-
рующих поверхнос тях. Согласно данным В.Е. Панина 
[14] наименьшую сдвиговую устойчивость в нагру-
женном твердом теле имеет поверхностный слой; поэ-
тому первичные сдвиги зарождаются на поверхности, 
генерируя в объем материала все виды деформацион-
ных дефектов. 

Примером твердофазного превращения может слу-
жить мартенситный переход, когда исходная и конеч-
ная фазы когерентно связаны между собой. Для полу-
чения новой фазы необходимы небольшие изменения 
межатомных расстояний, а также углов между ними, 
что обеспечивает минимальную энергию образования 
мартенсита. Такие изменения межатомных расстояний 
и углов могут быть реализованы по схеме сдвиг – пово-
рот [14]. Таким образом, для образования новой фазы 
необходима пластическая деформация, проходящая по 
схеме сдвиг – поворот. Возникшая при этом комбина-
ция атомов может стать зародышем новой фазы, если 
она хорошо геометрически адаптирована к исходной 
матрице. Все другие возможности не реализуются в 
продукте реакции.

Томпсон Л.М. [15] предложил модель сдвиг – пово-
рот на атомном уровне, рассматривая плотноупакован-
ный кристалл в декартовой системе координат. Крис-
талл растягивают вдоль оси, при этом допускается, 
что атомы при деформации остаются в одной и той же 
плос кости.

В плоскости плотноупакованных атомов приложен-
ное к ней напряжение стремится раздвинуть плотно-
упакованные цепочки атомов (рис.  5,  а). При доста-
точно большом удлинении эти цепочки становятся 
неустойчивыми по отношению к вращению, так что 
может возникнуть сдвиговое напряжение, приводящее 
к повороту (рис.  5,  б).

Вариантом схемы сдвиг – поворот в мезоскопичес-
ком масштабе является так называемая «вращательная 
диффузия» [16].

Одной из наиболее интересных моделей переме-
щения атомов под нагрузкой является модель сдви-
говой трансформационной зоны, предложенной 
Лан гером  [17]. Возникновение и перемещение зоны 
объяс няется возникновением уплотненных и разре-
женных областей в металле, приводящих к взаимно-
му смещению атомов и их повороту. Удалось показать 
[17], что макроскопическая деформация является 
результатом микроскопических сдвигов за счет ко-
оперативного движения атомов в мезоскопических 
областях. Такое движение осуществляется путем 
прохождения волны пластической деформации, со-
провождающейся переключением химических свя-
зей. Вероятность переключения связей определяется 
по формуле
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здесь R± – вероятность переключения химических свя-
зей в двух противоположных направлениях; R0 – коэф-
фициент, который характеризует вещество; α – коэф-
фициент внутреннего трения; σ – локальная нагрузка в 
мезоскопической области; Р – внешнее давление [17].

Эта зависимость позволяет оценить связь моделей 
Журкова, Ландау-Лившица и Панина. В модели Жур-
кова время релаксации соответствует периоду тепло-
вых колебаний решетки, в модели Лангера это время 
соответствует времени переключения химических 
связей. Локальная нагрузка в мезоскопической обла-
сти (σ) совпадает со значением σ в уравнении Жур-
кова. Коэффициент внутреннего трения имеет прямое 
отношение к выражению η  ~  τμ в модели Ландау–Лив-
шица. Панин рассматривает автоволновой процесс 
для объяснения корреляций в кооперативном движе-
нии атомов, создаваемом автоволнами локализации 
пластической деформации. В очагах локализации пла-
стической деформации есть вероятность возникнове-
ния новой фазы.

Следует отметить, что из всех перечисленных моде-
лей только в работах Томпсона и Панина металл рас-
сматривается как кристаллическое, а не как изотропное 
твердое тело. 

Выводы. Исследованы процессы структурообразо-
вания на границе раздела практически нерастворимых 
друг в друге металлов (Cu – Pb, Fe – Cu) в различных 
условиях пластической деформации. Обнаружено, что 
в случае взаимодействия кумулятивной медной струи 
со стальным стержнем происходит образование твер-
дых растворов замещения на основе ГЦК решеток же-
леза и меди соответственно в более широких областях, 
чем это возможно по диаграмме фазовых равновесий. 
Обнаружено, что при взаимодействии твердофазных 
образцов свинца и меди, а также стали и меди, под-
вергнутых совместной осадке, могут формировать-
ся продукты механохимических реакций, имеющих 
структуру, отличную от структуры исходных компо-
нентов. Проанализированы условия возникновения 

новой фазы как результата прохождения механохи-
мической реакции. Показано, что множество моделей 
структурообразования в градиентных условиях могут 
быть объеди нены в рамках моделей Томпсона и Пани-
на. Анализ условий, необходимых для переключения 
химических связей, является общим для микро-, мезо- 
и макромасштабных уровней. 
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Рис. 5. Плотноупакованный слой атомов в упруго деформированном (а) и в пластически деформированном (б) состоянии [15]
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Abstract. The processes of structurization in the contact region of almost 
insoluble metals (Cu – Pb, Fe – Cu) under various conditions of plastic 
deformation were investigated. It was established that during the pro-
cess of interaction of solid-phase samples of lead and copper, iron and 
copper, subjected to volume com-pression, the products of mechano-
chemical reaction may be formed. They have a structure which is dif-
ferent from the structure of the original components. In the case of the 
interaction of copper cumulative  jet with a steel rod  substitutional 
solid solutions were formed. The new phase was obtained as a result 
of passage of mechano-chemical reactions. It is shown that a variety of 
models of structure formation in gradient conditions can be combined 
within the structural models of self-organization in the waves of plastic 
deformation. 
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