
Этот слой имеет более равновесную по сравнению с ними структуру и содержит более круп­
ные структурные составляющие (например, размер карбидо-боридной фазы).
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Самофлюсующийся сплав на основе никеля представляет собой многокомпонентную 
систему Ni-Cr-B-Si-C со сложной структурой, чувствительной к условиям нагрева [1]. Значи­
тельное влияние на конечную структуру покрытия из самофлюсующегося сплава оказьшает 
способ оплавления (объемный или локальный). Различие в характере структуры покрытий 
оплавленных газовой горелкой и излучением лазера объясняется различными температурно­
временными параметрами процессов.

Основными факторами, влияющими на формирование структуры обработанного ла­
зерным излучением слоя, являются высокая скорость нагрева поверхностного слоя (порядка 
10'* -  10^ К/сек), обусловленная большой плотностью энергии и охлаждения, достигаемого за 
счет теплоотвода в массу металла. Высокие скорости нагрева приводят к сдвигу точек фазо­
вых превращений, имеющих диффузионную природу. Большая скорость охлаждения рас­
плавленной зоны приводит к неполному протеканию диффузионных процессов, образова­
нию большого числа зародышей и формированию мелкодисперсной и неравновесной струк­
туры . В процессе лазерной обработки с проплавлением материала основы картина осложня­
ется за счет интенсивного перемешивания ванны расплава [2].

Легирование сплава может осуществляться как на стадии напьшения покрытия в виде 
механических смесей, так и на стадии оплавления в виде предварительного нанесения на на­
пыленное покрытие обмазок на основе аморфного бора и окиси хрома. Введение легирую­
щих добавок (карбидов хрома, бора и вольфрама) в состав самофлюсующихся покрытий еще 
более затрудняет проведение структурных исследований.

В данной статье представлены результаты рентгеноструктурного анализа покрытий, 
оплавленных лазерным излучением, в зависимости от вида легирующих добавок.

М етодика исследования. Изготовлены образцы с покрытием из самофлюсующегося 
сплава ПГ-СРЗ с различными композиционными добавками, введенными на стадии плаз­
менного напыления в виде механических смесей (таблица 2).

Количественные оценки изменения структуры проводились с помощью рентгеност­
руктурного анализа. Рентгеноструктурные исследования осуществлялись с использованием
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пакета прикладных программ «ARSANAL», который был разработан для автоматизирован­
ной обработки данных рентгеноструктурного анализа. Проведение съемок выполнялось в 
строго идентичных условиях на дифрактометре ДРОН-3,0 при скорости поворота образца 1 
град/мин в медном монохроматизированном излучении; при этом в исследованном интерва­
ле углов толщина слоя 75%-ного поглощения энергии первичного пучка составила от 3 до 
12 мкм (углы 6 от 10 до 75°).

Результаты  и их обсуждение. В таблице 1 приведены литературные данные о кри­
сталлическом строении фаз, обнаруженных в исследованных покрытиях [3]. Результаты оп­
ределения фазового состава и составов фаз покрытий приведены в табл. 2.

Таблица 1 .К ристаллическая структура основных фаз, входящ их в состав покры тий

Фаза Сингония Структурный Периоды решетки Объем
тип а, А б, А в, А ячейки

Ni Кубич. Си 3,5238 - - 43,756
Fe Кубич. Мо 2,8664 - - 23,551

NijB Ромбич. NijC 4,3600 5,20 6,64 150,54
NizB Тетрагон. CuAb 5,0000 4,24 106,00
ЫІ4Вз Ромбич. Оригин. 11,9600 2,98 6,57 234,16
NiB Ромбич. СгВ 2,9360 7,36 2,968 64,14
CrzB Ромбич. МП4В 14,8370 7,338 1,255 463,26

В Тетрагон. Оригин. 10,0800 14,26 1448,91
B4C Тритон. Х-АЬОз 5,1700 ^=65,75° - 234,16

Из приведенных в таблице данных видно следующее: основную долю объема покры­
тий -  от 40 до 60% составляет твердый раствор на основе никеля.

Таблица 2. Результаты  рентгеновских исследований самофлюсующ ихся сплавов 
с композиционными добавками

1

№ Состояние
образна

^  І
3 ч  | |

Количестаенные
данные Периоды решетки, А

Объем ячейки, 
А^опьл/габл.

S л1 ^
Конивн- 
трация 

примеси 
или состав 

фазыІ І мм 5»І а Ь с

1

Сплав ПГ- 
СРЗ, плаз­
менное на- 
пыление на 
ст. 45, затем 
оплавление 
лазером. На­
ружная по­
верхность

Ni 7 502 56 3,5281 - - 43,917/43,756 Fe 72%ат. Fe

NizB 7 73 8 4,9585 - 42301 104,64/106,00 Деф.
В NizBo,9995

NijB 15 225 25 42798 5,4919 6,7295 157,97/150,54 Ст (Nis5Cri5)3
В

CtzB 5 98 И 14,9115 6,7931 4,8694 49326/46326 Si Сгг(В978із)

2

То же, по- 
верхность 
контакта с 

подложкой-  
сталыо45

Ni 6 395 58 3,5228 - - 43,713/43,756 нет никель
NijB 1 2 186 27 4,3781 52128 6,5060 15123/15024 Ст (Ni9 gCrz)jB

CtzB 6 6 8 15 15,7291 72454 42364 48227/46326 Si Crz(B9gSi2)

3

Смесь ПГ- 
СРЗ + 30% 

об. В4С 
Плазменное 

напыление на 
ст. 45 сквоз­
ное оплавле­
ние лазером. 
Поверхность

Ni 8 531 51 3,5366 - - 44236/43,756 В 0,4% ат. В
NijB 4 99 1 0 42697 52685 6,6013 151,97/15024 Ст (Ні9тСГз)зВ
CtzB 7 90 9 15,0994 7,4400 42098 472,93/46326 Si Crz(B99Sii)

В 1 1 143 14 14,0407 - 10,1686 145125/14482 Нет бор

B4 C 7 169 16 5,5428 - 12,1027 322,00/328,92 Деф.
С B4Co,9996
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№ Состояние
образид

С

^  S

Количественные
данные Периоды решетки, А

Объем ячейки, 
А^опыт/габл.

І І
| |

Концен­
трация 

примеси 
или состав 

фазыI I U,
MM 3  s g а b с

4

То же, вместо 
В4 С введено 

ЗОУооб.СгзС: 
Поверхность.

Ni 8 522 46 3,5386 - - 4434/43,756 Сг 5%ат.
NisB 18 342 30 4,4082 53482 63592 151,75/15034 Сг (NięTCfaisB
Ni4B3 5 75 7 11,5761 2,8923 63413 219,02/234,16 Fe Ni4B2,«58
СггВ 13 179 16 14,1619 7,4321 43717 449,61/46336 С (СгвбРе̂ Ь

В
В 2 2 2 1 13,8856 - 10,0479 140130/14483 С 0 3 %ат.С

5

Сплав ПГ- 
СРЗ, плаз­
менное на- 
пылениена 
ст. 45 (0,7 

мм) Добав­
лено 30% об. 
WC. Сквоз- 
ное оплавле­
ние лазерным 
лучом. По­
верхность

Ni 4 1240 16 3,5354 - - 44,19/43,75 W 3%ат.

NijB 17 2940 37 43334 5,1602 6,5837 14732/15136 Деф.
В Ni3Bo^

NijB 6 645 8 4,9664 - 43792 10535/105,70 нет NiiB
NiB 5 447 6 2,9403 7 3 3 4 5 2,%31 63,03/63,17 нет NiB

Ni4Bj 8 1072 13,5 11,8359 2,9032 6,7179 232,15/234,16 Деф.
В Nl4B2,97

W2 C 11 1258 16 2,9989 - 4,7345 36,87/36,47 В W:(C„B,)

CTjCj 6 338 3,5 5,6305 2,6104 12,0492 177,1/180,0 Деф.
С СгзСі̂ б

При введении борсодержащих добавок (обмазка перед оплавлением аморфным бо­
ром) в никелевой матрице возрастает содержание железа. Это может быть объяснено тем, 
что при введении бора в процессе перемешивания ванны расплава имеет место подплавление 
железной основы по механизму контактного эвтектического плавления (система Fe-B) при 
контакте материала обмазки с основой [4], и образование затем твердого раствора бора в ни­
келе. При лазерном оплавлении покрытия с добавками карбида бора его частицы не успева­
ют раствориться и указанный эффект практически не действует, как и в случае добавок кар­
бида хрома и карбида вольфрама.

Бориды никеля составляют, как правило, 30-35% от объема покрытий, из них от 2/3 до 
3/4 приходится на фазу ЫізВ, причем по глубине слоя это соотношение не меняется. Введе­
ние бора в сплав в виде обмазки способствует увеличению количества высших боридов ни­
келя - Ni4B3 и NiB. В оплавленных покрытиях с добавками карбида бора обнаружено боль­
шое количество непрореагировавшего бора, который, по-видимому, является продуктом 
распада карбидных частиц.

Получению большого количества низшего борида способствует не только высокое 
содержание самого никеля, но и наличие в покрытии мощного боридообразователя - хрома; в 
бориде Ni3B он является обычной примесью. Для высших боридов характерна примесь более 
слабого, но также достаточно активного боридообразователя - железа, а в ряде случаев - де­
фицит бора, впрочем, весьма незначительный. Сравнение результатов съемок с поверхности 
и глубинных слоев покрытий (I и 2 опыты) подтверждают, что температура, обеспечиваемая 
лучом лазера при плавлении, быстро снижается по глубине оплавляемой зоны, что является 
характерным для процесса лазерной обработки. Поэтому бориды никеля (прежде всего те, 
которых в слое наибольшее количество -  ЫізВ и ЫігВ) в приповерхностных зонах легирова­
ны значительно сильнее, чем в зоне контакта с подложкой, однако это снижение не настоль­
ко значительно, чтобы воспрепятствовать диффузии железа в фазу № 4Вз (показательно, что в 
этом бориде на поверхности слоя железа меньше, чем в глубине).

От 5 до 15% объема покрытия образует фаза СгіВ, в которой часть бора, как правило, 
замещена кремнием, входящим в состав порошка. Интересным является факт, что в покры­
тии, в котором присутствовали добавки карбида хрома в условиях значительного перегрева, 
имеющего место при лазерном оплавлении, происходит его растворение без вторичной кри­
сталлизации. Хром перераспределяется в твердый раствор никеля, образует дополнительное 
количество фазы СггВ, легирует бориды.
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Другой особенностью является то, что проведенный анализ структуры во всех случа­
ях, кроме лазерного оплавления покрытий с добавками карбида вольфрама, не показал нали­
чия карбидной фазы. Согласно проведенным оценкам, углерод в покрытии присутствует, как 
примесь свободного бора.

Термодинамические оценки бо- 
ридо- и карбидообразования, выполнен­
ные с помощью расчетов температурных 
зависимостей энергии Гиббса химиче­
ских реакций (рис. 1) показьшают, что 
карбиды хрома являются более термо­
динамически устойчивыми, чем бориды. 
Это видно из значений энергии Гиббса 
реакции взаимодействия карбидов хрома 
с бором с образованием боридов хрома. 
Кроме того, из рисунка видно, что тер­
модинамически более устойчивыми яв­
ляются низшие карбиды по отношению 
к высшим. Однако следует учесть, что 
карбид хрома СггзСб кристаллизуется по 
перитектической реакции, имеет слож­
ную формулу и поэтому его образование 
в условиях быстрого охлаждения мало­
вероятно. Наиболее вероятным было 
ожидать появление метастабильного кар­
бида хрома СГ7С3. Следует учесть, что 
при термодинамических оценках не учи­
тывались изменения удельных энергий с 
учетом межфазного взаимодействия в 
расплаве.

Отсутствие линий карбидов на

образования упрочняющей карбидо-боридной фазы 
1 -  23/бСг + С = 1/6Сг2зСб; 2 -  3/2Сг + С = І/2СГ3С2; 
3-7/ЗСг + С= І/ЗСГ7С3;
4 -  7/27Сг2зСб + С = 23/27СгзС2;
5 -  З/5 СГ7 С3  + С = 7 / 5 СГ3 С2 ; 6  -  Сг + 2В = СгВ2 і 
7 -  1/2ВСг2зСб + В = 32/2ВСгзСг+ 1/2СгВ2;
8  -  1/18Сг2зСб + В = І/9 СГ7 С 3  + 1/2СгВ2

рентгенограммах можно объяснить их высокой степенью дисперсности вследствие высоких 
скоростей нагрева и охлаждения и тем, что линии перекрываются линиями боридной фазы, ин­
тенсивность которых высока вследствие большого количества боридов, а также небольшим про­
центным содержанием карбидной фазы.

В покрытиях с добавками карбида вольфрама после лазерного оплавления присутст­
вует только гемикарбид вольфрама W2C, хотя, как показали специально проведенные иссле­
дования, в процессе напыления монокарбид вольфрама присутствует. При лазерном оплав­
лении происходит его разложение в гемикарбид с образованием фазы СГ3С2.

Практически все исследованные покрытия содержат 3-4% по объему элементарного 
бора; меньше всего его в покрытиях с добавками СГ3С2. Присутствие кристаллического бора 
положительно влияет на триботехнические свойства покрытия с точки зрения снижения 
склонности поверхности трения к схватыванию [5].

Следует отметить характерную для процесса лазерного оплавления, как и для других 
процессов скоростной термообработки, особенность, заключающуюся в неравновесности и 
легированности твердых растворов и составляющих компонентов покрытрія.

Так как время кристаллизации покрытия после проплавления лучом лазера было 
весьма малым, достаточно высокой представилась вероятность получения у твердого раство­
ра кристаллографической текстуры. По известной методике Харриса мерой совершенства ак­
сиальной текстуры является полюсная плотность отражений текстурной плоскости:

Р -
‘ h  /^БТ  ’
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где 1 -интенсивность отражения плоскости на эталонном снимке, %; LIbt -суммарная 
интенсивность снимка эталона (бестекстурного), %; 1т -интенсивность отражения от пред­
полагаемой текстурной плоскости, мм (мм^); П т - суммарная интенсивность отражений 
фазы, текстура которой исследуется, мм (мм^).

При идеальной текстуре 1т = SIt, т.е. предел Pf имеет вид:

lim Pt = П бт / ІБТ-

Таким образом, о степени совершенства текстуры можно судить по отношению ве­
личин Pt и lim P t .

'аблйца 3. П арам етры  текстуры  никелевой м атрицы

S CS
Параметры уравнения Харриса для линий Полюсная плотность Pt (в 

скобках предельная 
величина Pt)(111) (100) (110)

•ІБТ ■1т П т ІБТ Пет 1т U t Jet Пет •1т П т

<N
CN

оо

«Л
К
0

1 100 242 256 502 58 242 78 502 32 242 71 502 1ДЗ 0,65 1,07

2 198 395 72 395 45 395 U l 0,76 0,86
3 224 366 17 366 13 17 1,48 0,19 0Д7

4 241 531 85 531 100 85 1,09 0,67 1,42

5 263 522 80 522 73 80 1,22 0,64 1,06

Из данных табл. 3 следует, что твердый раствор на основе никеля почти во всех ис­
следованных случаях текстурирован в покрытии таким образом, что в его кристаллитах 
плоскость (111) ориентирована параллельно защищаемой поверхности (Pt > I) во всех 
случаях, тогда как величины и существенно превьнпают единицу, лишь в 1 
случае из 5). Однако величина Pt достаточно велика также лишь в одном случае из пяти 
(съемка 3). Иначе говоря, твердый раствор на основе никеля текстурирован таким обра­
зом, что перпендикулярно направлению подвода и отвода тепла ориентированы наиболее 
плотноупакованные плоскости (111) его 
кристаллитов; однако степень совершенства 
этой текстуры невелика. У химических со­
единений, найденных в покрытиях, призна­
ков текстуры не обнаружено.

Для прогнозирования поведения по­
крытий в условиях интенсивного изнашива­
ния важно знать характер изменения фазо­
вого состава по глубине покрытия. Изучали 
структуру после лазерного оплавления 
сплава ПГ-СРЗ и композиции: ПГ-СРЗ+
30% об. В4С на режимах q = 2,7*10* Вт/мм^;
V= 1,6 мм/с. Толщина покрытий составляла 
0,4 мм. Было произведено 5 съемок: с по­
верхности и через 100 мкм вглубь после 
снятия слоев шлифованием.

В задачи исследования входило по­
лучить данные о составе фаз (твердых рас­
творов и соединений) и с достаточной точ­
ностью определить изменения количеств

Рисунок 2- Распределение интенсивностей 
линий никеля и железа по глубине оплав­
ленного слоя сплавов ПГ-СРЗ (1,2) и компо­
зиции
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фаз I I толщине покрытия. Графическая интерпретация полученных результатов приведе­
на на )ис. 2-4. Из приведенных данных видно (рис. 2), что количество у Ni, начиная с 200 
мкм, линейно убывает, количество железа линейно возрастает. Железо в исследованных 
объемах - практически чистый металл. В то же время у Ni представляет собой твердый рас­
твор, период решетки которого растет линейно до середины покрытия, потом также линей­
но падает (рис. 3). Это, видимо, связано с ус.човиями неравномерного охлаждения сплава по 
сечению: центральная часть дальше находится под воздействием температурного фактора 
или с тем, что ближе к подложке никель легируется бором, который снижает период решет­
ки никеля, образуя растворы смешанного типа.

Рисунок 3- Изменение параметров решетки ни­
келя по толщине покрытия сплава ПГ-СРЗ + 30 
об. % В4С (1) с сплава ПГ-СРЗ (2)

Рисунок 4-Распределение борндных фаз по тол­
щине покрытия сплава ПГ-СРЗ (2,4) и композиции 
ПГ-СРЗ + 30 об. % В4С (1,3,5) о -бориды никеля, 
Д -  бориды хрома, •  -  бориды железа (РегВ)

Количество боридных фаз убьшает по глубине покрытия, особенно после 200 мкм. 
Наиболее быстро уменьшается количество борида хрома, наиболее медленно - боридов нике­
ля (рис. 4). Закономерность изменения объемов ячеек NiaB и ГегВ по толщине покрытия оди­
накова: до 300 мкм идет увеличение, затем уменьшение. Вероятно, что в верхних слоях бори­
ды легированы одним и тем же активным боридообразователем -  хромом, а ниже -  железом. 
Несмотря на общие закономерности, введение в сплав 30 объемных процентов карбида бора 
изменило картину фазового состава, как качественно, так и количественно. Как видно из рис. 
3, увеличилось общее количество боридов, особенно на толщинах 100-400 мкм.

На глубине 100 мкм в сплаве с карбидом бора появился новый борид -  ГегВ , содер­
жание которого увеличивается линейно к переходной зоне. Это значит, что часть железа из 
основы связал бор, вьщелившийся из частично разложенного В4С. Так как микротвердость 
РедВ составляет 12-16 ГПа, он компенсирует снижение прочностных свойств из-за ожелезне- 
ния покрытия. Твердый раствор на основе никеля более легирован, что видно из рис. 3 по 
увеличению параметра решетки никеля. Это свидетельствует об упрочнении никелевой мат­
рицы не только в процессе лазерного оплавления, но и дополнительно от введения в сплав 
карбида бора.
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ОПТИМ ИЗАЦИЯ ТЕ Х Н О Л О ГИ Ч ЕС К О ГО  ПРО Ц ЕССА  Н А Н ЕСЕН И Я ПОКРЫ ТИЙ
ИЗ НИТРИДА ТИ ТА НА  НА И ЗДЕЛИЯХ ИЗ АЛЮ М И Н ИЕВЫ Х  СПЛАВОВ

Белорусский национальный технический университет 
Минск, Беларусь

Наличие большого числа факторов, влияющих на технологию нанесения вакуумно­
плазменных покрытия, вносит дополнительные трудности в отработку режимов, формирования 
покрытий с заданными эксплуатационными свойствами [1]. В данной ра&эте нами ставилась зада­
ча оптимизации технологии нанесения износостойкого TiN покрьпия на детали из сплава Д 16.

На первом этапе методом линейной шаговой регрессии проводился отбор наиболее значи­
мых факторов (независимых переменных). На втором этапе -  поиск экстремума построенной 
функции отклика

В качестве независимых переменных вьзделены следующие параметры технологического 
процесса (см. табл. 1). При выборе факторов к ним предъявлялись следующие требования. Факто­
ры (независимые переменные) должны непосредственно воздействовать на объект (зависимую 
переменную, параметр оптимизации, целевую функцию), быть независимыми, совместимыми, 
управляемыми, однозначными и определены оператщонально [4].

Таблица 1 -  Н езависимы е переменные

Код незави­
симой пере­

менной
Физический смысл независимой переменной (условное обозначение)

X, Суммарная продолжительность времени очистки, ионами материала катода
(Точ.)

Х2 Потенциал подложки при очистке ионами материала катода (У„од.оч.-У,
Хз Ток дуги при очистке ионами материала катода (Ь тУ,
Х4 Длительность паузы между очисткой и началом нанесения покрытия {Tmv̂
Xs Время нанесения адгезионного подслоя (7ой.подсг)
Хб Время нанесения промежуточного подслоя {Тм,„одаі)
Х7 Время нанесения наружного рабочего слоя {Тваб.ся)

Xg Давление реакционного газа в вакуумной камере при нанесении наружного
рабочего слоя (Рв Д

X, Потенциал подложки при нанесении наружного рабочего слоя (V„oaJ
Хю Суммарное время очистки в тлеющем разряде (Тщ„з)
х„ Ток дуги при нанесении наружного рабочего слоя (1д.ваб.сл)
Х,2 Продолжительность остывания образцов в вакуумной камере (Тост)
Х,з Ток фиксирующей катущки при нанесении наружного рабочего слоя (I)
Х,4 Наличие защитного экрана

Для каждого фактора бьши определены предельные значения и интервал варьирова­
ния (см. табл.2).
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