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Методами рентгеноструктурного анализа, растровой электронной микроскопии и энергодисперсионного 
микроанализа исследованы порошки с массовым соотношением 60 % Ti и 40 % Nb после механической акти-
вации в планетарной мельнице АГО-2С. Порошки перемешивались в течение 10, 15 и 20 мин. Частицы Ti и 
Nb в процессе перемешивания и интенсивной пластической деформации объединялись в агломераты разме-
ром от 10 до 30 мкм. Внутри агломератов Ti и Nb распределялись равномерно. По мере увеличения времени 
активации количество растворенного в титане ниобия росло, достигая при 20 минутах состава Ti37Nb. При 
этом из фаз исходных компонентов сформировалась β-фаза – твердый раствор замещения Ti и Nb. С увеличе-
нием времени активации доля β-фазы возрастала. Во всем интервале времени обработки в сплаве сохранялся 
α-Ti. В заключение показано, что  форма и гранулометрический состав полученного порошка сплава Ti-Nb, 
его фазовый состав с равномерным распределением компонентов позволят использовать его в аддитивной 
технологии селективного лазерного спекания.

Ключевые слова: титан, ниобий, механическая активация, смесь порошка, агломерация, механическое 
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Введение

Механическая активация порошков в мель-
ницах [1] используется как один из методов по-
лучения лигатур для металлургии. Измельчение 

порошка обеспечивает получение максимальной 
поверхности вещества, активация накаплива-
ет энергию в виде дефектов кристаллического 
строения и позволяет снизить энергию актива-
ции системы при последующих превращениях. 

_______________
* Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект №15-19-00191).
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При механической активации смеси порошков 
двух и более веществ за счет твердофазного пе-
ремешивания и аномально высокой диффузии 
происходит формирование твердых растворов. 
При высокой растворимости компонентов друг 
в друге формируется вещество, состоящее из од-
ной фазы – твердого раствора компонентов друг 
в друге.  В результате из перемешиваемых ве-
ществ образуется сплав, созданный так называе-
мым «сухим» технологическим процессом [1, 2].

В последнее время получаемые механиче-
ской активацией порошки  используют в ад-
дитивной технологии селективного лазерного 
спекания  (СЛС) для получения деталей из мно-
гокомпонентных сплавов [3–6]. При спекании 
порошков чистых компонентов сверхвысокие 
скорости протекания процесса плавления и ох-
лаждения вещества затрудняют взаимную диф-
фузии компонентов сплава друг в друга, если 
они представляют собой отдельные объекты [7]. 
Предварительная механическая активация сме-
си порошков решает эту проблему.

В работе представлены результаты исследо-
вания строения и фазового состава сплава двух-
компонентной системы титан-ниобий, состава 
Ti – 40 мас. % Nb, полученного механической 
активацией из порошков чистых компонентов с 
учетом параметров обработки.

Материал и методика исследования

Оборудование для эксперимента было пре-
доставлено Проблемной научно-исследователь-
ской лабораторией СВС им. В.В. Евстигнеева 
Алтайского государственного технического уни-
верситета. Механическая активация осущест-
влялась в планетарной мельнице типа АГО-2С, 
успешно используемой для  механохимической 
активации и синтеза неорганических материа-
лов [8, 9]. Принцип действия планетарной мель-
ницы заключается в использовании двух бараба-
нов объемом 135 мл, которые вращаются вокруг 
центральной оси и одновременно вокруг соб-
ственной оси в противоположном направлении. 
В барабаны загружают металлический порошок 
и мелющие тела-шары диаметром 6…10 мм из 
стали ШХ15. Частицы порошка претерпевают 
множество соударений с мелющими шарами и 
стенками барабана. Это обеспечивает высокую 
кинетическую энергию мелющих тел. Из-за 

большой скорости их движения создаются вы-
сокие напряжения в активируемом веществе и 
разогрев перемешиваемого материала. Для сни-
жения температуры применяют водоохлаждае-
мую камеру.

В эксперименте использовались порошки 
технически чистого титана марки ПТМ и ниобия 
марки НПБ-а. Порошки смешивались в массо-
вом соотношении 60 % Ti и 40% Nb порциями по  
10 г. В смесь порошков добавлялся так называ-
емый агент, контролирующий процесс (АКП). 
Агент был выбран из группы спиртов, так как 
использование органических соединений в  роли 
АКП показало хорошие результаты в работах 
других исследователей [10, 11].  Время обработ-
ки порошка составляло 10, 15, и 20 мин.

Для оценки морфологии, структуры, элемент-
ного и фазового анализа полученных порошков 
в ЦКП «Нанотех» ИФПМ СО РАН проводилась 
растровая электронная микроскопия (РЭМ) и 
энергодисперсионный микроанализ (ЭДМА) на 
микроскопе LEO EVO 50 (Zeiss, Германия) и 
рентгеноструктурный анализ (РСА) – на рентге-
новском дифрактометре ДРОН-7 (Буревестник, 
Россия) в монохроматическм CoKα-излучении 
по схеме Брегга-Брентано. Проводились иссле-
дования свободно насыпанных порошков и на 
шлифах порошков, залитых в эпоксидную смо-
лу. Поверхность шлифа травилась раствором  
10 об. % HCl + 80 об. % H2SO4 + 10 об. % H2O, 
затем на нее напылялось проводящее покрытие 
из серебра.

Результаты эксперимента

Как показали результаты РЭМ, частицы ис-
ходных порошков Ti и Nb имеют осколочную 
форму (рис. 1, а, б). Такая форма частиц харак-
терна для металлов, получаемых электролитиче-
ским рафинированием. Порошок изготавливают 
путем измельчения осадка [12, 13].

Частицы Nb были мельче частиц Ti. Основ-
ной объем порошка Ti составляли частицы раз-
мером от 5 до 20 мкм, Nb – от 2 до 8 мкм (рис. 2).

Как показал РСА, порошок Ti состоял из 
α-фазы – низкотемпературной модификации с 
ГПУ кристаллической решеткой [14]. Порошок 
ниобия состоял из β-фазы с ОЦК кристалличе-
ской решеткой, характерной для равновесного 
состояния технически чистого Nb [14].
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Рис. 2. Гистограммы распределения частиц порошка по размерам: Ti (а), Nb (б)

Рис. 1. РЭМ-изображение порошка Ti (а), Nb (б) и порошка, полученного механической активацией  
в течение 10 мин (в), 15 мин (г) и 20 мин (д)

                                                а                                                                                             б

По данным ЭДМА, порошок Ti технически 
чистый. В отдельных частицах Nb идентифици-
руется примесь Та, что характерно для порошка 
Nb, полученного электролитическим способом 
[13]. На поверхности отдельных частиц порош-
ка обоих металлов идентифицируется кислород, 
что предполагает наличие оксидов титана и нио-
бия. Метод ЭДМА некорректно оценивает коли-
чество кислорода в составе материала, поэтому 
идентификация оксидов требует дополнитель-
ных исследований. Рентгеноструктурно оксиды 
металлов не выявлены.

В процессе механической активации смеси 
порошка Ti и Nb в течение 10 мин формируется 

сыпучая масса образовавшихся частиц сплава Ti-
Nb. Происходит объединение исходных частиц в 
объекты большего размера и формируются агло-
мераты чешуйчатого строения (рис. 1, в). Основ-
ная часть порошка имела неправильную форму и 
размер частиц в интервале (10…30) мкм. Мень-
шая часть сформировавшихся частиц была оваль-
ной формы размером около 100 мкм. Отдельные 
агломераты имели размер до 180 мкм. Распреде-
лению частиц по размерам характерен бимодаль-
ный вид (рис. 3, а). По объему материала доля 
крупных частиц соизмерима с долей мелких.

С увеличением времени обработки до 15 мин 
внешние характеристики получаемого порошка 
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Рис. 3. Гистограммы распределения по размерам частиц порошка, полученного механической 
активацией в течение 10 мин (а), 15 мин (б) и 20 мин (в)

                                               а                                                                                            б         

в

не меняются. Порошок сохраняет сыпучесть. 
Увеличение продолжительности воздействия 
приводит к частичной сфероидизации крупных 
агломератов и уменьшению их максимального 
размера до 80 мкм (рис. 1, г). Мелкие частицы не 
изменяют своего размера, но их объемная доля 
за счет уменьшения доли крупных частиц воз-
растает. Бимодальный характер распределения 
частиц по размерам сохраняется (рис. 3, б).

Дальнейшее увеличение времени обработ-
ки до 20 мин приводит к налипанию части об-
работанного порошка на мелющие шары, а в 
объеме свободной массы – к образованию кон-
гломератов. Конгломераты представляют собой 
рыхлые образования, которые можно разделить 
на отдельные частицы. В результате увеличения 
времени обработки снизился разброс грануломе-
трического состава порошка и произошло сме-
щение размера основной части частиц в область 
меньших значений от 5 до 25 мкм (рис. 3, в). 
Значительного изменения формы частиц не  

наблюдалось (см. рис. 1, д). Бимодальный харак-
тер распределения частиц по размерам сглажи-
вается.

Механическая обработка приводит к измене-
нию соотношения фаз в исследуемом порошке. 
Результаты РСА показали, что с увеличением 
времени обработки интенсивность пиков α-фазы 
снижается (рис. 4). Тем не менее при наиболь-
шем интервале обработки в 20 мин в порошке 
сохраняется a-Ti. Пики β-фазы смещаются в об-
ласть больших углов, что свидетельствует о фор-
мировании на основе β-Nb твердого раствора Ti 
и Nb. Смещение пиков обусловлено уменьше-
нием параметра ОЦК кристаллической решетки 
при замещении атомов Nb на атомы Ti [14]. 

Распределение компонентов сплава в части-
цах порошка после механической активации 
наглядно демонстрирует метод картирования 
ЭДМА. Как при исследовании поверхности по-
рошка, так и при исследовании сечения частиц 
порошка обнаружено, что оба металла распреде-
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Рис. 4. Дифрактограммы порошка, полученного механической актива-
цией в течение 10 мин (а), 15 мин (б) и 20 мин (в)

Рис. 5. РЭМ-изображение сечения частиц  
порошка, полученного механической актива-

цией в течение 15 мин

ляются на поверхности и в объеме частиц равно-
мерно. При времени активации 10 мин среднее 
количество Ti на поверхности частиц составляло 
67 % и при увеличении времени активации сни-
жалось до 65 %. При исследовании сечения ча-
стиц порошка получены близкие значения кон-
центраций компонентов. Когда время активации 
составляло 10 мин, среднее количество Ti вну-
три частиц соответствовало 66 %. При увеличе-
нии времени активации до 20 мин количество Ti 
снижалось до 63 %. При этом как на поверхно-
сти частиц, так и внутри их присутствовал раз-
брос значений концентрации компонентов. На 
поверхности частицы-агломерата концентрация 
Ti может меняться от 49 до 89 %. Мелкие части-
цы соответствуют по концентрации чистому Ti.  
Но доля таких частиц незначительная. Частицы 
чистого Nb отсутствовали. С увеличением вре-
мени активации снижался интервал разброса 
значений концентраций элементов в частицах 
порошка. При этом частицы чистого Ti исчезли.

Для сопоставления внутреннего строения 
получаемых частиц сплава и распределения 
элементов в них было проведено травление по-
верхности сечения частиц порошка. На РЭМ-
изображении видно, что строение частиц слои-
стое (рис. 5).

Частицы представляют собой плотно соеди-
ненные в пачки чешуйки материала. В некото-

рых частицах наблюдалась совместная пласти-
ческая деформация уже сложившихся в пачки 
агломератов.

При картировании поверхности сечения ча-
стиц неоднородности распределения элементов 
не наблюдалось. Контраст распределения Ti и 
Nb не наследует слоистую структуру (рис. 6).

Следовательно, при смешивании происходит 
взаимная диффузия элементов друг в друга с 
формированием однородного сплава Ti-Nb.

Обсуждение результатов

В основе процесса формирования сплава из 
чистых компонентов при механической актива-
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Рис. 6. РЭМ-изображение частицы порошка, полученного механической активацией в течение  
15 мин (а), и распределение компонента Ti (б) и Nb (в) по сечению частицы

ции лежит механизм холодной сварки в услови-
ях интенсивной пластической деформации [1, 2].  
В результате соударения частиц компонентов 
между собой и мелющими телами под действием 
напряжения сжатия и сдвига происходит пласти-
ческая деформация и дробление частиц компо-
нентов. На образовавшихся новых поверхностях 
частиц присутствует множество открытых атом-
ных связей. Открытые атомные связи при кон-
такте двух активных поверхностей образуют 
прочную металлическую связь. Если контакти-
руют поверхности частиц разных компонентов, 
то наряду с образованием прочной связи по гра-
нице раздела будет происходить процесс диффу-
зии компонентов друг в друга. А так как процесс 
перемешивания продолжается, то выделяемое 
тепло и дополнительная деформация будут под-
держивать процесс диффузии и перемешивания 
компонентов. В результате в нашем случае, ког-
да компоненты Ti и Nb полностью растворимы 
друг в друге, должен получиться общий твердый 
раствор  – β-фаза с концентрацией компонентов 
в соответствии с массовым соотношением загру-
жаемых компонентов 60 % Ti и 40 % Nb и соот-
ветственно сплав состава Ti40Nb. Как показали 
результаты элементного анализа полученных 
порошков, после 10 мин обработки формируется 
сплав состава Ti33Nb. При увеличении време-
ни обработки до 15 мин – Ti35Nb и при макси-
мальном времени воздействия 20 мин – Ti37Nb.  
На неполное растворение компонентов друг в 
друге указывает и наличие в фазовом составе 
получаемого порошка небольшой доли α-Ti (см. 
рис. 4). В случае полной растворимости компо-
нентов в сплаве на дефрактограммах α-фаза не 
должна идентифицироваться [15, 16]. Следова-
тельно, для полного завершения процесса форми-
рования сплава требуется большее время обработ-
ки. По полученной зависимости состава сплава 

от времени обработки можно предположить, что 
необходимое время для полной механической ак-
тивации составит 25…30 мин, что соответствует 
данным, полученным в работе [17].

У метода механической активации имеют-
ся недостаток – холодная сварка происходит 
не только между частицами компонентов, но и 
между компонентами и мелющими телами. Этот 
эффект можно использовать как способ полу-
чения покрытия [18], но при получении сплава 
проявление данного эффекта следует избегать, 
так как снижается выход готового продукта [16]. 
Кроме того, размер и форма получаемых частиц 
должны быть оптимизированы для дальнейшего 
использования в технологии СЛС. Форма частиц 
порошка должна быть близкой к сферической c 
рекомендуемым размером 10…50 мкм [19].

Рассмотрим, как время активации повлияло 
на гранулометрический состав, форму получае-
мого порошка и выход готового продукту. На ос-
нове собственных исследований авторов работ 
[8, 9], а также [15–17] можно описать процесс 
формирования порошка сплава следующим об-
разом. В первые десять минут активации за счет 
динамических ударов стальных шаров и вза-
имного контакта происходит интенсивная пла-
стическая деформация частиц Ti и Nb. Так как 
частицы Nb мельче, требуется меньшее напря-
жение для их деформации, и частицы данного 
компонента полностью смешиваются с фрагмен-
тами частиц Ti, образуя агломераты. Частицы Ti 
крупнее и их весовая доля больше, поэтому не-
которые фрагменты разрушенных частиц сохра-
няют обособленность и химический состав. При 
многократном соударении агломераты вновь 
деформируются, за счет чего происходит пере-
мешивание материала двух компонентов внутри 
агломерата. Далее агломераты вновь разрушают-
ся и т. д.
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При активации в первую очередь происходит 
взаимодействие частиц между собой. Поэтому 
при прерывании процесса на 10-й мин на выхо-
де  получаются достаточно крупные агломераты 
чешуйчатой формы и более мелкие фрагменты 
разрушенных агломератов. О том, что весь пред-
ставленный материал является сплавом, говорят 
результаты картирования. Компоненты равно-
мерно распределены по объему во всех типах об-
разовавшихся частиц. Приложенное напряжение 
и нагрев приводят к взаимной диффузии атомов 
компонентов в кристаллическую решетку друг 
друга. Налипания продукта на мелющие тела не 
наблюдается.

При увеличении времени обработки до  
15 мин процесс формирования частиц несколько 
изменяется. Так как к этому времени в частицах 
накапливается большое количество дефектов 
кристаллического строения, то процесс их раз-
рушения начинает преобладать над агломера-
цией. В результате снижается средний размер 
основной массы частиц и крупных агломератов. 
Форма агломератов становится более равноос-
ной.

Дальнейшее увеличение времени активации 
должно привести к  исчезновению бимодального 
характера распределения частиц по размерам и 
приобретению ими формы, близкой к округлой, 
что и наблюдается в нашем эксперименте. Од-
нако увеличение времени обработки до 20 мин 
активизирует процесс налипания частиц сплава 
на мелющие шары, за счет чего снижается выход 
готового продукта. Процесс происходит в при-
сутствии АКП и в условиях непрерывного ох-
лаждения. Однако этого недостаточно, чтобы ис-
ключить процесс налипания частиц к мелющим 
шарам. Следовательно, требуется использовать 
дополнительный фактор, усиливающий эффект 
от АКП. 

Выводы

1. Методом механической активации в плане-
тарной мельнице АГО-2С из смеси порошков ти-
тана и ниобия в соотношении Ti – 40 мас. % Nb 
получен порошок двухкомпонентного сплава ти-
тан-ниобий.

2. В полученном двухкомпонентном сплаве 
по мере увеличения времени активации коли-
чество растворенного ниобия в титане растет, 

достигая при 20 мин активации соотношения 
Ti37Nb.

3. В процессе механической активации фазы 
основных компонентов – α-Ti и β-Nb – раство-
ряются друг в друге и формируют твердый рас-
твор Ti и Nb – β-TiNb. С увеличением времени 
активации доля β-фазы возрастает.

4. Форма и гранулометрия полученного по-
рошка сплава Ti-Nb, его фазовый состав с равно-
мерным распределением компонентов позволя-
ют использовать его в аддитивной технологии 
селективного лазерного спекания.
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Abstract

Features of structure and phase composition of the powders of Ti and Nb after mechanical activation are investi-
gated by the methods of X-ray diffraction, scanning electron microscopy and energy-dispersive microanalysis. The 
powders were mixed in mass ratio 60 % Ti and 40 % Nb in planetary mill AGO-2C during 10, 15 and 20 minutes. 
Water-cooled camera was used to reduce the temperature of the process. It is shown that during the process of me-
chanical activation the powder of two-component composition is obtained. During the process of severe plastic de-
formation and mixing particles of Ti and Nb are combined into larger objects. The agglomerates with scale structure 
are formed. The size distribution of powder particles is characterized by bimodal type. Most particles have a size 
from 10 to microns. A smaller part of formed particles has a size of about 100 microns. As a result of treatment time 
increasing the scatter of the powder granulometric composition is reduced with shifting to lower values. It was ob-
served that during activation time increase the content of Nb saluted in Ti increases and reaches composition Ti37Nb 
at 20 minutes of activation. Ti and Nb are equilibrium distributed inside the particles. Herewith the main β-phase 
forms rom phases of initial components. β-phase is the substitutional solid solution of Ti and Nb. The β-phase 
quantity increases with the activation time increasing. The phase of initial α-Ti is retained in the alloy throughout 
the treatment time. Increasing of treatment time or using of additive factors which enhance the effect of mechanical 
activation is necessary to complete the process of monophase alloy formation. It is shown in conclusion that the form 
and granulometric composition of obtained Ti-Nb alloy powder, its phase composition with equilibrium distribution 
of components allow use it in additive technology of selective laser sintering.
Keywords:

titanium, niobium, mechanical activation, powder mixture, aglomeration, mechanical alloying, phase composition, 
Ti-40Nb alloy.
DOI: 10.17212/1994-6309-2016-1-42-51
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