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       Впервые предложено использовать в качестве высокопрочных покрытий нанокристаллический слоистый композит. Приведены экспериментальные данные  о структуре и микротвердости слоистых композитных нанокристаллических покрытий, полученных из субмикро- и нанокристаллических сплавов на алюминиевой основе и наноразмерного порошка кремния. Микротвердость в нанокристаллическом двухслойном композите сплава алюминий-олово  с кремнием  по сравнению с субмикрокристаллическим алюминием и с нанокристаллическими сплавами увеличилась  до трех раз.
   На основании ранее полученных результатов исследований [1] разработана нанотехнология изготовления слоистых композитных нанокристаллических покрытий:

Al-Si, сплава (Al-Cr,Re,Zr )-Si, сплава Al-Sn (30% вес.)-Si, Al-25Sn-15Pb(% вес.)-Si.
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      Введение

      Попытки легирования поликристаллического алюминия кремнием предпринимались неоднократно [1-4] и в настоящее время в промышленности используют, главным образом, литейные сплавы алюминия, легированные Mg и Si [1-3]. Однако работы по созданию нанокристаллических сплавов алюминия с различными малыми добавками переходных и редкоземельных металлов в последние годы активно развертываются [4]. Исследователей привлекает возможность получить в нанокристаллическом состоянии высокую прочность наряду с пластичностью, а также другие повышенные функциональные свойства сплавов. 

   В практике очень часто используют для улучшения прочности и пластичности композиты на металлической основе с определенным  распределением по объему сплава либо частиц тугоплавкого окисла, либо дисперсной высокопрочной фазы. Представляется, что свойства нанокристаллического  композита на металлической основе с вторым нанокристаллическим тугоплавким элементом позволит получить уникальные функциональные свойства такого композита. Для полученых сплавов Al-Si [1,2]  даже в жидком состоянии расплава, кремний является мало растворимым элементом (не более 1%  вес.). Описание производства кристаллического кремния приводится в работах [5-9].    
Эксперимент.

     Для получения нанокристаллических слоистых композитов оказались полезными комплексные методы: совмещение метода приготовления порошков металлической основы композита (механо-активационного метода) и метода интенсивной пластической деформации сдвигом под высоким давлением. При этом на слой порошка металлической основы наносился слой порошка наноразмерного кремния и вновь покрывался порошком металлической основы (в соотношении 96:4 вес.%). Для получения композитного компакта применили обжатие в наковальнях Бриджмена.. Кроме этого, были использованы тонкие фольги (толщиной 0,3 мм) металлической основы композита с прокладками из тонких слоев наноразмерного порошка Si и последующей (рис.1а)  интенсивной деформации сдвигом под высоким давлением (Р=5 ГПа, 2 полных оборота наковальней Бриджмена). При этом металлической основой служили: чистый субмикрокристаллический алюминий, нанокристаллический сплав 1—Al-1%Hf-0,2%Nb- 0,2%Sn, нанокристаллический сплав 2 -Al-0,5%Ce-0,5%Re- 0,12%Zr (вес.%).
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Рис.1. Схема наковален Ьриджмена,использованных эдя получения композита  (а)__ и покрытий (б):  1,2-обоймы из  незакаленной стали; 3,8 – бойки из твердого сплава,  4,5-обоймы из сплава ВК-8;  6- сплав на основе алюминия; 7- порошок наноразмерного  кремния.
      Полученные двухслойные диски металл-Si последовательно складывались на предшествующий полученный компакт и снова  подвергались деформации в наковальнях Бриджмена.. Такая процедура повторялась от одного до 30 раз. Далее в работе проводилось изучение микроструктуры полученных образцов и измерялась микротвердость.

    Результаты и обсуждение

Используемый для создания слоистого композита представлял собой наноразмерный   порошок темного цвета, в рентгенограмме которого присутствуют только линии, соответствующие кристаллической форме кремния.
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Таблица 1. Межплоскостные расстояния в кристаллической решетки кремния   

* - 1999 JCPDS – International Centre for Diffraction Data.  PCPDFWIN  v. 2.02

** - С.С. Горелик, Л. Н. Расторгуев, Ю. А. Скаков  Рентгено – графический и электроно – графический анализ металлов. Москва: Металлургиздат, 1963

*** - Л. И. Миркин Справочник по рентгеноструктурному анализу поликристаллов. Москва: Государственное Издательство                    Физико – Математической Литературы,. 1961.
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Рис.2 Электронно-микроскопический снимокструктуры (а) с картиной микродифракции (б) нанокристаллическргр кремния.
Анализ примесных элементов  обнаружил наличие следующих металлов в нанокристаллическом кремнии  (вес. %): Mg - 1(10-1;   Cu- 1(10-2;   Fe  - 1(10-2;   Bi  - 1(10-3;    Mn - 1(10-3;  Ag- 1(10-4;   Al - < 10-3; Са - < 10-3.
Электронно-микроскопическое исследование на просвет ( рис.2 а,б и табл. 1) обнаружило в наноразмерном порошке кремния (средний размер частиц 30 нм) и  нанотрубки (длиной от 4 до 50 нм, .диаметром 3 нм) чистого кремния (рис.2 а),  а картина микродифракции (рис.2 б), полученная при этом, свидетельствовала о высокой чистоте кремния (таблица 1). 

    Для получения слоистых композитных нанокристаллических сплавов Al-Si,  Al(1Hf+0,2Nb+0,2Sn)-Si,  Al(0,5Ce+0,5Re+0,1Zr)-Si  (вес.%) -Si с использовали в качестве исходных материалов нанонокристаллические фольги или наноразмерный порошок алюминия, сплавов алюминия (средний размер нанозерен  от 70 до 40 нм соответственно) [10-12] и наноразмерный порошок кремния (средний размер частиц  30 нм).

 Результаты исследования структуры полученных двухслойных  нанокристаллических композитов на основе алюминия и сплавов алюминия представлены на рис. 3 а,б,в  и 4 а,б,в..микроскопии структура. Ълектронно-микроскопического исследования структуры двухслойных композитов Al-Si, сплав1-. Si, сплав 2- Si с металлической матрицей в виде порошка и фольги.  
· а                                             б                                  в
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Рмс.3.  Микроструктура излома нанокристаллических двухслойных композитов на        алюминиевой (фольга) основе: а – Al-Si;  б- сплав 1-Si ; в- сплав 2-Si.    Х 10000
               а                                             б                           в                                
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Рис.3. Микроструктура излома нанокристаллических двухслойных композитов на алюминиевой (порошок) основе: а – Al-Si;  б- сплав 1-Si; в- сплав 2 -Si.    Х 10000
Как следует из представленных фотографий структуры и картин микродифракции , во всех случаях реализуется наноструктурное композитное состояние. По-видимому, вследствие условий деформирования ( 2 оборота наковальней Бриджмена под давлением 5 ГПа ) возникает ламельная структура, которая выражена слабее в порошковых композитах.  Как следует из рис. 2-4,  микроструктура  композита проявляет выраженную неоднородность в размере и расположении структурных параметров. Однако, во всех случаях обнаруживается присутствие в структуре кремния,
     Как было указано выше, для изучения влияния количества слоев на твердость было предпринято  увеличение слоев композита путем наращивания двухслойных  композитов металл- Si. Конечный результат был получен в виде композитов, состоящих из 20, 30 и 60 слоев. Результаты измерения величины микротвердости  приведены на   рис.4. Как можно видеть из рис. 4, , микротвердость в нанокристаллическом композите Al-Si по сравнению с нанокристаллическим алюминием (Нμ=0,48 ГПа) увеличилась от трех ( в 2-хслойном композите Hμ=1,39 ГПа ) до пяти раз (в 30-тислойном композите Hμ= 2.55 ГПа).
   а                                          б          
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Рис.5. Электронно-микроскопические снимки структуры  и картины микродифракции двухслойных композитов на основе алюминия и его сплавов (порошка –а, в; фольги –б, г.); а,б - Al-Si ; в,г - сплав 2-Si.  
 В нанокристаллических компактах из порошков двухслойных композитных сплавов алюминия: сплав 1 - (Al-1%Hf-0,2%Nb- 0,2%Sn)-Si и сплав 2 - (Al-0,5%Ce-0,5%Re- 0,12%Zr)-Si, увеличение уровня микротвердости оказалось различным между собой (Нμ= 1,90 ГПа в композите сплава с Hf и Нμ= 2,76 ГПа в композите сплава с Ce). Микротвердость в нанокристаллическом состоянии этих сплавов не превышает Нμ = 0,8-1.00 ГПа (рис.6). 
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Рис.6. Диаграммы изменения микротвердости исследованных нанокристаллических композитов в  зависимости от металлической основы и количества слоев наноразмерного кремни: интервал  «0-1»Al-Si, «1-2» сплав 1-Si, «2-3» сплав 2-Si, «3-4» Ti - Si . 

Эффект различного прироста величины микротвердости в исследованных нанокристаллических композитных сплавах, по-видимому, связан с различным влиянием малых примесей на зернограничную диффузию кремния. Известно, что в нанокристаллических сплавах резко увеличивается скорость диффузии примеси по границам нанозерен [3]. Показано также, что кремний в поликристаллических сплавах склонен находится на границах зерен [2]. В исследованных композитах кремний находится, в большей степени, на границах ламелей ( рис. 5 е), и  взаимодействие кремния с малыми примесями сплавов, по-видимому, приводит к конкуренции за выход кремния на границы ламелей. 

· Нанесение покрытия ( рис.1 б ) на рабочую поверхность сплава Al-25Pb-15Sn,  мспользуемого для работы в условиях трения, вызвало изменение как твердости, так и трибологических свойств.  Ниже приведены эти данные
· Сплав                                Твердость            Интенсивность       Коэффициент                                       
·                                                  HV                   изнашивания          трения
·                                                                          Ih                         f
· Al-25Pb-15Sn         

· ИПД (РКУП)                      69.7                      1.8 х10-7                     0.09

· Без покрытия                                            1.8 х10-7                     0.09

· С покрытием                    85.0                       9.5 х10-8                     0.06   
Заключение.

1. Разработана нанотехнология получения композитных нанокристаллических сплавов на основе Al  с нанокристаллическим  кремние с высой твегдостью и оптимальной пласьтчностью, которые впервые рекомендованы в качестве высокопрочных покрытий..
2. Микротвердость в нанокристаллическом композите на металлической основе из чистого  алюминия или из алюминиевого сплава по сравнению с нанокристаллическим 
алюминием или исследованными его сплавами увеличилась от трех до пяти раз, соответственно. 
Работа выполнена при поддержке РФФИ: проект № 04-02-17674 и проект № 07-03-00339
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