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АННОТАЦИЯ. Методами рентгеновской дифракции и мёссбауэровской спектроскопии исследована кинетика 
процессов фазообразования при отжиге механически сплавленных образцов Fe-Cr с содержанием хрома 30 и 
40 ат.%. Показано, что в результате отжига порошков при 700 °С происходит образование нанокомпозита 
«ОЦК-матрица/сигма-фаза», при этом сигма-фаза формируется главным образом по границам зерен ОЦК фазы. 
Магнитно-импульсное прессование отожженных порошков приводит к уменьшению средних размеров зерен 
ОЦК фазы, а компакты характеризуются высокой плотностью и имеют нанокристаллическое строение. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Современная техника требует создания новейших материалов, способных выдерживать 
жесткие условия эксплуатации, в частности высокие температуры. В настоящее время 
надежно установлено, что нанокомпозитные материалы обладают уникальным сочетанием 
физико-химических свойств, в том числе механических [1 – 3]. В условиях эксплуатации при 
высоких температурах эти свойства зачастую деградируют за счет рекристаллизации, 
структурной релаксации и структурно-фазовых превращений. Поэтому исследованиям 
термостабильности наноматериалов и способов ее повышения уделяется в настоящее время 
значительное внимание [4]. Проблема стабильности наноструктуры имеет целый ряд 
аспектов. В нанополикристаллических материалах границы зерен имеют повышенный 
уровень запасенной энергии и приобретают роль чрезвычайно эффективных стоков как для 
дефектов, так и примесных атомов. В результате ускоряются процессы растворения вторых 
фаз [5], и на этой основе образуются устойчивые зернограничные сегрегации, которые 
способны эффективно стабилизировать наноструктуру и обеспечить тем самым высокий 
комплекс свойств в широком температурном диапазоне [6]. Следует также отметить, что в 
однофазных нанокристаллических материалах образование нановключений за счет 
спинодального распада препятствует активной рекристаллизации, тем самым обеспечивая 
термостабильность [7]. 

ОЦК сплавы Fe-Cr являются основой ферритных сталей и в настоящий момент 
рассматриваются в качестве возможных кострукционных материалов для оболочек ТВЭЛов 
реакторов на быстрых нейтронах, работающих в условиях облучения и при температурах 
до 700 °С [8]. Эти материалы обладают пониженными значениями ползучести и наведенной 
радиоактивностью по сравнению с обычными аустенитными сталями, содержащими до 10 % 
Ni. Однако, как было показано еще в 70-х годах прошлого века, структурная температурная 
нестабильность и, как следствие, охрупчивание этих сплавов, обусловленные либо 
расслоением по механизмам зарождения и роста, спинодального распада, либо 
формированием сигма-фазы [9 – 11], существенно отграничивает их практическое 
применение. Тем не менее, в связи с перспективностью этих сплавов не только для реакторов 
на быстрых нейтронах, но и для установок ядерного синтеза в последние годы во многих 
странах интенсивно проводятся теоретические и экспериментальные исследования поиска 
путей преодоления вышеуказанных недостатков. В России эти исследования в основном 
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связаны с дополнительным легированием [12 – 14]. Основная идея заключается 
в легировании сплавов Fe-Cr V, Mo и W, сохраняющих ОЦК структуру и обеcпечивающих за 
счет размерного фактора отрицательную энтальпию смешения при высоком содержании Cr. 

С конца прошлого века и по настоящее время довольно интенсивно изучаются 
нанокристаллические сплавы Fe-Cr, полученные методом механического сплавления, 
и  исследуется их термическая стабильность [15 – 18]. Так в работе [16] исследовалось 
формирование сигма-фазы при термообработке нанокристаллического сплава Fe56Cr44. Было 
обнаружено, что полностью сигма-фаза образуется при температуре отжига 522 °С в течение 
100 ч, т.е. при существенно более низких температурах и за более короткие времена, чем в 
случае макрополикристаллических образцов, для которых эти значения составляют 650 °С 
и  240 ч  соответственно [19]. Возникает вопрос, может ли формирование нановключений 
сигма-фазы в двухфазной области при меньших концентрациях Cr предотвратить рост зерна 
при термообработке и тем самым сохранить высокий уровень механических свойств, 
характерных для нанокристаллических сплавов? Каких-либо опубликованных результатов 
в  такой постановке вопроса обнаружено не было. Для ответа на поставленный вопрос в 
качестве предварительного шага нами были подробно изучены механизмы и кинетика 
формирования фаз в результате механического сплавления порошков Fe-Cr в 
концентрационной области от 20 до 48 ат.% Cr [20 – 23]. Обнаружено, что при содержании 
Cr ≤ 30 ат.% наблюдается преимущественный процесс растворения атомов Cr в Fe на всем 
протяжении процесса механического сплавления, при содержании Cr > 30 ат.% на начальном 
этапе также происходит растворение атомов Cr в Fe, затем, начиная с определенного 
значения времени обработки преобладает обратный процесс растворения атомов Fe в Cr. 
Образцы после механического сплавления характеризуются наличием концентрационных 
неоднородностей атомов Cr и Fe в частицах. При этом степень такой неоднородности 
возрастает с увеличением концентрации Cr в исходной смеси. Были получены объемные 
образцы методом магнитного импульсного прессования с сохранением 
нанокристаллического состояния. Было показано, что для изучения формирования сигма-
фазы в механически сплавленных концентрационно-неоднородных нанокристаллических 
образцах при температурах отжига 700 °С подходящими являются составы 30 и 40 ат.% Cr 
в  исходных смесях [21]. Таким образом, целью настоящей работы было получение 
нанокомпозитов ОЦК матрица/сигма-фаза в системе Fe-Cr методом механического 
сплавления и последующих отжигов, установление связи изменения размера зерна с 
формированием сигма-фазы, магнитно-импульсное прессование отожженных порошков 
и анализ структурно-фазового состава и механических свойств полученных компактов. 
 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 
Исходные бинарные смеси в атомных соотношениях 70:30 и 60:40 были приготовлены 

из порошков Fe марки ОСЧ 13-2 (чистота 99,98 %) и Cr марки 17Х1М (чистота 99,7 %). МС 
проводили в шаровой планетарной мельнице Pulverizette-7 (Fritsch, Германия) в инертной 
среде аргона в течение 8 ч. Сосуд и шары были изготовлены из шарикоподшипниковой стали 
ШХ-15, содержащей 1,5 мас.% Cr и 1 мас.% C (остальное – Fe). Масса загружаемого 
порошка составляла 10 г, время измельчения составляло 8 ч. Вместе с порошком в сосуд 
загружали 20 шаров диаметром 9,5 мм. Температура сосуда при МС не превышала 60 °С при 
энергонапряженности мельницы 1,5 Вт⋅г-1. Возможное загрязнение исследуемых образцов 
продуктами износа сосуда и шаров контролировалось измерениями массы сосуда, шаров и 
порошка до и после МС и не превышало 2 %. Изотермические отжиги порошков при 
Т = 700 °С проводились в вакуумной (10-2 Па) печи. Магнитно-импульсное прессование 
выполнено на установке, обеспечивающей уплотнение в условиях вакуума (1 – 10 Па) при 
температуре 20 – 500 °С с предварительным удалением из порошка адсорбированных 
веществ. Импульсные давления амплитудой до 2 ГПа обеспечивают получение 
спрессованных порошков с повышенной плотностью. С выдержкой в течение 4 ч при 
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температуре 500 °С были получены МИП-компакты диаметром 15 мм и толщиной 1 – 2 мм. 
Образцы были подвергнуты шлифовке, полировке и травлению в 10%-ном растворе HCl. 
Плотность компактов измеряли гидростатическим методом на воздухе и в дистиллированной 
воде. Измерения микротвердости проводили на приборе ПМТ-3 при нагрузке на индентор 
100 г. Рентгеноструктурные исследования выполнены на дифрактометре ДРОН-3М  
в CuKα-излучении. Для определения размеров зерен и величин микроискажений применяли 
гармонический анализ Уоррена и Авербаха по одной паре линий образца и эталона с 
аппроксимацией формы линии функцией Фойгта [24]. Мёссбауэровские исследования 
выполнены на спектрометре SM2201DR в режиме постоянных ускорений с источником 
гамма-квантов 57Co в матрице Rh. Из спектров восстанавливали функции распределения 
сверхтонких магнитных полей P(H) с использованием обобщенного регулярного алгоритма 
решения обратных некорректных задач [25]. Математическая обработка спектров в 
дискретном представлении c целью определения параметров сверхтонких взаимодействий 
проводилась методом наименьших квадратов по алгоритму Левенберга-Марквардта. 
 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рис. 1, а и б представлены  рентгеновские  дифрактограммы  образцов,  полученных 
после механического сплавления (МС) в течение 8 ч и последующих отжигов при Т = 700 °С 
в течение различных времен для сплавов Fe70Cr30 и Fe60Cr40 соответственно. 
Дифрактограммы образцов обоих сплавов после МС характеризуются уширенными ОЦК 
рефлексами, что свидетельствует о формировании нанокристаллического состояния с 
размером зерна ОЦК-фазы <L> = (7±2) нм и <L> = (8±2) нм для сплавов Fe70Cr30 и Fe60Cr40 
соответственно. Микроискажения кристаллической решетки при этом оказались равными 
<ε2>1/2 = (0,336±0,013) % и <ε2>1/2 = (0,310±0,011) % для соответствующих образцов Fe70Cr30 
и Fe60Cr40. 

 

 
a) 

 
б) 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы сплавов Fe70Cr30 (а) и Fe60Cr40 (б) 
после механического сплавления (МС) и последующих отжигов при 700 °С 

 
Никаких других рефлексов в дифрактограммах механически сплавленных образцов 

обнаружено не было. Отжиг при Т = 700 °С приводит к уменьшению ширины линий 
рентгеновских пиков по сравнению с механически сплавленными образцами. Расчет 
показывает, что, несмотря на довольно длительные времена выдержки при указанных 
температурах, можно говорить о сохранении нанокристаллического состояния (табл. 1), т.е. 
размер зерна увеличился, но остался в пределах диапазона менее 100 нм. Уровень 
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микроискажений существенно уменьшается, что свидетельствует о релаксации 
напряженного состояния в результате отжига (табл. 1). На ранних временах отжига для 
обоих составов около наиболее интенсивного ОЦК пика (рис. 1, а и б) появляются слабые 
линии, относящиеся к сигма-фазе. Полнопрофильный анализ рентгеновских дифрактограмм 
образцов Fe70Cr30 и Fe60Cr40 показал, что количество этой фазы возрастает со временем 
выдержки образцов (табл. 1). Значения параметров ОЦК фазы для МС образцов Fe70Cr30 и 
Fe60Cr40 составляют 2,877 и 2,878 Å, соответственно. После отжигов при Т = 700°С параметр 
решетки уменьшается до значений 2,873 и 2,874 Å, и практически не зависит от времени 
выдержки образцов. Данный факт косвенно может свидетельствовать об уменьшении 
концентрации хрома в ОЦК матрице в результате термообработки механически сплавленных 
образцов [26]. Более подробную информацию о кинетике превращений можно получить из 
данных мёссбауэровской спектроскопии. 

Таблица 1 
Размер зерна, микроискажения, ОЦК-параметр решетки отожженных порошковых образцов Fe-Cr и 

объемная доля сигма-фазы  
 

 Fe70Cr30, МС(8 ч)+отжиг 700 °С(t) Fe60Cr40, МС(8 ч)+отжиг 700 °С(t) 

t=16 ч t=32 ч t=64 ч t=4 ч t=8 ч t=16 ч 
<L>, нм 21±2 28±2 49±2 27±2 38±2 49±2 
<ε2>1/2, % 0,012±0,005 0,011±0,004 0,018±0,002 0,012±0,005 0,015±0,007 0,018±0,003 

Содержание σ-фазы 
(рентгеновская 
дифракция), об. % 

2±1 5±1 13±1 3±1 8±1 15±1 

Содержание σ-фазы 
(мёссбауэровская 
спектроскопия), об. % 

5±1 9±1 28±1 8±1 11±1 30±1 

 
По результатам анализа мёссбауэровских спектров и полученных из них распределений 

сверхтонких магнитных полей P(H) для образцов Fe70Cr30 и Fe60Cr40 (рис. 2, а и б) можно 
четко выделить две компоненты на кривых P(H), одна из которых находится в области 
низких полей, а другая представляет собой широкое распределение в области от 100 до 
350 кЭ. При этом в спектрах после 32 ч отжига для состава Fe70Cr30 и 4 ч отжига для Fe60Cr40 
в области околонулевых скоростей присутствует парамагнитный синглет, доля которого 
возрастает с ростом времени отжига. Появление данной одиночной линии с изомерным 
сдвигом δ = (-0,15±0,01) мм/с (для Fe60Cr40) и δ =(-0,14±0,01) мм/с (для Fe70Cr30) по всей 
видимости связано с формированием сигма-фазы в образцах, которая по имеющимся в 
литературе данным при комнатной температуре имеет значение сдвига (0,17±0,02) мм/с [27]. 

Высокополевые компоненты с Н > 100 кЭ соответствуют твердому раствору хрома 
в железе. С увеличением времени отжига происходит сдвиг распределения P(H) в область 
больших полей и рост среднего сверхтонкого магнитного поля на ядрах Fe. Если принять во 
внимание, что появление хрома в первых двух координационных сферах атома железа 
приводит к уменьшению сверхтонкого поля последнего, то такое поведение функции P(H) 
указывает на процесс локального расслоения твердого раствора на основе железа с 
формированием в нем двух типов зон, одна из которых обогащена железом, а другая хромом. 

Как отмечалось выше, на рентгенограммах обоих образцов появление небольшого 
количества сигма-фазы заметно уже на ранних стадиях термообработки. Однако по данным 
мёссбауэровской спектроскопии количество этой парамагнитной фазы в отожженных 
образцах оказывается выше значений, полученных из рентгеновской дифракции (см. табл. 1). 
Принимая во внимание тот факт, что вклад в дифракционную картину от межзеренных 
границ практически неразличим, а также учитывая вероятную сегрегацию атомов хрома в 
большеугловые границы [28] с началом процесса фазового расслоения, можно сделать 
предположение, что в результате отжига происходит образование кластеров с локальным 
атомным окружением по типу сигма-фазы, причем преимущественно по границам зерен 
ОЦК матрицы. 
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Рис. 2. Мёссбауэровские спектры и соответствующие функции распределения сверхтонких 
магнитных полей P(H) сплавов Fe70Cr30 (а) и Fe60Cr40 (б) после механического сплавления (МС) 

и последующих отжигов при 700 °С 
 

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы МИП-компактов порошков Fe70Cr30 (а) и Fe60Cr40 (б), 
отожженных при температуре 700 °С 

 
Рентгеновские дифрактограммы МИП-компактов, полученных из отожженных 

порошков сплавов Fe70Cr30 и Fe60Cr40, приведены на рис. 3, а и б, соответственно. Как видно 
из рисунков, на дифрактограммах присутствуют в основном рефлексы ОЦК-структуры, 
малоинтенсивные пики сигма-фазы появляются только при больших временах 
термообработки обоих составов. Никаких других рефлексов не обнаруживается. Однако если 
сравнивать средние размеры зерен ОЦК-фазы в МИП-компактах с размерами зерен в 
соответствующих порошковых образцах, из которых они были получены (см. табл. 1 и 2), 
то можно увидеть, что для МИП-компактов значения <L> намного ниже, чем для порошков. 
Ранее нами подробно были изучены порошки, отожженные при температуре 400 °С 
с выдержкой в течение 4 ч, а также полученные из них компакты для сплавов аналогичных 
составов [21]. Эти сплавы представляют собой однофазный неоднородный по составу 
ОЦК-твердый раствор, при этом размеры зерен в компактах и соответствующих порошках 
оказались примерно одинаковыми. Кроме того, сравнивая данные по количеству сигма-фазы 
в образцах в результате обработки рентгенограмм можно увидеть, что ее содержание 
возрастает после компактирования и становится близко к значениям, полученным по данным 

 
a) 

 
б) 

 
a) 

 
б) 
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мёссбауэровской спектроскопии (табл. 1 и 2). Таким образом, можно предположить, что 
уменьшение размера зерен ОЦК-фазы в полученных в настоящей работе скомпактированных 
механосинтезированных порошках, отожженных при температуре 700 °С, происходит за счет 
рекристаллизации сигма-фазы в процессе магнитно-импульсного прессования. Плотность 
всех полученных компактов составляет значение более 90 % от теоретической, данные по 
микротвердости лежат в пределах от 4,5 до 5,0 ГПа. 

Таблица 2 
Размер зерна, микроискажения, плотность, микротвердость, ОЦК-параметр решетки 
скомпактированных методом магнитно-импульсного прессования порошков Fe-Cr  

и количество сигма-фазы 

 
ВЫВОДЫ 

 
Методом механического сплавления бинарных смесей составов Fe70Cr30 и Fe60Cr40 

в шаровой планетарной мельнице с последующим отжигом в вакууме при T = 700 °С 
получены нанокомпозитные порошки «ОЦК-матрица – сигма-фаза». 

Получены компакты с нанокристаллической структурой и высокой плотностью, 
составляющей более 90 % от теоретического значения. 

В процессе магнитно-импульсного прессования образцов Fe-Cr происходит 
уменьшение среднего размера зерна ОЦК-матрицы и рост количества сигма-фазы в 
полученных компактах по сравнению с порошками. 
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FORMATION OF BCC-MATRIX/SIGMA-PHASE Fe-Cr POWDER NANOCOMPOSITES 
AND ITS PRESSING BY MAGNETIC PULSE COMPACTION 
 

Ulyanov A. L., Porsev V. E., Eremina M. A. 
Udmurt Federal Research Center, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Izhevsk, Russia 
 
SUMMARY. Modern technology requires the creation of new materials that can withstand harsh operating conditions, 
in particular high temperatures. At present, it has been reliably established that nanocomposite materials have a unique 
combination of physical-chemical properties, including mechanical ones. Under operating conditions at high 
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temperatures, these properties are often degraded due to recrystallization, structural relaxation, and structural phase 
transformations. Therefore, considerable attention is currently being paid to the study of the thermal stability of 
nanomaterials and ways to increase it. BCC Fe-Cr alloys are the basis of ferritic steels and are currently considered as 
possible structural materials for fuel claddings of fast neutron reactors operating under irradiation conditions and at 
temperatures up to 700 °C. From the end of the last century and up to the present, nanocrystalline Fe-Cr alloys obtained 
by the method of mechanical alloying have been intensively studied, as well as their thermal stability. The question 
arises whether the formation of sigma phase nano-inclusions in a two-phase region at lower Cr concentrations can 
prevent grain growth during heat treatment and thereby maintain a high level of mechanical properties characteristic of 
nanocrystalline alloys. Thus, the purpose of this work was to obtain bcc matrix/sigma phase nanocomposites in the Fe-
Cr system by mechanical alloying and subsequent annealing, establishing the connection between the change in grain 
size and the formation of sigma phase, magnetic pulse pressing of annealed powders and analysis of the structure and 
phase composition and mechanical properties of the obtained compacts. According to the results of the research it has 
been studied the kinetics of phase formation processes upon annealing of mechanically alloyed Fe-Cr samples with a 
chromium content of 30 and 40 at.% by X-ray diffraction and Mössbauer spectroscopy. It was shown that as a result of 
annealing at 700 °C, the “BCC-matrix/sigma-phase” nanocomposite forms in the alloys, while the sigma-phase is 
formed mainly along the grain boundaries of the BCC phase. Magnetic-pulse compaction of annealed powders leads to 
a decrease in the average grain size of the BCC phase, while the compacts are characterized by high density and have a 
nanocrystalline structure. 
 
KEYWORDS: iron, chromium, mechanical alloying, annealing, nanocomposite, magnetic pulse compaction. 
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