
ОБРАБОТКА  МЕТАЛЛОВ

Том 23 № 3 2021100

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ

Введение

Известно, что наличие водорода в материа
ле имеет неоднозначное влияние на изменения 
его свойств. Так, в [1, 2] показано, что водород 
может уменьшать способность металла к де
формации, т.е. приводить к охрупчиванию [3], 
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А Н Н О ТА Ц И Я

Введение. Промышленный никельтитановый сплав ПН55Т45 состава, близкого к эквиатомному, 
широко используется для изготовления изделий методом порошковой металлургии. Для достижения 
высоких физикомеханических свойств сплава, полученного таким методом, необходимо использо
вать мелкодисперсные порошки, которые можно получить, реализуя высокоинтенсивное измельчение 
в планетарношаровой мельнице. Однако в процессе такой обработки возможно загрязнение, окисле
ние порошка, агрегация частиц и др. Для решения этой проблемы предлагается использовать пред
варительное гидрирование для последующего измельчения в планетарной шаровой мельнице. Целью 
работы является изучение влияния водорода на измельчение порошка никелида титана. Материалы и 
методы исследования. Морфология и средний размер частиц порошков исследовались методом ска
нирующей электронной микроскопии; фазовый состав и параметры тонкой кристаллической структу
ры порошков – методами рентгеноструктурного и рентгенофазового анализа. Для оценки плотности 
дислокаций использовались данные рентгеноструктурного анализа. Результаты и их обсуждение. 
Показано, что использование предварительного гидрирования в течение 180 мин перед механической 
обработкой позволяет уменьшить средний размер частиц примерно в два раза. После механической 
обработки порошка параметры кристаллических решеток фаз TiNi (аустенит), Ti2Ni и Ni3Ti в преде
лах ошибки не изменяются. После механической обработки порошка с предварительным гидрирова
нием значительно изменяется параметр кристаллической решетки только фазы Ti2Ni, в частности, 
при 180 мин гидрирования параметр решетки возрастает до 1,1457 ± 5 ∙ 10–4 нм, что соответствует сте
хиометрии гидрида Ti2NiH0,5 с параметром решетки 1,1500 нм. Наибольшая плотность дислокаций, 
оцененная по данным рентгеноструктурного анализа, содержится в фазе Ti2Ni (511), а не в фазах TiNi 
(аустенит) (110) и Ni3Ti (202). Таким образом, предварительное гидрирование может быть эффектив
ным методом измельчения порошков за счет формирования хрупкого гидрида и подавления процесса 
агрегации мелких частиц при высокоинтенсивной механической обработке.
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обусловленному образованием хрупких гид
ридов на основных плоскостях скольжения и 
двойникования [4]. С дугой стороны, в [5] об
наружено увеличение пластичности титановых 
сплавов – эффект водородного пластифицирова
ния, а в [6] показано, что наличие водорода в ре
шетке позволяет изменять температуры фазовых 
превращений.

Известно, что пластичные материалы спо
собны деформироваться без нарушения сплош
ности и образования трещин [7], одним из пред
ставителей которых является никелид титана, 
обладающий рядом уникальных свойств [8] и на
шедший широкое применение в промышленно
сти. Часто изделия из никелида титана получают 
методами порошковой металлургии. Для полу
чения высоких физикомеханических свойств в 
этой технологии необходимо использовать мел
кодисперсные порошки [9]. Существуют разные 
методы получения мелкодисперсных порошков, 
такие как физикохимический (метод восстанов
ления, электролитический метод, карбонильный 
метод) и механический (получение порошка из 
расплава металлов, измельчение в твердом со
стоянии: шаровые, вихревые, планетарноша
ровые мельницы и вибромельницы). Одним из 
способов измельчения является высокоинтен
сивная механическая обработка порошка в пла
нетарношаровой мельнице. Однако при том что 
этот метод относительно недорогой, быстрый и 
простой в реализации, в результате измельчения 
возможно загрязнение, окисление порошка и 
агрегация частиц и др. [10]. Известно, что гидри
ды металлов, как правило, являются хрупкими 
веществами [11, 12], что может препятствовать 
процессу агрегации мелких частиц в процессе 
измельчения при высокоинтенсивной обработ
ке. Поэтому предварительное гидрирование по
рошка может не только обеспечивать более ин
тенсивное измельчение порошков, но процесс 
гидрированиядегидрирования порошка может 
также обусловить проявление эффекта само
измельчения вследствие расширения – сжатия 
решетки [13]. Более того, спекание гидрирован
ных порошков согласно [14–16] приводит к вы
делению водорода, способствующего очищению 
порошка от примесей, таких как кислород, угле
род, хлор, в то время как при нагреве порошков 
после размола в мельнице загрязнения остаются 
в материале. Это подтверждается в [17, 18], где 

представлен положительный эффект от водоро
да в процессе спекания с высвобождающимся 
водородом.

Целью настоящей работы является изучение 
влияния водорода на измельчение порошка ни
келида титана.

Основные задачи настоящей работы, следу
ющие:

1) изучить морфологию частиц и их размер 
методом сканирующей электронной микроско
пией до и после механической обработки исход
ного и гидрированных порошков; 2) изучить из
менение фазового состава и параметров тонкой 
кристаллической структуры методами рентгено
структурного и рентгенофазового анализа после 
механической обработки исходного и гидриро
ванных порошков.

Материалы и методы исследований

Изучен промышленный порошок никелида 
титана марки ПН55Т45 производства фирмы 
«Полема». Порошок обрабатывали в планетар
ной шаровой мельнице АГО2 (Россия) в воз
душной среде при комнатной температуре и ат
мосферном давлении, диаметр стальных шаров 
составлял 0,7 см, соотношение порошка к шарам 
составило 1:5, скорость вращения планетарного 
диска 1820 об/мин, что обеспечивает ускорение 
60g. Время механической обработки составляло 
100 с.

Гидрирование до механической обработ
ки проводили электрохимическим методом в 
специальной ячейке. Электролитом служил  
20 %й водный раствор хлорида натрия (NaCl) 
и поверхностноактивного вещества декстрина 
(C6H10O5)n в концентрации 1,5 г/л комнатной 
температуры [19]. Плотность катодного тока со
ставляла 55 мА/см2, напряжение в ячейке со
ставляло 4,0 В. В качестве анода использована 
графитовая пластина, а порошок, лежащий на 
чашке из нержавеющей стали, играл роль ка
тода [20]. Время гидрирования составляло 90 и  
180 мин.

Морфология и средний размер частиц по
рошков оценивался по СЭМизображениям, по
лученным с помощью сканирующего электрон
ного микроскопа (СЭМ) при использовании 
микроскопа TESCAN VEGA3 SBH. Форма ча
стиц оценивалась по методу, предложенному 
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Хаузнером [21]. Для построения распределений 
частиц по размерам производили измерение двух 
размеров плоскости проекции каждой частицы – 
максимальный dmах и минимальный dmin, всего 
было проанализировано около 650 частиц. На 
основании полученных измерений рассчитывал
ся средний размер частиц, дисперсия по размеру 
и медианный диаметр. Порошок никелида титана 
в исходном состоянии состоит преимущественно 
из сферических частиц с гладкой поверхностью 
со средним размером 11,1 мкм, дисперсия по раз
меру составляет 7,5 мкм. При этом в порошке 
можно выделить фракции мелких и крупных ча
стиц. Так, большая часть частиц мелкой фракции 
имеет размер до 7,3 мкм, а их количество от об
щего числа составляет 37,2 %, агломерированные 
частицы имеют размер до 55 мкм [22].

Для определения структуры и фазового со
става исследуемых образцов использовали ме
тоды рентгеновского анализа. Рентгенограм
мы получали с помощью дифрактометра типа 
«ДРОН» (Россия) с Cu Kaизлучением с экс
позицией на каждой точке съемки, обеспе
чивающей статистическую точность не хуже 
0,5 %. Для идентификации фазового состава 
использовалась порошковая база данных ICDD 
PDF2. Параметры кристаллической решет
ки определяли с использованием программы 
для рентгеноструктурных расчетов rtp32 [23] 
по межплоскостным расстояниям для всех от
ражений в диапазоне углов от 10 до 100°. Для 
определения относительного содержания фаз 
использовались интегральные интенсивности 
всех идентифицированных фаз в диапазоне 
углов 35…50°, в этом диапазоне располагают
ся наиболее интенсивные отражения всех фаз. 
При этом сумма всех линий составляет 100 %. 
Размер области когерентного рассеяния (ОКР) 
рассчитывали по уравнению Шеррера [24] по 
первой линии рентгеновских спектров, для рас
чета определялась полная ширина на половине 
максимума (FWHM) для каждой фазы. В по
рошковом состоянии определить все отраже
ния, характерные для фаз, является сложной 
задачей вследствие значительного уширения 
дифракционных линий. В связи с этим метод 
Уильямсона – Холла не применим. Тем не ме
нее стоит отметить, что рассчитанные размеры 
ОКР несколько занижены, поскольку в этом 
случае вклады в уширение за счет размеров 

ОКР и величины микродисторсии не разделе
ны. Дифракционные профили аппроксимирова
лись с помощью функции Лоренца.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 показаны СЭМизображения по
рошков и распределения частиц по размерам 
после механической обработки (рис. 1, а, б) и 
после механической обработки с предваритель
ным гидрированием порошка в течение 90 мин 
(рис. 1, в, г), 180 мин (рис. 1, д, е). Видно, что по
сле механической обработки (рис. 1, а) средний 
размер частиц уменьшился на 2 % и составляет 
10,9 мкм, в то время как дисперсия по разме
рам увеличилась с 7,5 до 10,9 мкм. В порошке 
можно выделить фракции мелких и крупных ча
стиц (рис. 1, б). Так, частицы мелкой фракции с 
гладкой поверхностью имеют размер до 3,6 мкм, 
а их количество от общего числа составляет 
33,3 %, агломерированные частицы имеют раз
мер до 83,1 мкм. После механической обработки 
с предварительным гидрированием порошка в 
течение 90 мин (рис. 1, в) средний размер частиц 
уменьшился на 13 % и составляет 9,7 мкм, дис
персия по размерам составляет 9,6 мкм. Частицы 
мелкой фракции с гладкой поверхностью имеют 
размер до 3,6 мкм, а их количество от общего 
числа возросло до 37,6 %, агломерированные 
частицы имеют размер до 80,6 мкм (рис. 1, г). 
После механической обработки с предваритель
ным гидрированием порошка в течение 180 мин  
(рис. 1, д) средний размер частиц уменьшил
ся на 40 % и составляет 6,7 мкм, дисперсия по 
размерам также уменьшилась до 7,7 мкм. Ча
стицы мелкой фракции с гладкой поверхностью 
имеют размер до 2,6 мкм, а их количество от 
общего числа составляет 41,2 %, размер агло
мерированных частиц уменьшился до 62,9 мкм  
(рис. 1, е). Форма частиц в процессе механиче
ской обработки и предварительного гидрирова
ния не изменяется и близка к сферической, по
видимому, вследствие высокоэнергетического 
воздействия на частицы в планетарной мельнице.

На рис. 2 представлены рентгенограммы  
порошков в исходном состоянии: после меха
нической обработки (образец № 1), после ме
ханической обработки с предварительным ги
дрированием 90 (образец № 2) и 180 (образец 
№ 3) мин. Видно, что на всех рентгенограммах  



OBRABOTKA METALLOV

Vol. 23 No. 3 2021 103

MATERIAL SCIENCE

Рис. 1. СЭМизображения порошков и распределения частиц по размерам после механи
ческой обработки (а, б) и после механической обработки с предварительным гидрирова

нием порошка в течение 90 мин (в, г), 180 мин (д, е)
Fig. 1. SEM images and particle size distribution of the powder after ball milling (a, б) and after 
mechanical treatment with preliminary hydrogenation for 90 minutes (в, г), 180 minutes (д, е)

                                     а                                                                                 б

                                     в                                                                                 г

                                     д                                                                                 е
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Рис. 2. Рентгенограммы порошков: в исходном  
состоянии, образец № 1 – после механической обра
ботки; образцы № 2, 3 – после механической обработ
ки с предварительным гидрированием 90 и 180 мин  

соответственно
Fig. 2. XRD patterns of powders: in the initial state, 
sample No. 1 – after mechanical treatment; samples  
No. 2, 3 – after mechanical treatment with preliminary 

hydrogenation for 90 and 180 minutes respectively

присутствуют дифракционные отражения  
аустенитной фазы TiNi, следы мартенситной 
фазы TiNi, Ti2Ni и Ni3Ti. На рентгенограмме по
рошка после механической обработки (МО) фа
зовый состав не изменился (образец № 1), при 
этом видно, что полуширины линий увеличи
лись незначительно – не более чем на 19 %. На 
рентгенограммах порошков после МО с пред
варительным гидрированием (образцы № 2 и 3), 
присутствуют два интенсивных пика на углах 
32,1° и 45,8°,которые принадлежат кубической 
фазе гидрида Ti2NiHx с индексами отражения 
(400) и (531).

Относительное содержание фазы Ti2Ni воз
растает с 36 ± 5 % (исходное состояние порош
ка) до 42 ± 5 %, а TiNi (аустенит + мартенсит) 
уменьшается с 62 ± 5 % (исходное состояние 
порошка) до 54 ± 5 % в процессе механической  
обработки гидрированного порошка в течение 
180 мин. После механической обработки ис
ходного и гидрированного порошка в течение 
90 мин содержание практически не изменяется 
относительно исходного состояния порошка, 
кроме того, во всех порошках присутствует не
большое количество фазы Ni3Ti – не более 5 %.

После гидрирования угловые положения ли
ний различных фаз смещаются (рис. 2), поэтому 

были рассчитаны параметры кристаллических 
решеток фаз, результаты представлены в табл. 1. 
После механической обработки исходного по
рошка и гидрированных порошков параметр 
решетки мартенситной фазы определить затруд
нительно вследствие значительного уширения 
дифракционных линий, поэтому в таблице эта 
величина обозначена «вопросительным» знаком. 
Из таблицы видно, что параметры кристалличе
ских решеток всех обнаруженных фаз в порошке 
в исходном состоянии хорошо согласуются с ли
тературными данным [25–28]. После механиче
ской обработки порошка параметры решеток фаз 
TiNi (аустенит), Ti2Ni и Ni3Ti в пределах ошибки 
не изменяются. После МО гидрированного по
рошка в течение 180 мин параметр решетки 
фазы Ni3Ti уменьшается c 0,8316 (исходное 
состояние порошка) до 0,8241 нм, а параметр 
решетки фазы Ti2Ni увеличился с 1,1333 (ис
ходное состояние порошка) до 1,1457 нм, т. е. 
в процессе механической обработки гидриро
ванного порошка значительно изменяется пара
метр решетки только фазы Ti2Ni, а его величина 
близка к параметру решетки гидрида со стехио
метрией Ti2NiH0,5, значение которого составля
ет 1,1500 нм (ICDD PDF2 270346) [29, 30].

В табл. 2 представлены данные о микро
структурных параметрах фаз. Здесь же представ
лена оценка плотности дислокаций (ρ), расчет 
которой производился в соответствии с [31] по 
первой линии рентгеновских спектров в пред
положении, что их ширина обусловлена толь
ко размером ОКР, поэтому величина плотности 
завышена. Из таблицы видно, что полуширина 
фазы TiNi (аустенит) в пределах ошибки не из
меняется в процессе механической обработки 
исходного и гидрированных порошков, в то вре
мя как полуширина фазы Ni3Ti увеличивается c 
0,084° (исходное состояние порошка) до 0,260° 
(механическая обработка гидрированного по
рошка в течение 90 мин), а затем снижается до 
0,143° (механическая обработка гидрированного 
порошка в течение 180 мин).

Рассчитанный размер ОКР для фаз TiNi и  
Ti2Ni в пределах ошибки не изменяется и состав
ляет 29 ± 5 нм и 11 ± 5 нм для всех порошков, в 
то время как для фазы Ni3Ti после МО уменьша
ется с 108 ± 5 до 49 ± 5 нм, после МО гидриро
ванных порошков уменьшается до 35 ± 5 нм при 
90 мин, увеличивается до 63 ± 5 нм (180 мин).
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Т а б л и ц а  1
T a b l e  1

Параметры кристаллических решеток формирующихся фаз
Lattice parameters of the forming phases 

Вид обработки Параметр решетки фазы, нм

Исходное состояние

TiNi (аустенит):
a = 0,3007 ± 5·10–4

TiNi (мартенсит):
a = 0,2690 ± 5∙10–4

b = 0,4570 ± 5∙10–4

c = 0,4122 ± 5∙10–4

β = 87, 4°
Ti2Ni:

a = 1,1333 ± 5·10–4

Ni3Ti:
a = 0,5099 ± 5·10–4

с = 0,8308 ± 5·10–4

c/a = 1,6293

Механическая обработка

TiNi (аустенит):
a = 0,3009 ± 5·10–4

TiNi (мартенсит):
?

Ti2Ni:
a = 1,1338 ± 5·10–4

Ni3Ti:
a = 0,5108 ± 5·10–4

с = 0,8316 ± 5·10–4

c/a = 1,6280

Механическая обработка с предварительным 
гидрированием 90 минут

TiNi (аустенит):
a = 0,2995 ± 5·10–4

TiNi (мартенсит)
?

Ti2Ni:
a = 1,1393 ± 5·10–4

Ni3Ti:
a = 0,5067 ± 5·10–4

с = 0,8241 ± 5·10–4

c/a = 1,6265

Механическая обработка с предварительным 
гидрированием 180 минут

TiNi (аустенит):
a = 0,3004 ± 5·10–4

TiNi (мартенсит):
?

Ti2Ni:
a = 1,1457 ± 5·10–4

Ni3Ti:
a = 0,5098 ± 5·10–4

с = 0,8280 ± 5·10–4

c/a = 1,6241
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Т а б л и ц а  2

T a b l e  2
Данные о микроструктурных параметрах фаз

The microstructural parameters of phases

Вид обработки
FWHM (град)

TiNi (аустенит)
(110)

Ni3Ti
(202)

Ti2Ni
(511)

Исходное состояние 0,300 ± 0,025
(3,4 ∙ 1011) см–2

0,084 ± 0,025
(0,3 ∙ 1011) см–2

0,726 ± 0,025
(20,2 ∙ 1011) см–2

Механическая обработка 0,296 ± 0,025
(3,3 ∙ 1011) см–2

0,185 ± 0,025
(1,3 ∙ 1011) см–2

0,917 ± 0,025
(32,6 ∙ 1011) см–2

Механическая обработка с предва
рительным гидрированием 90 мин

0,314 ± 0,025
(3,7 ∙ 1011) см–2

0,260 ± 0,025 
(2,5 ∙ 1011) см–2

0,904 ± 0,025
(31,2 ∙ 1011) см–2

Механическая обработка с предва
рительным гидрированием 180 мин

0,330 ± 0,025
(4,1 ∙ 1011) см–2

0,143 ± 0,025
(0,8 ∙ 1011) см–2

0,690 ± 0,025
(18,0 ∙ 1011) см–2

Несмотря на то что абсолютный рост плот
ности дефектов в фазе Ni3Ti больше, чем в фазах 
TiNi и Ti2Ni, величина плотности дислокаций 
для фазы Ti2Ni больше в 6 раз, чем в фазе TiNi, и 
в 67 раз, чем в Ni3Ti в исходном состоянии. По
видимому, высокое значение плотности дефек
тов в исходном состоянии в фазе Ti2Ni способ
ствует интенсивному взаимодействию водорода 
именно с этой фазой [20], что также способству
ет более интенсивному дроблению при механи
ческой обработке порошка за счет формирова
ния хрупкого гидрида.

Некоторое снижение плотности дефек
тов при более длительном гидрировании,  
до 180 мин, повидимому, обусловлено запол
нением дефектов водородом, приводящим к 
снижению плотности дислокаций, что показа
но в работах [32–34].

Выводы

Проведенное исследование показало следую
щее.

1. При механической обработке гидрирован
ного порошка в течение 180 мин средний размер 
частиц порошка никелида титана уменьшается 
почти в два раза, в то время как при механиче
ской обработке исходного порошка средний раз
мер почти не изменяется.

2. Праметры решеток фаз TiNi (аустенит), 
Ti2Ni и Ni3Ti в порошке после механической об

работки не изменяются и находятся в хорошем 
соответсвии с литературными данными. После 
механической обработки гидрированных по
рошков возрастает только параметр решетки 
фазы Ti2Ni, а его величина близка к параметру 
решетки гидрида со стехиометрией Ti2NiH0,5.

3. Оцененная плотность дислокаций в фа 
зе Ti2Ni почти на порядок больше, чем для  
фаз TiNi и Ni3T.

Таким образом, предварительное гидрирова
ние может быть эффективным методом измель
чения порошков за счет формирования хрупкого 
гидрида и подавления процесса агрегации мел
ких частиц при высокоинтенсивной механиче
ской обработке.
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A B S T R A C T

Introduction. Industrial nickeltitanium alloy PN55T45 closed to the equiatomic composition is widely 
used for the manufacture of products by powder metallurgy. To achieve high physical and mechanical 
properties of the material obtained by this method, it is necessary to use fi ne powders, which can be obtained by 
implementing highintensity grinding in a planetary ball mill. However, during such treatment, contamination, 
powder oxidation and particle aggregation, etc. are possible. To solve this problem, preliminary hydrogenation 
is proposed for subsequent grinding in a planetary ball mill. The aim of the work is to study the effect 
of hydrogen on the grinding of titanium nickelide powder. Materials and methods. The morphology and 
average particle size of the powders were studied by scanning electron microscopy. The structure and phase 
composition of the powders were investigated by the methods of Xray structural and Xray phase analysis. 
The data of Xray structural analysis were used to estimate the dislocation density. Results and discussions. 
It is shown that the use of prehydrogenation for 180 minutes before machining allows reducing the average 
particle size by about a half. After mechanical treatment of the powder, the parameters of the crystal lattices of 
the TiNi (austenite), Ti2Ni and Ni3Ti phases do not change within the error range. After mechanical treatment 
of the powder with preliminary hydrogenation, the crystal lattice parameter of only the Ti2Ni phase changes 
signifi cantly, in particular, at 180 minutes of hydrogenation, the lattice parameter increases to 1.1457 ± 5×104 
nm, which corresponds to the stoichiometry of the Ti2NiH0.5 hydride with a lattice parameter of 1.1500 nm. 
The highest dislocation density estimated by Xray diffraction analysis is contained in the Ti2Ni (511) phase 
than in the TiNi (austenite) (110) and Ni3Ti (202) phases. Thus, preliminary hydrogenation can be an effective 
method of powder grinding due to the formation of brittle hydride and suppression of the aggregation of fi ne 
particles during highintensity mechanical treatment.

For citation: Abdulmenova E.V., Kulkov S.N. Hydrogen and its effect on the grinding of TiNi powder. Obrabotka metallov (tekhnologiya, 
oborudovanie, instrumenty) = Metal Working and Material Science, 2021, vol. 23, no. 3, pp. 100–111. DOI: 10.17212/19946309202123.3
100111. (In Russian).
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