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Аннотация. Исследованы композиционные дисперсно-упрочненные материалы си-

стем Mo–Ti–Zr–C и Mo–Hf–C. Образцы получали методами порошковой металлургии 

при помощи проведения процесса механического легирования с последующим компакти-

рованием шихты на установке искрового плазменного спекания. Установлено, что ос-

новной упрочняющей фазой в полученном материале системы Mo–Ti–Zr–C является ок-

сид молибдена с растворенными в нем титаном, цирконием и углеродом. В свою очередь, 

в материале системы Mo–Hf–C присутствуют два вида армирующей фазы: оксиды мо-

либдена и оксиды гафния. Увеличение температуры спекания на 200 °С не повлияло на 

плотность материалов, однако привело к росту зерна и карбидного слоя на поверхности 

образцов. 
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Abstract. Composite dispersion-strengthened materials of the Mo–Ti–Zr–C and Mo–Hf–C 

systems were investigated in this work. Samples were obtained by powder metallurgy methods 

using mechanical alloying with subsequent compaction of as-received powder by a spark plas-

ma sintering. It was found that the main strengthening phase in the obtained material of the 

Mo–Ti–Zr–C system is molybdenum oxide with titanium, zirconium and molybdenum dissolved 

in it. The material of the Mo–Hf–C system contains two types of reinforcing phase: molybdenum 
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oxides and hafnium oxides. An increase in the sintering temperature by 200 °C did not lead to 

an increase in the density of materials, but led to the growth of grains and a carbide layer on 

the surface of the samples. 

Keywords: spark plasma sintering, mechanical alloying, molybdenum, dispersion-
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Введение 

В настоящее время разработка жаропрочных материалов является одним из ос-

новных направлений развития техники [1–4]. Использование молибдена в качестве ос-

новы для создания материалов с повышенной температурой эксплуатации перспектив-

но ввиду наличия у данного металла таких исключительных свойств, как, например, 

высокая температура плавления, хорошая теплопроводность и низкий температурный 

коэффициент линейного расширения, благодаря чему сплавы на основе молибдена 

находят различное применение в промышленности [5–8].  
При помощи армирования молибдена тугоплавкими частицами (например, кар-

бидами) можно добиться повышения температуры рекристаллизации сплава, что поз-
воляет увеличить температуру эксплуатации материала [9]. Однородно распределенные 
по границам зерен карбиды способствуют увеличению температуры рекристаллизации 
чистого молибдена на ~500 °C, а также повышают его жаропрочность и сопротивление 
ползучести [10–13].  

Разработка материалов на основе молибдена при помощи технологий порошко-
вой металлургии более перспективна относительно процесса вакуумно-дугового пере-
плава, являющегося альтернативным способом получения данных материалов, из-за 
возможности формирования гомогенной структуры с равномерным распределением 
упрочняющих фаз, а также вследствие меньших энергозатрат [14–16]. Особо следует 
отметить разработку материала путем проведения механического легирования с после-
дующим компактированием полученной шихты методом искрового плазменного спе-
кания (Spark Plasma Sintering – SPS). Процесс искрового плазменного спекания харак-
теризуется использованием прямого пропускания электрического тока через порошок 
при одновременном его одноосном сжатии. Используя процесс механического легиро-
вания, можно получать сплавы сложного состава на основе тугоплавких металлов, ми-
нуя процесс плавления и устраняя проблемы, возникающие при его проведении [17]. 
Полученные таким образом композиционные гранулы обладают гомогенным распреде-
лением всех компонентов по объему и меньшим размером частиц относительно исход-
ных порошков [17]. Благодаря необычайно высокой скорости нагрева порошка (до 
1000 °С/мин и более) при последующем компактировании полученной при помощи ме-
ханического легирования шихты с использованием искрового плазменного спекания 
возможно за короткое время получить практически беспористый материал с мелкозер-
нистой структурой [18, 19]. 

Цель данного исследования – изучение особенностей консолидации методом ис-

крового плазменного спекания двух порошковых материалов на основе молибдена, ар-

мированных тугоплавкими частицами. Особенностью работы является то, что при про-

ведении процесса механического легирования в материал вводились не готовые туго-

плавкие соединения, а отдельные компоненты (Ti, Zr и C либо Hf и C). Следовательно, 

армирующие частицы образовались в исследуемых материалах непосредственно во 

время проведения процесса механического легирования и последующего спекания. 
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Материалы и методы 

Для исследования в данной работе выбраны материалы двух систем на основе 

молибдена: Mo–Ti–Zr–C и Mo–Hf–C. Суммарное содержание Ti, Zr и C в первом сплаве 

не превышало 1 % (по массе), во втором сплаве содержание Hf и C не превышало  

1,5 % (по массе). Согласно данным работы [20], легирование молибдена титаном,  

гафнием и цирконием приводит к значительному повышению температуры рекристал-

лизации сплава. Кроме того, относительно малые добавки указанных элементов упроч-

няют материал в результате как образования твердого раствора, так и формирования 

тугоплавких частиц – карбидов, оксидов или нитридов [20]. 

Шихту получали путем проведения механического легирования предварительно 

смешанных в необходимых пропорциях порошков Mo, Ti, Zr и C в случае первого 

сплава и порошков Mo, Hf и C в случае второго сплава. Синтез дисперсных армирую-

щих частиц происходит непосредственно во время процесса механического легирова-

ния (как это описано в работе [21]) в результате взаимодействия шихтовых компонен-

тов между собой (Ti, Zr и С либо Hf и C в случае первого и второго сплава соответ-

ственно) и с компонентами среды, используемой во время размола (в данном случае  

с кислородом). 

Механическое легирование проводили в аттриторе в среде спирта с использова-

нием стаканов, валов и шаров из оксида циркония с отношением массы шаров к массе 

порошка, равным 5, при продолжительности смешивания – до 8 ч. После проведения 

смешивания порошки высушивали в сушильном шкафу и отделяли от шаров путем 

просеивания на вибросите. 

Далее полученную шихту компактировали на установке искрового плазменного 

спекания KCF FCT H-HP D 25 с применением графитовой пресс-формы и графитовых 

пуансонов в вакууме при двух различных температурах (1350 и 1550 °С) при неболь-

шом времени выдержки. С целью защиты пресс-формы и пуансонов от воздействия 

спекаемого материала использовали фольгу из графита. 

Плотность спрессованных образцов, представляющих собой цилиндры диамет-

ром 40 мм и высотой ~5 мм, определяли при помощи гидростатического взвешивания  

в соответствии с ГОСТ 20018–74 после предварительного шлифования материалов. 

Микроструктуру исследовали на растровом электронном микроскопе Hitachi SU8010  

с использованием приставки энергодисперсионного спектрометра. 

 

Результаты и обсуждение 

В результате консолидации композиционных гранул систем Mo–Ti–Zr–C и  

Mo–Hf–C методом искрового плазменного спекания при температуре 1350 °С изготов-

лены образцы с относительной плотностью ~94 % (табл. 1). Для обеих рассматривае-

мых систем повышение температуры спекания с 1350 до 1550 °С никак не повлияло на 

плотность материалов, что свидетельствует о том, что процесс уплотнения материалов 

завершился при температуре ≤1350 °С. Следует отметить, что во время расчета теоре-

тической плотности не учитывалось наличие в сплавах кислорода, который (как уста-

новлено в работе [22]) присутствует в исследуемых материалах после стадии механиче-

ского легирования. Следовательно, реальные относительные значения плотностей 

должны быть немного больше указанных в табл. 1. 

На рис. 1 показана микроструктура образцов из сплава системы Mo–Ti–Zr–C по-

сле компактирования при температурах 1350 и 1550 °С. Видно, что материал состоит из 

мелких зерен упрочняющей фазы, по большей части расположенных на границах зерен 

матричной фазы. С увеличением температуры спекания с 1350 до 1550 °С средний раз-

мер зерен основной фазы увеличился с 2–4 до 4–9 мкм, а армирующей фазы – с 0,7–1,2 
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до 1–2,5 мкм. Однако в структуре материала после спекания при обеих исследуемых 

температурах также присутствуют вытянутые агломераты армирующей фазы длиной 

до 8 мкм и более. 
 

Таблица 1  

Значения абсолютной и относительной плотности (d) исследуемых материалов 
Система Температура спекания, °С d, г/см

3
 d, % 

Mo–Ti–Zr–C 
1350 9,579 94,2 

1550 9,581 94,3 

Mo–Hf–C 
1350 9,598 94,0 

1550 9,593 93,9 

 

б)а)

 
Рис. 1. Микроструктура (РЭМ, ×2000) образцов из сплава системы Mo–Ti–Zr–C после  

компактирования при температурах 1350 (а) и 1550 °С (б) 

 

В соответствии с результатами энергодисперсионного анализа образца системы 

Mo–Ti–Zr–C после компактирования при температуре 1550 °С (рис. 2, табл. 2), матрица 

помимо молибдена содержит также примесные углерод и кислород. Армирующая фаза 

представляет собой сложные оксиды, содержащие O, С, Ti, Zr и Mo. По-видимому, по 

своей сути данная фаза является оксидом молибдена с растворенными в нем титаном, 

цирконием и углеродом. Можно заключить, что количества Ti и Zr, введенного в мате-

риал, оказалось недостаточно для образования новой армирующей фазы (оксидов либо 

карбидов титана/циркония). В результате все это количество Ti и Zr растворилось в ок-

сиде молибдена, присутствующем в немалом количестве. При этом следует иметь в ви-

ду, что, из-за малой чувствительности метода энергодисперсионного анализа к легким 

элементам, реальное содержание O и C может значительно отличаться от данных, 

представленных в табл. 2. 
 

 
Рис. 2. Участки энергодисперсионного анализа образца из сплава системы Mo–Ti–Zr–C 

 после компактирования при температуре 1550 °С 
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Таблица 2  

Состав материала системы Mo–Ti–Zr–C после компактирования  

при температуре 1550 °С 

Условный номер спектра 
Содержание элемента, % (по массе) 

C O Ti Zr Mo 

122 3,32 22,58 5,43 1,55 67,12 

123 2,93 23,18 5,38 1,34 67,17 

124 3,52 19,71 2,63 0,53 73,61 

125 5,87 26,11 5,10 1,27 61,65 

126 5,70 3,35 0,28 0 90,67 

127 5,12 2,84 0 0 92,04 

128 6,42 4,70 0 0 88,88 

129 6,30 4,54 0 0 89,15 

 

Структура образцов из сплава системы Mo–Hf–C, так же как и структура образ-

цов из сплава системы Mo–Ti–Zr–C, представляет собой матричную фазу с более мел-

кими зернами упрочняющей фазы, расположенными в основном по границам зерен 

матричной фазы (рис. 3). Влияние температуры спекания выражено в изменении разме-

ра зерен фаз: средний размер зерна основной фазы после компактирования при темпе-

ратуре 1350 °С составлял 2–5 мкм, а упрочняющей фазы: 0,5–1 мкм. После компакти-

рования при температуре 1550 °С средний размер зерна матрицы увеличился до  

5–15 мкм, а упрочняющей фазы – до 1–2 мкм. При этом, так же как и в образцах из 

сплава системы Mo–Ti–Zr–C, в структуре материалов системы Mo–Hf–C присутствуют 

вытянутые агломераты второй фазы, но в гораздо большем количестве и с большей 

длиной, достигающей 15–20 мкм. Примечательно также, что большинство крупных  

агломератов направлено перпендикулярно направлению оси прессования. 

 

б)а)

 
Рис. 3. Микроструктура (РЭМ, ×2000) образцов из сплава системы Mo–Hf–C после компак-

тирования при температурах 1350 (а) и 1550 °С (б) 

 
Согласно результатам энергодисперсионного анализа (рис. 4, табл. 3), как и в 

случае материала системы Mo–Ti–Zr–C, матрица образцов из сплава системы Mo–Hf–C 

также содержит O и C. Вместе с тем в отличие от системы Mo–Ti–Zr–C армирующая 

фаза системы Mo–Hf–C представлена двумя видами частиц: оксидами молибдена, со-

держащими также в небольших количествах углерод и гафний (спектры 130 и 131), и 

оксидами гафния, содержащими также углерод и цирконий (спектры 132 и 133). Цир-

коний попал в материал во время процесса механического легирования в виде намола с 

шаров, вала и стакана, изготовленных из оксида циркония. Кроме того, в результате 

энергодисперсионного анализа установлено, что все вытянутые агломераты являются 

оксидами гафния, содержащими также углерод и цирконий.  
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Рис. 4. Участки энергодисперсионного анализа образца из сплава системы Mo–Hf–C после 

компактирования при температуре 1550 °С 

 
Таблица 3 

Состав материала системы Mo–Hf–C после компактирования  

при температуре 1550 °С 

Условный номер спектра 
Содержание элемента, % (по массе) 

C O Hf Zr Mo 

130 4,44 21,05 2,06 0,00 72,45 

131 9,09 20,41 2,53 0,58 67,40 

132 7,69 13,20 68,23 1,82 9,06 

133 6,19 13,70 69,57 2,20 8,34 

134 9,04 1,31 0 0 89,64 

135 6,97 3,03 0 0 90,00 

 

Из сопоставления микроструктур материалов обеих рассматриваемых систем 

можно заключить, что из-за большого количества кислорода, поступающего в материа-

лы во время проведения процесса механического легирования, в образце из сплава си-

стемы Mo–Ti–Zr–C оказалось введено недостаточное количество легирующих элемен-

тов для образования карбидов либо оксидов титана и циркония. Вследствие этого ос-

новной упрочняющей фазой в образцах вышеупомянутой системы является оксид мо-

либдена с растворенными в нем Ti, Zr и C. В материале системы Mo–Hf–C введенного 

количества легирующих элементов оказалось достаточно для образования оксидов 

гафния (с растворенными в них углеродом и цирконием), хотя часть гафния и углерода, 

как и в случае образцов из сплава системы Mo–Ti–Zr–C, растворилась в многочисленных 

оксидах молибдена. 

Одной из особенностей использования метода искрового плазменного спекания 

является взаимодействие компактируемого материала с углеродом, диффундирующим 

в материал из графитовой пресс-формы либо графитовой фольги [23]. Вследствие этого 

на поверхности всех исследуемых образцов образовался сплошной слой карбида мо-

либдена (рис. 5). Как видно из анализа значений средних толщин карбидного слоя ис-

следуемых материалов, представленных в табл. 4, с увеличением температуры спека-

ния с 1350 до 1550 °С толщина карбидного слоя в обеих исследуемых системах увели-

чилась в 2,5–3 раза.  

Структура слоя, образовавшегося под слоем сплошного карбида молибдена, в 

образцах обеих исследуемых систем после компактирования при температуре 

1350 °С представляет собой смесь молибдена и карбидов молибдена (рис. 5, а, б). 

После же компактирования при температуре 1550 °С в системе Mo–Hf–C данный 
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слой (состоящий из смеси молибдена и его карбидов) полностью отсутствует,  

а в системе Mo–Ti–Zr–C его толщина не превышает 10–20 мкм (рис. 5, в, г). 

 

б)а)

г)в)

 
 

Рис. 5. Микроструктура (а – ×1000; б – ×2000; в, г – ×500) поверхностного слоя исследуемых 

образцов из сплавов систем Mo–Ti–Zr–C (а, в) и Mo–Hf–C (б, г) после спекания при температу-

рах 1350 (а, б) и 1550 °С (в, г) 

 
Таблица 4  

Толщина карбидного слоя исследуемых материалов 

Система Температура спекания, °С Толщина карбидного слоя, мкм 

Mo–Ti–Zr–C 
1350 29,6±5,7 

1550 69,6±4,2 

Mo–Hf–C 
1350 17,3±1,8 

1550 60,3±5 

 
Особый интерес представляет слой, идущий следующим: в системе Mo–Ti–Zr–C – 

за слоем смеси молибдена и его карбидов, а в системе Mo–Hf–C – сразу за слоем 

сплошного карбида молибдена. Его особенность заключается в том, что в нем практи-

чески полностью отсутствуют включения как карбидов молибдена, так и сложных ок-

сидов. Особенно отчетливо это видно на примере образца системы Mo–Ti–Zr–C 

(рис. 6). Наиболее вероятно, что в данном слое образовались благоприятные условия 

(прежде всего, соотношение С и O) для восстановления молибдена; Ti и Zr, в свою оче-

редь, в отсутствии O и C в данной зоне, вероятно, растворились в решетке молибдена, 

что могло привести к образованию большого количества пор, наблюдаемых в данной 

зоне. Присутствие в материале такой зоны дает основание предполагать о возможности 

проведения процесса восстановления окисленного молибдена при наличии соответ-

ствующих условий, таких как оптимальное соотношение C и O и температурно-

скоростной режим прессования. 
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Рис. 6. Микроструктура (×250) поверхностного слоя образца из сплава системы Mo–Ti–Zr–C 

после спекания при температуре 1550 °С 
 

Заключения  

В результате проведения процесса механического легирования и компактирова-

ния методом искрового плазменного спекания изготовлены образцы дисперсно-

упрочненных композиционных материалов на основе молибдена систем Mo–Ti–Zr–C и 

Mo–Hf–C. 

Плотность полученных компактов составляла ~94 % от теоретической. Увеличе-

ние температуры спекания с 1350 до 1550 °C не привело к изменению плотности иссле-

дуемых образцов обеих систем. 

В результате микроструктурного анализа установлено, что структура материала 

системы Mo–T–Zr–C состоит из относительно небольших зерен упрочняющей фазы, 

расположенных в основном на границах зерен матрицы, содержащей помимо Mo при-

месные O и C. Армирующая фаза представляет собой сложные оксиды, содержащие O, 

C, Ti, Zr и Mo. По-видимому, из-за большого количества кислорода, попавшего в мате-

риал во время проведения процесса механического легирования, в материале образова-

лись оксиды молибдена, а введенные легирующие элементы растворились в данных 

оксидах. 

При помощи энергодисперсионного анализа установлено, что матрица образцов 

из сплава системы Mo–Hf–C, как и в случае материала системы Mo–Ti–Zr–C, также со-

держит кислород и углерод. Вместе с тем в отличие от системы Mo–Ti–Zr–C армирую-

щая фаза в системе Mo–Hf–C представлена двумя фазами: оксидами молибдена и окси-

дами гафния. 

Вследствие диффузии углерода из графитовой фольги на поверхность всех ис-

следуемых образцов образовался сплошной слой карбида молибдена. С увеличением 

температуры спекания с 1350 до 1550 °C толщина карбидного слоя в обеих рассматри-

ваемых системах увеличилась в 2,5–3 раза. 
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