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Ïðè ïîëó÷åíèè íîâûõ âûñîêîïðî÷íûõ íàíî- è ìåëêîçåðíèñòûõ òÿæåëûõ âîëüôðàìîâûõ

ñïëàâîâ èñïîëüçóþò ìåòîä ñïåêàíèÿ íàíîïîðîøêîâ âîëüôðàìà, â êîòîðûå äîáàâëÿþòñÿ

èëè îñàæäàþòñÿ îòäåëüíûå êîìïîíåíòû, íàïðèìåð, Ni, Fe, Co. Íàëè÷èå òàêèõ êîìïîíåí-

òîâ îáåñïå÷èâàåò óñëîâèÿ äëÿ òðàäèöèîííîãî æèäêîôàçíîãî ñïåêàíèÿ ïîðîøêîâ íà îñíîâå

âîëüôðàìà èëè òâåðäîôàçíîãî ñïåêàíèÿ ñ ïîìîùüþ òåõíîëîãèè ýëåêòðîèìïóëüñíîãî ïëàç-

ìåííîãî ñïåêàíèÿ. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîãî èññëåäî-

âàíèÿ áèíàðíûõ ñèñòåì ïîðîøêîâ W + (Ni, Fe, Co), ñîäåðæàùèõ 95 – 99,5 % ìàññ. âîëüôðà-

ìà. Îöåíêà âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ ïîêàçàëà, ÷òî âåëè÷èíà èíòåíñèâíîñòè ðåíòãå-

íîâñêèõ äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ èññëåäóåìûõ ôàç âîñïðîèçâîäèòñÿ ñ òî÷íîñòüþ íå

õóæå 3 (äëÿ îñíîâíîé ôàçû — âîëüôðàìà) è 6 % (äëÿ äîáàâêè, â ÷àñòíîñòè, íèêåëÿ). Ïðè

àíàëèçå ïîðîøêîâ ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê Ni ñîñòàâèëà

0,5, Fe — 1, Co — 3 % ìàññ. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ îöåíîê ñ âåëè÷èíîé, ðàññ÷èòàííîé íà

îñíîâå ñòðóêòóðíî-êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ ôàç, ïîêàçàëî íåöåëåñîîáðàçíîñòü ïðè-

ìåíåíèÿ ñòðóêòóðíûõ òåîðåòè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà

ñèñòåì W – Fe, W – Co âñëåäñòâèå âûñîêîãî ïîãëîùåíèÿ ïðèìåíÿåìîãî CuKá-èçëó÷åíèÿ æå-

ëåçîì è êîáàëüòîì. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîâåðøåíñòâî-

âàíèÿ ìåòîäèêè ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîãî êîíòðîëÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà âûñîêîïðî÷íûõ

íàíî- è ìåëêîçåðíèñòûõ òÿæåëûõ âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òÿæåëûå ñïëàâû; âîëüôðàì; ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûé àíàëèç; ôàçî-

âûé àíàëèç; ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê.
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A method of sintering tungsten nanopowders with individual components (added or deposited), e.g., Ni,

Fe, Co, is used in the production of new high-strength nano- and fine-grained heavy tungsten alloys. The

presence of such components facilitates conditions for traditional liquid-phase sintering of tungsten-based

powders or for solid-phase sintering using spark plasma sintering technology. We present the results of an

X-ray diffraction study of binary systems of W + (Ni, Fe, Co) powders containing 95 – 99.5 wt.% of tung-

sten. The evaluation of the reproducibility of the results demonstrated that the intensity of the X-ray dif-

fraction maxima of the studied phases is replicated with an accuracy of at least 3% for the main phase

(tungsten) and at least 6% for the additive (specifically, nickel). It has been demonstrated that in analysis

of powders using X-ray diffraction the sensitivity to nickel, iron and cobalt is 0.5, 1, and 3 wt.%, respec-

tively. The obtained estimates are compared with the value calculated proceeding from structural and

crystallographic phase data. The impracticality of using structural theoretical relations for quantitative

phase analysis of W – Fe and W – Co systems is demonstrated due to the significant absorption of CuKá ra-

diation by iron and cobalt. The results obtained can be used to improve the technique of X-ray diffraction

control of the phase composition of high-strength nano- and fine-grained heavy tungsten alloys.

Keywords: heavy alloys; tungsten; X-ray diffraction analysis; phase analysis; calibration plot.
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Ââåäåíèå

Òÿæåëûå âîëüôðàìîâûå ñïëàâû (ÒÂÑ) øèðî-

êî ïðèìåíÿþò â ìàøèíîñòðîåíèè è ÿäåðíîé

ýíåðãåòèêå. Èç âîëüôðàìîâûõ ñïëàâîâ èçãîòàâ-

ëèâàþò ïðîòèâîâåñû äëÿ àâèàöèîííîé ïðîìûø-

ëåííîñòè, ýëåêòðè÷åñêèå êîíòàêòû, ýëåêòðîäû

äëÿ òî÷å÷íîé ñâàðêè è äð. [1]. Âûñîêàÿ ïëîòíîñòü

è ðàäèàöèîííàÿ ñòîéêîñòü ñïëàâîâ ïîçâîëÿþò èñ-

ïîëüçîâàòü èõ ïðè ïðîèçâîäñòâå êîíòåéíåðîâ äëÿ

ðàäèîàêòèâíûõ èçîòîïîâ è óçëîâ ÿäåðíûõ ðåàê-

òîðîâ [2, 3].

Ñîäåðæàíèå âîëüôðàìà â ïðîìûøëåííûõ

ÒÂÑ ñîñòàâëÿåò 80 – 98 % ìàññ. Äëÿ îáëåã÷åíèÿ

æèäêîôàçíîãî ñïåêàíèÿ (â òîì ÷èñëå çà ñ÷åò ñíè-

æåíèÿ òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ) ê ïîðîøêàì

âîëüôðàìà äîáàâëÿþò Ni, Fe, Co è äð. [4, 5].

Òðàäèöèîííàÿ òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ êðóï-

íîçåðíèñòûõ ÒÂÑ âêëþ÷àåò äîáàâêó Ni, Fe, Co

ïóòåì âìåøèâàíèÿ îòäåëüíûõ êîìïîíåíò â ïîðî-

øîê âîëüôðàìà, ïðåññîâàíèå ïîëó÷åííîé ñìåñè

íà ãèäðàâëè÷åñêîì ïðåññå è ïîñëåäóþùåå ñïåêà-

íèå â âîäîðîäå ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 1500 °C

[6]. Îòìåòèì, ÷òî ñïëàâû W + (Ni, Fe, Co) îáëà-

äàþò óíèêàëüíûì ñî÷åòàíèåì ïîâûøåííîé ïëîò-

íîñòè, âûñîêîé ïðî÷íîñòè è ïëàñòè÷íîñòè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, êîððîçèîííîé è ðàäèà-

öèîííîé ñòîéêîñòè [7, 8].

Êðîìå òðàäèöèîííîãî âìåøèâàíèÿ îòäåëü-

íûõ êîìïîíåíò â ïîðîøîê âîëüôðàìà, èñïîëü-

çóþò òàêæå ìåòîä ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà

íàíîïîðîøêîâûõ ñìåñåé [9]. Â ýòîì ñëó÷àå äîáàâ-

ëåíèå êîìïîíåíò â ïîðîøîê âîëüôðàìà îñóùå-

ñòâëÿåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíûì îñàæäåíèåì ìåòàë-

ëîâ èç ðàñòâîðà èõ ñîëåé.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî- è óëüòðàìåëêîçåðíè-

ñòûõ ÒÂÑ ïðèìåíÿþò ýëåêòðîèìïóëüñíîå ïëàç-

ìåííîå ñïåêàíèå [9 – 12]. Ïîëó÷àåìûå òàêèì ñïî-

ñîáîì ñïëàâû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé îòíî-

ñèòåëüíîé ïëîòíîñòüþ, ìàëûì ðàçìåðîì çåðåí

(äî 0,3 ìêì) è âûñîêîé òâåðäîñòüþ.

Îäíà èç îñíîâíûõ ìåòîäèê êîíòðîëÿ — ìåòîä

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), êîòîðûé ïðî-

äåìîíñòðèðîâàë ñâîþ ýôôåêòèâíîñòü äëÿ ïðî-

ìûøëåííûõ êðóïíîçåðíèñòûõ ÒÂÑ [13].

Êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó ôàçîâîãî ñîñòàâà ìà-

òåðèàëîâ ïðîâîäÿò ñ ïîìîùüþ ïîëíîïðîôèëüíî-

ãî àíàëèçà äèôðàêòîãðàìì — ìåòîäà Ðèòâåëüäà

[14]. Ñóòü ìåòîäà ñîñòîèò â ðåøåíèè îáðàòíîé çà-

äà÷è äèôðàêöèè ïóòåì ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíîé äèôðàêòîãðàììû ñ òåîðåòè÷åñêîé, ìîäå-

ëèðóåìîé íà îñíîâå äàííûõ î ñòðóêòóðíûõ ïàðà-

ìåòðàõ ôàç. Â ìîäåëè èñïîëüçóþò ïîäãîíî÷íûå

ïàðàìåòðû, îäèí èç êîòîðûõ — ìàññîâàÿ äîëÿ

ôàçû â ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñìåñè. Òî÷íîñòü

îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç

ìåòîäîì Ðèòâåëüäà ìîæåò áûòü îöåíåíà ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî, íî ïðèìåíåíèå ìåòîäà òðåáóåò âûñî-

êîãî êà÷åñòâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äèôðàêòî-

ãðàìì, ÷òî ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò òðóäîåì-

êîñòü ýêñïåðèìåíòîâ [15, 16].

Çàìåòèì, ÷òî äëÿ îòíîñèòåëüíî ïðîñòûõ ñèñ-

òåì, îñîáåííî âûñîêîñèììåòðè÷íûõ íåîðãàíè÷å-

ñêèõ ìàòåðèàëîâ (íàïðèìåð, ôàç ÷èñòûõ ìåòàë-

ëîâ), ðåçóëüòàòû ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà

ìîæíî ïîëó÷èòü ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

(êîðóíäîâûõ ÷èñåë).

ÐÔÀ â ñëó÷àå íàíî- è óëüòðàìåëêîçåðíèñòûõ

ÒÂÑ ìîæåò áûòü çàòðóäíåí, ïîñêîëüêó èíòåíñèâ-

íîñòü ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêöèîííûõ ìàêñè-

ìóìîâ (ÐÄÌ) îòäåëüíûõ êîìïîíåíò ìîæåò áûòü

ñîïîñòàâèìà ñ óðîâíåì ôîíà [17]. Ïîýòîìó äëÿ

ýôôåêòèâíîãî ïðèìåíåíèÿ ÐÔÀ ïî îòíîøåíèþ ê

ìåëêîçåðíèñòûì ÒÂÑ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì

âîëüôðàìà íåîáõîäèì àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè

ìåòîäà ê áîëåå ëåãêèì ôàçàì. Ìàëîå (1 –

5 % ìàññ.) ñîäåðæàíèå ëåãêèõ ýëåìåíòîâ çíà-

÷èòåëüíî îñëîæíÿåò êîíòðîëü ôàçîâîãî ñîñòàâà

ïîðîøêîâûõ ñìåñåé è îáðàçöîâ, ñïå÷åííûõ èç

íèõ. Äîïîëíèòåëüíóþ ñëîæíîñòü âûçûâàåò òî,

÷òî íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííîå, ââèäó ñâîåé óíè-

âåðñàëüíîñòè äëÿ äðóãèõ çàäà÷, CuKá-èçëó÷åíèå

ïîðîøêîâûõ ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîìåòðîâ

(å � 8 êÝâ) ñèëüíî ïîãëîùàåòñÿ æåëåçîì è êî-

áàëüòîì. Òàê, ìàññîâûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùå-

íèÿ W äëÿ CuKá-èçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿåò 168, Ni —

48,8, Fe — 302, Co — 321 ñì2/ã.

Öåëü ðàáîòû — ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîå

èññëåäîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà ïîðîøêîâ ñèñòåì

W – Ni, W – Fe, W – Co.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Èññëåäîâàëè ïîðîøêè âîëüôðàìà (ìàðêà

W0.8, ÑÒÏ 00196144-0713-2004) ñî ñðåäíèì ðàç-

ìåðîì ÷àñòèö ïî Ôèøåðó 0,8 ìêì, íèêåëÿ (ìàðêà

ÏÍÊ-1Ë5, ÃÎÑÒ 9722–97), æåëåçà (ìàðêà ÂÑ, ÒÓ

2436-045-05807977-98) è êîáàëüòà (ìàðêà ÏÊ-1ó,

ÃÎÑÒ 9721–79).

Ýòàëîíû ãîòîâèëè ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíîãî

äîáàâëåíèÿ â ïîðîøîê W ïîðîøêîâ Ni, Fe, Co.

Âçâåøèâàíèå ïîðîøêîâ ïðîâîäèëè íà ýëåêòðîí-

íûõ âåñàõ GX-600 (ßïîíèÿ) (òî÷íîñòü — 0,001 ã).

Ïîñëå âçâåøèâàíèÿ ïîðîøêè ïåðåñûïàëè â ñòå-

ðèëüíóþ ïëàñòèêîâóþ ïðîáèðêó (îáúåì — 50 ìë)

è ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 10 ìèí. Äëÿ ðåíòãåíî-

äèôðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé ïîëó÷åííóþ ñìåñü

ïîìåùàëè â êþâåòó èç àìîðôíîãî êâàðöà (äèà-

ìåòð — 28 ìì) è óïëîòíÿëè ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿí-

íîé ïëàñòèíû äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïëîñêîé ïî-

âåðõíîñòè.

Ìèêðîñòðóêòóðó ïîðîøêîâ àíàëèçèðîâàëè

ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè

(ÐÝÌ) íà ìèêðîñêîïå JEOL JSM-6490 (ßïîíèÿ).

Ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäè-

ëè íà äèôðàêòîìåòðå Shimadzu XRD-7000 (ßïî-
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íèÿ) (ñõåìà Áðåããà — Áðåíòàíî, CuKá-èçëó÷å-

íèå, ë = 1,54 Å, ðåæèì ðàáîòû ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè — 30 êÂ, 40 ìÀ). Äèôðàêòîãðàììû ÷èñ-

òûõ ïîðîøêîâ ïîëó÷àëè â ðåæèìå «øèðîêîé

ùåëè» (äèàïàçîí óãëîâ 2è — 20 – 80°, øàã —

0,04°, âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 1 ñ).

Äëÿ êà÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà èñïîëü-

çîâàëè áàíêè äàííûõ ICDD PDF-2 è ICSD:

âîëüôðàì á-W (PDF ¹ 00-004-0806, ICSD

¹ 76151), íèêåëü â-Ni (PDF ¹ 00-004-0850, ICSD

¹ 646089), æåëåçî á-Fe (PDF ¹ 00-006-0696,

ICSD ¹ 76747), êîáàëüò á-Co (PDF ¹ 01-071-

4239, ICSD ¹ 52935), êîáàëüò â-Co (PDF

¹ 00-015-0806, ICSD ¹ 53805).

Ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå èññëåäîâàíèÿ ïî-

ðîøêîâûõ ñìåñåé (ýòàëîíîâ) îñóùåñòâëÿëè â ñëå-

äóþùèõ óñëîâèÿõ: ùåëü ïåðåä äåòåêòîðîì —

0,15 ìì, øàã ïî óãëó 2è — 0,04°, âðåìÿ ýêñïîçè-

öèè — 2 ñ. Ñúåìêó äèôðàêòîãðàìì ïðîâîäèëè

èíòåðâàëàìè, äèàïàçîíû óãëîâ êîòîðûõ âûáèðà-

ëè íà îñíîâàíèè ïîëîæåíèé ÐÄÌ ÷èñòûõ ìåòàë-

ëîâ (òàáë. 1), ðàññ÷èòàííûõ ïî ñòðóêòóðíûì äàí-

íûì ôàç.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ

èññëåäóåìûõ ÷èñòûõ ïîðîøêîâ. Âèäíî, ÷òî ïîðî-

øîê âîëüôðàìà âêëþ÷àåò îãðàíåííûå ïîëèýäðè-
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Òàáëèöà 1. Èíäåêñû Ìèëëåðà è òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ óãëîâ 2è äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ èññëåäóåìûõ ôàç

Table 1. Miller indices and theoretical values of the 2è angles of XRD maxima of the phases under study

W Ni á-Fe â-Co

(110)* 40,26° (111)* 44,51° (110)* 44,67° (111)* 44,21°

(200) 58,27° (200)* 51,85° (200) 65,02° (200) 51,52°

(211)* 73,19° (220) 76,37° (211) 82,33° (220) 75,85°

(220) 87,02° (311) 92,94° (220) 98,94° (311) 92,22°

(310)* 100,64° (222) 98,44° (310) 116,38° (222) 97,65°

(222) 114,92° (400) 121,93° (222) 137,13°

(321) 131,17° (331) 144,67°

(400) 153,59° (420) 155,65°

* Äàííûå â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàëè äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.

a á

â ã

Ðèñ. 1. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîðîøêîâ W (à), Ni (á), Fe (â), Co (ã)

Fig. 1. SEM images of W (a), Ni (b), Fe (c), and Co (d) powders



÷åñêèå ÷àñòèöû èçîìåòðè÷íîé ôîðìû ðàçìåðîì

2 – 5 ìêì. Â ïîðîøêå íèêåëÿ íàáëþäàþòñÿ ÷àñòè-

öû êóáè÷åñêîé ôîðìû ðàçìåðîì 1 – 2 ìêì, â ïî-

ðîøêå æåëåçà — àãëîìåðàòû ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö

ðàçìåðîì äî 5 ìêì. Â ïîðîøêå êîáàëüòà ïðèñóò-

ñòâóþò ñèëüíî íåèçîìåòðè÷íûå ïîðèñòûå ÷àñòè-

öû èãîëü÷àòîé ôîðìû òîëùèíîé íå áîëåå 5 è

äëèíîé äî 50 ìêì.

Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ

(ðèñ. 2) ïîêàçûâàþò, ÷òî â ïîðîøêàõ âîëüôðàìà

è íèêåëÿ ïðèìåñíûå ôàçû îòñóòñòâóþò. Íà äè-

ôðàêòîãðàììå ïîðîøêà æåëåçà íàáëþäàþòñÿ

ÐÄÌ òîëüêî á-Fe. Íà äèôðàêòîãðàììå ïîðîøêà

êîáàëüòà èäåíòèôèöèðîâàíû ÐÄÌ á- è â-Co, íî

â-Co — îñíîâíàÿ ôàçà. Îòìåòèì, ÷òî èíòåíñèâ-

íîñòü äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ á-Co íàõîäèò-

ñÿ íà ïðåäåëå îáíàðóæåíèÿ.

Äëÿ îöåíêè ðàâíîìåðíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ

ïîäãîòàâëèâàåìûõ ýòàëîíîâ è ñòàòèñòè÷åñêèõ

ïîãðåøíîñòåé ðåçóëüòàòîâ ïðîâîäèëè ïîâòîðíûå

ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîðîøêîâûõ îáðàç-

öîâ W + 1 % ìàññ. Ni (ðèñ. 3). Äëÿ êàæäîãî èç

òðåõ ýêñïåðèìåíòîâ êþâåòó íàïîëíÿëè çàíîâî.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ óãëîâûõ ïîëî-

æåíèé è èíòåíñèâíîñòåé îñíîâíûõ ÐÄÌ âîëüô-

ðàìà è íèêåëÿ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå òðåõ íå-

çàâèñèìûõ èçìåðåíèé.

Âèäíî, ÷òî îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷-

íîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) ðåãèñòðèðóåìûõ ïèêîâîé

(Imax) è èíòåãðàëüíîé (Int) èíòåíñèâíîñòåé äè-

ôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ âîëüôðàìà íå ïðåâû-

øàåò 10 %. Äëÿ îòíîñèòåëüíî ñëàáîèíòåíñèâíûõ

äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ íèêåëÿ îòíîñèòåëü-

íûé ðàçáðîñ äëÿ ïèêîâûõ èíòåíñèâíîñòåé ñîñòà-

âèë 3 è 9 % ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, ìîæ-

íî ïîëàãàòü, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èç-

ìåðÿåìûõ èíòåíñèâíîñòåé íå ïðåâûøàåò 10 %.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû èçáðàííûå ó÷àñòêè äè-

ôðàêòîãðàìì ïîðîøêîâûõ ýòàëîíîâ W – Ni, W –

Fe, W – Co.

Äåòåêòèðîâàíèå ôàçû â îáðàçöå ïðè ðàçáàâ-

ëåíèè ïðîâîäèëè ïðè íàëè÷èè êàê ìèíèìóì îä-

íîãî äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìóìà, ïèêîâàÿ èí-

òåíñèâíîñòü êîòîðîãî, ðàññ÷èòàííàÿ îò óñðåäíåí-

íîé ëèíèè ôîíà, ïðåâûøàëà óòðîåííîå ñðåäíå-

êâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ôîíîâîãî ñèãíàëà (3ó).

×óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëÿëè ïî îáðàçöó ñ íàè-

ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì äîáàâêè. Â èññëåäóåìûõ

ïîðîøêîâûõ ýòàëîíàõ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê Ni ñî-

ñòàâèëà 0,5, Fe — 1, Co — 3 % ìàññ. Îòìåòèì, ÷òî

÷óâñòâèòåëüíîñòü ê íàëè÷èþ è ñîäåðæàíèþ ôàç

ïðè àíàëèçå ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ îáû÷íî îêà-

çûâàåòñÿ íèæå, ÷åì ïðè àíàëèçå ïîëèðîâàííûõ

54 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2024. Òîì 90. ¹ 6

I
,
î
ò
í

.
å
ä
.

I
,
î
ò
í

.
å
ä
.

I
,
î
ò
í

.
å
ä
.

I
,
î
ò
í

.
å
ä
.

à á

â ã

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ W (à), Ni (á), Fe (â), Co (ã)

Fig. 2. XRD patterns of W (a), Ni (b), Fe (c), and Co (d) powders
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Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâîé ñìåñè W +

+ 1 % ìàññ. Ni (1 – 3 — íîìåð ýêñïåðèìåíòà)

Fig. 3. XRD patterns of W + 1 wt.% Ni powder mixture

(1 – 3 — number of the experiment)
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Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ óãëîâûõ ïîëîæåíèé è àáñîëþòíîé èíòåíñèâíîñòè ÐÄÌ âîëüôðàìà è íèêåëÿ, çàðåãèñòðèðîâàííûå

ïî ðåçóëüòàòàì òðåõ îïðåäåëåíèé

Table 2. Values of angular positions and absolute intensity of tungsten and nickel XRD maxima according to the results of

three XRD experiments

ÐÄÌ 2è, ãðàä. Îòí. ÑÊÎ äëÿ 2è, % Imax, îòí. åä. Îòí. ÑÊÎ äëÿ Imax, % Int, îòí. åä. Îòí. ÑÊÎ äëÿ Int, %

W (110) 40,34 0,03 82 112 3 764 183 3

40,31 89 294 736 510

40,36 82 279 682 743

(200) 58,34 0,02 16 007 1 147 348 4

58,32 15 385 144 378

58,34 15 546 131 266

(211) 73,27 0,02 38 714 9 324 631 5

73,24 30 713 300 875

73,28 29 032 274 263

Ni (111) 44,57 0,02 838 3 6848 6

44,55 878 7484

44,58 796 6097

(200) 51,92 0,03 396 9 3716 1

51,88 379 3798

51,94 291 3684
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Ðèñ. 4. Ó÷àñòêè äèôðàêòîãðàìì ïîðîøêîâûõ ýòàëîíîâ W – Ni (à, á), W – Fe (â), W – Co (ã) ïðè ñîäåðæàíèè äîáàâêè 0,5 (1),

1 (2), 2 (3), 3 (4), 4 (5) è 5 % ìàññ. (6)

Fig. 4. Sections of the XRD patterns of the powder standards W — Ni (a, b), W — Fe (c), W — Co (d) with a different content

of the additive 0.5 (1), 1 (2), 2 (3), 3 (4), 4 (5), and 5 wt.% (6)



îáðàçöîâ [18]. Ïîýòîìó óêàçàííûå ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ìàêñèìàëüíûå

çíà÷åíèÿ.

Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

ó÷èòûâàëè ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííóþ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü. Êîëè÷åñòâî òî÷åê, èñïîëüçîâàí-

íûõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâêè, ñîñòàâëÿëî 6

(äëÿ W – Ni), 5 (äëÿ W – Fe) è 3 (äëÿ W – Co). Äëÿ

àíàëèòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ âûáèðàëè èíòåíñèâíî-

ñòè ìàêñèìóìîâ, îòìå÷åííûå â òàáë. 1. Êðîìå

òîãî, äëÿ ñèñòåì ñîñòàâà W + M, ãäå M — Ni, Fe,

Co, ïðåäïîëàãàëè ïðîïîðöèîíàëüíóþ çàâèñè-

ìîñòü èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ÐÄÌ Ii è ìàñ-

ñîâîé äîëè xi i-é ôàçû â îáðàçöå.

Èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ

ìàññîâîé äîëè ôàçû M:

x
I k

I k I k
M

M M

M M

�

�
W W

, (1)

ãäå kM, kW — ïîñòîÿííûå êîýôôèöèåíòû äëÿ ðàñ-

ñìàòðèâàåìîé ñèñòåìû.

Âûðàæåíèå (1) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ñëåäóþ-

ùåì âèäå:

 

 

M M

M

I

I

k

k
W W

W
� . (2)

Çíàÿ ìàññîâóþ äîëþ ôàçû M â ïîðîøêîâîé

äâóõôàçíîé ñìåñè ñîñòàâà W + M è èìåÿ ðåçóëü-

òàòû ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé

ýòîé ñìåñè, ñ èñïîëüçîâàíèåì (2) ìîæíî îïðåäå-

ëèòü îòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ kM è kW. Ýòî îò-

íîøåíèå äëÿ íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ ìàêñèìóìîâ

ôàç ñîâïàäàåò ñ îòíîøåíèåì òàê íàçûâàåìûõ

«êîðóíäîâûõ ÷èñåë» [19].

Ýòè âåëè÷èíû ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû ïî èç-

âåñòíûì ñòðóêòóðíûì äàííûì ñ ïðèìåíåíèåì

ñîîòíîøåíèé

k

k

I

I

M M hkl

hklW W

�
( )

( )

, (3)

I
F

V
hkl

hkl

m c

( )

| | ( (cos ) )

(sin ) cos
,�

�	 !

� ! !

2 2

2 2

1 2
(4)

ãäå ñ — ïëîòíîñòü âåùåñòâà; ìm — ìàññîâûé êî-

ýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ; Fhkl — ñòðóêòóðíàÿ àì-

ïëèòóäà; Vc — îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè; è —

çíà÷åíèå áðýããîâñêîãî óãëà.

Àïïðîêñèìèðóÿ ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè,

ìîæíî ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ñ òåîðåòè÷åñêèìè çíà-

÷åíèÿìè, ðàññ÷èòàííûìè ïî (3) è (4).

Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 5 (ïðÿìûå — àïïðîêñèìàöèÿ â ñîîòâåòñòâèè

ñ (2)). Âèäíî, ÷òî â ñèñòåìå W – Ni êîýôôèöèåíò

ëèíåéíîé êîððåëÿöèè áëèçîê ê åäèíèöå. Îäíàêî

ñëåäóåò îòìåòèòü: îí íå ó÷èòûâàåò íóëåâîãî çíà-

÷åíèÿ ñâîáîäíîãî ÷ëåíà ëèíåéíîé ôóíêöèè.

Óãëîâûå êîýôôèöèåíòû, ðàññ÷èòàííûå ïó-

òåì ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ ôóíêöèåé (2) (ýêñï.) è ïî ñòðóêòóð-

íûì äàííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì âûðàæåíèé

(3) – (4) (òåîð.), ïðèâåäåíû â òàáë. 3 (ïîãðåø-

íîñòè ðàññ÷èòàíû äëÿ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿò-

íîñòè 0,95).

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ äâóìÿ ñïîñîáàìè çíà-

÷åíèé ïîêàçûâàåò, ÷òî îöåíêè ñ èñïîëüçîâàíèåì

òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïî ñòðóêòóðíûì äàííûì

íå îòðàæàþò ðåàëüíîé êàðòèíû, íàáëþäàåìîé â

ýêñïåðèìåíòå.

Çàìåòèì, ÷òî âñëåäñòâèå íåâûñîêîé ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ê êîáàëüòó ïðèìåíåíèå ïîëó÷åííûõ

ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ ñèñòåìû W – Co

äàëåå íå ðàññìàòðèâàëîñü.

Äëÿ W – Fe è W – Ni ïîãðåøíîñòè óãëîâûõ êî-

ýôôèöèåíòîâ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ âêëþ÷à-

þò íåîïðåäåëåííîñòü èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

ïðè ïîäñòàíîâêå ñðåäíèõ çíà÷åíèé. Öåëåñîîáðàç-

íî îöåíèâàòü äîëþ íèêåëÿ â âîëüôðàìå ïî ñîîò-

íîøåíèÿì äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ íèêåëÿ ñ

èíäåêñàìè (111) è âîëüôðàìà ñ èíäåêñàìè (110),

(211) èëè (310). Â ýòîì ñëó÷àå îòíîñèòåëüíàÿ ïî-

ãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ äîëè íèêåëÿ íå ïðåâû-

øàåò 10 %. Äëÿ îöåíêè äîëè æåëåçà â âîëüôðàìå

ïðåäïî÷òèòåëüíû äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû

á-Fe (110) è âîëüôðàìà ñ èíäåêñàìè (110) è (211).

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ äîëè

æåëåçà â ýòîì ñëó÷àå íå âûøå 15 %.

Ïðè ïðèìåíåíèè íà ïðàêòèêå ïîëó÷åííûõ ñî-

îòíîøåíèé ïðåäïîëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàíèå îòíî-

øåíèÿ ïàð âñåõ èçìåðåííûõ èíòåíñèâíîñòåé äè-

ôðàêöèîííûõ ëèíèé (ñì. òàáë. 3). Ïðè ýòîì ïåðå-
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Òàáëèöà 3. Óãëîâûå êîýôôèöèåíòû ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

Table 3. Values of angular coefficients of the XRD calibration plots

ÐÄÌ k
M(hkl)/kW(hkl) Ni (111) Ni (200) á-Fe (110) â-Co (111)

W (110) ýêñï. 0,72 ± 0,07 0,36 ± 0,05 0,40 ± 0,06 0,36 ± 0,16

òåîð. 0,95 0,44 0,18 0,13

W (211) ýêñï. 1,93 ± 0,16 0,96 ± 0,12 0,95 ± 0,13 0,87 ± 0,49

òåîð. 2,63 1,23 0,50 0,36

W (310) ýêñï. 3,63 ± 0,35 1,79 ± 0,19 1,79 ± 0,27 1,64 ± 0,57

òåîð. 4,78 2,22 0,91 0,65



ñå÷åíèå äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ ðàññ÷èòàí-

íûõ çíà÷åíèé ìàññîâûõ äîëåé îáåñïå÷èâàåò äî-

ïîëíèòåëüíóþ íàäåæíîñòü ðåçóëüòàòà, à

âîçìîæíûå îòêëîíåíèÿ — èíôîðìàöèþ î ïðå-

èìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ â îá-

ðàçöå èëè èíûõ ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòÿõ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïîäãîòîâëåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ïî-

ðîøêîâ ñèñòåì W – Ni, W – Fe, W – Co (ñîäåðæà-

íèå äîáàâêè — 0,5 – 5,0 % ìàññ.) àíàëèçèðîâàëè

ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè. Ïðîâåäåí-

íûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü ê Ni ñîñòàâèëà 0,5, Fe — 1, Co — 3 % ìàññ.

Ìàññîâûå äîëè íèêåëÿ è æåëåçà â áèíàðíûõ ñèñ-

òåìàõ ñ âîëüôðàìîì ìîæíî ðàññ÷èòàòü ñ ïðèìå-

íåíèåì ñîîòíîøåíèé èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöè-

îííûõ ìàêñèìóìîâ. Ïðè ýòîì â ñèñòåìå W – Ni

îòíîñèòåëüíóþ òî÷íîñòü â 10 % îáåñïå÷èâàåò

àíàëèç èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöèîííûõ ìàêñè-

ìóìîâ íèêåëÿ ñ èíäåêñàìè (111) è âîëüôðàìà ñ

èíäåêñàìè (110), (211) èëè (310). Â ñèñòåìå W –

(á-Fe) îòíîñèòåëüíóþ òî÷íîñòü â 15 % äàåò àíà-

ëèç èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìó-

ìîâ æåëåçà (110) è âîëüôðàìà (110) è (211).

Ôèíàíñèðîâàíèå, áëàãîäàðíîñòè

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå ÐÍÔ (ãðàíò ¹ 22-79-10080). Àâòîðû âûðàæà-

þò áëàãîäàðíîñòü Ï. Â. Àíäðååâó çà ïîìîùü â

àíàëèçå è èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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