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Исследованы особенности тонкой структуры алюмоматричного композита Al–Si–Ni с низким тем-
пературным коэффициентом линейного расширения после механоактивации с добавками нанораз-
мерного восстановленного оксида графена. Структура исследована методами рентгеноструктурно-
го анализа, сканирующей, просвечивающей и высокоразрешающей просвечивающей электронной
микроскопии. Обнаружено наличие квазиграфеновых слоев на поверхности частиц алюминия и
кремния. Показано, что эта оболочка защищает их от комкования при механическом легировании,
существенно повышая технологичность процесса механоактивации и последующего компактиро-
вания. Таким образом обеспечивается, возможность получения композиционных материалов с од-
нородной структурой и более высокими физическими свойствами (применение ВОГ вместо элек-
тродного графита снижает температурный коэффициент линейного расширения (ТКЛР) компози-
та на 10%).
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ВВЕДЕНИЕ
Графен (монослой атомов углерода) вызывает

огромный интерес главным образом из-за не-
обычных электронных свойств и эффектов, кото-
рые возникают из-за его действительно атомной
толщины [1, 2]. Он считается одним из самых
перспективных материалов для будущей электро-
ники и фотоники. Графен обладает рядом не-
обычных свойств. Это самый тонкий, прочный,
гибкий и самый тугоплавкий материал [3]. Такие
свойства сделали графен чрезвычайно популяр-
ным материалом. В настоящее время проводятся
многочисленные исследования, направленные
на определение областей практического приме-
нения материалов этого типа. В процессе таких
работ возникла идея использовать модификации
графена, в частности, восстановленный оксид
графена (ВОГ) [4–7], в качестве поверхностно-
активного вещества, находящегося на поверхно-
стях раздела между металлическими частицами и

защищающего их от комкования при измельче-
нии, а также предотвращающего их рост при ком-
пактировании. Оксид графена представляет со-
бой наноуглеродный материал, полученный из
природного графита путем окисления, расслое-
ния и термического восстановления. Он характе-
ризуется высокой дисперсионной способностью,
большой удельной поверхностью, смазывающей
способностью и низким коэффициентом трения.
В частности, удельная поверхность по БЭТ (тео-
рия Брунауэра–Эммета–Теллера) составляет
более 500 м2/г. Частицы ВОГ имеют высокое
(до 20000) отношение среднего диаметра (20 мкм
и ниже) к толщине (2–10 атомных слоев).

Структура и свойства сплавов на основе Al ши-
роко изучались для различных структурных со-
стояний [8–10]. В настоящей работе рассматри-
ваются алюмоматричные композиты Al–Si–Ni
с низким температурным коэффициентом ли-
нейного расширения (ТКЛР), которые подвер-
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гаются механоактивации в присутствии нанораз-
мерного ВОГ и последующему компактированию.
Легкие алюмоматричные композитные материа-
лы (КM) с низким ТКЛР предназначены для ис-
пользования в промышленности точного прибо-
ростроения, двигателестроении и других отраслях
машиностроения. Среди этих материалов боль-
шой интерес представляют заэвтектические по-
рошковые КМ на основе систем Al–Si и Al–Si–Ni
с ТКЛР 10–13 ppm/°C. Выбор компонентов обу-
словлен тем, что кремний уменьшает ТКЛР более
эффективно, чем большинство других элементов
(Ni, Fe, Cr и другие переходные металлы) и соеди-
нений (SiC, Al3N4). Добавление никеля также
приводит к снижению ТКЛР, оптимизации ряда
физико-механических свойств, но его содержа-
ние не может быть большим из-за высокой
плотности. ТКЛР композиционного материала
уменьшается с увеличением концентрации крем-
ния. В заэвтектическом силумине, полученном
методом литья, содержание кремния ограничива-
ется, как правило, 15–20%. Промышленная тех-
нология порошковой металлургии позволяет по-
высить содержание кремния до 30%. Для получе-
ния ТКЛР порядка 10–13 ppm/°C, объемная доля
Si должна составлять до 50%. Это может быть до-
стигнуто путем включения Si в алюминиевую
матрицу активационным механическим легиро-
ванием [11]. Для получения массивных изделий
из порошковых материалов используется ком-
пактирование.

Следует отметить, что размер и форма частиц
порошка оказывают существенное влияние на
плотность и механические свойства материала.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Образцы состава Al–45 мас. % Si–3 мас. % Ni

были получены методом механоактивации по-
рошка состава Al–(25–30%)Si–(5–7%)Ni с по-
рошковым кремнием, измельченным до размера
менее 2 мкм. При этом процессе достигается как
необходимое измельчение составляющих, так и
их перемешивание. Процесс механоактивации
проводился в высокоэнергетических мельницах с
использованием стальных шаров. Чтобы избе-
жать агломерации порошковых составляющих,
изолировать частицы порошка друг от друга и по-
высить технологичность последующего компак-
тирования использовали ВОГ в количестве 0.5–
1 мас. %. Из массивных брикетов после компак-
тирования для исследований структуры вырезали
образцы, которые имели цилиндрическую форму
диаметром 3 мм и длину приблизительно 50 мм.

Структуру исследовали с помощью рентгено-
структурного анализа, сканирующей, просвечи-
вающей и высокоразрешающей просвечивающей
электронной микроскопии. Съемка рентгено-
грамм осуществлялась на автоматическом рент-

геновском дифрактометре Siemens D500 с исполь-
зованием СоKα-излучения. Для исследования
структурной однородности образцов и распреде-
ления элементов использовали метод рентгено-
спектрального анализа на сканирующем элек-
тронном микроскопе Supra 50 VP. Структуру
граничных областей исследовали с помощью вы-
сокоразрешающего электронного микроскопа
JEM 2100. При наличии графеноподобной по-
верхностно-активной добавки (ПАД) анализ
межзеренных слоев проводили при увеличении,
достаточном для надежной визуализации плоско-
стей (002) графеноподобного углерода (межплос-
костное расстояние (002) графена равно 0.338 нм).

Образцы для просвечивающей электронной
микроскопии готовили методом ионного утоне-
ния с использованием VERSA 3D HighVac. ТКЛР
в температурном интервале 50–150°С определяли
на дилатометре DIL 402PC Netzsch.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Структура исходного ВОГ представляет собой
полоски многослойного псевдографена. Типич-
ное изображение структуры показано на рис. 1.
На рис. 2 приведена рентгенограмма порошка
Al–45% Si–3% Ni. Для более наглядного пред-
ставления наиболее интенсивные отражения на
рисунке обрезаны. Как видно из рентгенограм-
мы, основными фазами в порошках с углеродным
наполнителем после шарового размола являются
Al и Si. Дифракционные пики на рентгенограм-
мах от углерода имеют малую интенсивность из-
за его малой концентрации и низкой амплитуды
рассеяния углеродом рентгеновских лучей. При
анализе неосновных отражений можно выделить
и другие фазы (Al3Ni, а также следы фаз SiC, SiO2,
Al2O3), однако суммарное количество этих фаз не
превышает нескольких процентов. Ni также ча-
стично находится в твердом растворе в решетке Al
(о чем свидетельствует небольшое уменьшение
параметра решетки Al). Рентгенограммы КМ до и
после компактирования практически идентичны
(рис. 3). Для наглядности рентгенограммы сме-
щены вдоль оси ординат.

Структура порошковых образцов и компакт-
ных брикетов алюмоматричного композита с гра-
феноподобной ПАД (рис. 4) неоднородна, и ти-
пична для этого класса материалов [11–13]. Раз-
мер зерен в компактных брикетах варьируется от
десятков нанометров до десятков микрометров.
В структуре имеются поры, наблюдаются замет-
ные различия в структуре межзеренных границ.
Одни из них имеют малую толщину, размер дру-
гих может доходить до сотен нанометров. По-
следние содержат поры и области пониженной
плотности.
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На рис. 5а, 5б показана структура образцов по-
сле компактирования. Обнаружено, что после
механоактивации слои графеноподобной ПАД
покрывают поверхность частиц алюминия и
кремния, причем покрытие частиц является ост-
ровковым (не сплошным). После компактирова-
ния углерод содержится в форме межзеренных
слоев (рис. 5в) толщиной в несколько сотен нано-
метров и в виде областей размером около одного
микрометра, которые, вероятно, образовались из
углерода, оставшегося свободным в порошковой
композиции. Структура межзеренного слоя соот-
ветствует структуре графеноподобного углерода.
На рис. 5 приведены изображения частиц Al и Si
после шарового помола и структура компактных
брикетов. Видно, что слои ВОГ покрывают по-

верхность частиц в порошке и расположены меж-
ду частицами в компакте. Толщина поверхност-
ного углеродного слоя составляет 5–10 нм. Таким
образом, оболочка из графеноподобного углерода
предохраняет частицы порошка от комкования
при механоактивации и обеспечивает возмож-
ность получения КМ с однородной структурой и
более высокими свойствами.

Увеличения размера частиц в результате ком-
пактирования обнаружено не было. По-видимому,
оболочка графеноподобного углерода защищает
частицы порошка от комкования при механиче-
ском легировании и обеспечивает возможность
получения КМ с однородной структурой.

Для сравнения были получены компактиро-
ванные образцы с добавлением электродного гра-

Рис. 1. Микроструктура восстановленного оксида
графена (электронограмма на врезке).
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Рис. 2. Участок рентгенограммы порошка Al–45% Si–
3% Ni.
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Рис. 3. Рентгенограммы образцов до (1) и после ком-
пактирования (2).
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Рис. 4. Микроструктура образца после компактиро-
вания. Стрелками указаны места ожидаемого распо-
ложения углерода.
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фита вместо псевдографена (ВОГ). На рис. 6 по-
казаны сравнительные характеристики (ТКЛР)
композитов, полученных с разными углеродны-
ми ПАД. Полученные результаты свидетельству-
ют, что использование ВОГ вместо электродного
графита снижает ТКЛР примерно на 10% (рис. 6).
Более того, в случае добавления ВОГ структура
была более однородной.

Таким образом, композиты с матрицей из
алюминия и его сплавов и нанодисперсными гра-
феноподобными наполнителями демонстрируют
существенно более высокие характеристики и
представляют интерес в связи с потенциальной
возможностью улучшения физико-механических
свойств подобных материалов.

Характер распределения графеноподобного
углерода позволяет предположить более эффек-
тивное взаимодействие с матрицей по сравнению
с обладающими высокой прочностью и термоме-
ханическими свойствами углеродными нано-
трубками и нановолокнами [14–16]. Это особен-
но существенно, поскольку потенциальная поль-
за использования нанотрубок и нановолокон до
сих пор остается под вопросом, так как ряд иссле-
дований показал незначительный эффект улуч-
шения свойств либо вовсе отсутствие такого эф-
фекта [17].

ВЫВОДЫ
Исследована структура порошковых образцов

Al–42.5% Si–3% Ni с добавками 0.5–1% (мас.)
восстановленного оксида графена после механи-
ческого легирования. Обнаружено, что в процес-
се размола в шаровой мельнице графеноподоб-
ный углерод адсорбируется на поверхности частиц
алюминия и кремния. Показано, что оболочка
квази-графенового углерода на поверхности ча-
стиц предохраняет их от слипания в процессе
механического легирования и обеспечивает по-
лучение образцов с однородной структурой, ха-
рактеризующейся хорошими физическими свой-
ствами (в частности, низким ТКЛР).

Рис. 5. ВРЭМ-изображения структуры оболочки на
частицах алюминия (а) и кремния (б) после механи-
ческого легирования, а также межзеренного слоя в
компактном брикете (в). На вставке показана отме-
ченная область с большим увеличением.
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Рис. 6. Истинный (физический) ТКЛР композита,
механически легированного в присутствии электрод-
ного графита (1) и нанодисперсного ВОГ (2).
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Nanocarbon in the Structure of a Hypereutectic Aluminum Matrix Powder Composite

A. S. Aronin1, *, I. M. Aristova1, **, G. E. Abrosimova1, ***, V. V. Vasenev2, V. N. Mironenko2, ****
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Peculiarities of the fine structure of Al–Si–Ni aluminum matrix composite with low thermal coefficient of
linear expansion, mechanically alloyed in the presence of nano-sized reduced graphene oxide (RGO) is in-
vestigated. The structure was studied by X-ray diffraction analysis, scanning, transmission and high-resolu-
tion transmission electron microscopy. It was detected the presence of quasi-graphene layers on the surface
of aluminum and silicon particles and it was assumed that this shell protects them from clumping during me-
chanical alloying, significantly increasing the manufacturability of the process of mechanical activation and
subsequent compaction. Thus, it is possible to obtain composite materials with a homogeneous structure and
higher physical properties (the use of RGO instead of electrode graphite reduces the thermal coefficient of
linear expansion (TCLE) of the composite by 10%).

Keywords: aluminum-silicon composite, powder metallurgy, thermal stability, reduced graphene oxide, mi-
crostructure.
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