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Аннотация. Цель работы состоит в оценке относительной энергии границ зерен гафниевой 
бронзы, продеформированной методом динамического канально-углового прессования (ДКУП), 
с помощью сканирующей туннельной микроскопии. В процессе работы проведены следующие ис-
следования. 

1. Отработана методика пробоподготовки образцов Cu–Hf, подвергнутых интенсивной пласти-
ческой деформации (ИПД) методом ДКУП, для последующих исследований методом туннельной 
сканирующей микроскопии, обеспечивающая усредненное значение среднеквадратичной шерохова-
тости поверхности около 2 нм.  

2. С помощью сканирующей туннельной микроскопии получены изображения структуры 
поверхности гафниевой бронзы, которые обработаны с помощью программы-приложения Gwyddion. 
В результате рассчитаны профили границ зерен, на основании которых вычислялись значения дву-
гранных углов у дна канавок травления и рассчитывались относительные энергии границ зерен.  

3. Установлено, что после деформации ДКУП средняя относительная энергия границ зерен поч-
ти в два раза превышает относительную энергию границ зерен поликристаллической меди. Таким 
образом, в результате ДКУП в образцах формируются неравновесные границы зерен.  

4. Показано, что с увеличением числа проходов ДКУП происходит увеличение средней относи-
тельной энергии границ зерен, что свидетельствует об увеличении степени их неравновесности. 

Ключевые слова: гафниевая бронза, интенсивная пластическая деформация, сканирующая тун-
нельная микроскопия, относительная свободная энергия 
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Введение 
Низколегированные бронзы находят ши-

рокое применение в электротехнической про-
мышленности, поскольку они обладают дос-
таточной прочностью наряду с хорошей элек-
тропроводностью [1]. В последние годы при-
меняется легирование хромистой бронзы гаф-
нием [2–4]. 

Для улучшения свойств металлических 
материалов широко применяют интенсивную 
пластическую деформацию (ИПД), позволяю-
щую получать ультрамелкозернистую (УМЗ) 

структуру [5]. Применение ИПД к низколеги-
рованным бронзам с Cr, Zr и Hf продемонстри-
ровало возможность получения в них ультра-
мелкозернистой (УМЗ) структуры и высокой 
прочности [2–4, 6, 7].  

Материалы, полученные ИПД, имеют вы-
сокую плотность границ зерен (ГЗ). Кроме 
того, в ряде исследований показано, что со-
стояние ГЗ в таких материалах отличается от 
состояния обычных высокоугловых ГЗ [8].  
В работах А.А. Назарова с соавторами была 
предложена теоретическая модель для дефор-
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Abstract. The aim of the work is to evaluate the relative energy of grain boundaries of hafnium bronze 
deformed by dynamic channel-angle pressing (DCAP) using scanning tunneling microscopy. In the course 
of this work, the following studies were carried out. 

1. The sample preparation technique of Cu-Hf samples subjected to severe plastic deformation (SPD) 
by DCUP for subsequent scanning tunneling microscopy studies was perfected, providing an averaged 
RMS surface roughness value of about 2 nm.  

2. Scanning tunneling microscopy images of the hafnium bronze surface structure were obtained and 
processed using the Gwyddion application program. As a result, grain boundary profiles were calculated, 
on the basis of which the values of dihedral angles at the bottom of etching grooves were calculated and 
the relative energies of grain boundaries were calculated.  

3. It was found that after deformation of DCUP, the average relative energy of grain boundaries is al-
most two times higher than the relative energy of grain boundaries of polycrystalline copper. Thus, non-
equilibrium grain boundaries are formed in the samples as a result of DCUP.  

4. It is shown that with the increase in the number of ACP passes there is an increase in the average 
relative energy of grain boundaries, which indicates an increase in the degree of their non-equilibrium. 
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мационно-модифицированных зерногранич-
ных структур, формирующихся при ИПД,  
основанная на поглощении решеточных дис-
локаций во время деформации, и полученные 
в результате ИПД высокоугловые границы 
зерен с дополнительной избыточной плотно-
стью свободной энергии были названы «не-
равновесными» границами зерен [9, 10]. Со-
гласно этой модели «неравновесные» границы 
характеризуются тремя основными особенно-
стями, а именно: избыточной энергией границ 
зерен, присутствием дальнодействующих уп-
ругих напряжений и повышенным свободным 
объемом. 

К настоящему времени уже разработано 
много методов ИПД, основными из которых 
признаны кручение под высоким давлением 
(КВД) и равноканальное угловое прессование 
(РКУП) [11]. Относительно новым методом 
ИПД является динамическое канально-угловое 
прессование (ДКУП), разработанное в Рос-
сийском Федеральном Ядерном Центре [12]. 
Это высокоскоростной вариант РКУП, где 
вместо прессового оборудования использует-
ся энергия пороховых газов.  

В работах [3, 4] нами было исследовано 
влияние ИПД методом ДКУП на структуру 
гафниевой бронзы. При этом было показано, 
что такая обработка приводит к существенно-
му упрочнению и измельчению структуры.  

Целью настоящей работы являлось иссле-
дование влияния ДКУП на состояние ГЗ в 
гафниевой бронзе. Наиболее прямой метод 
количественной оценки состояния границ – 
это определение их энергии. В настоящей ра-
боте была поставлена задача оценить влияние 
ДКУП на относительную энергию границ зе-
рен в гафниевой бронзе, применяя метод ска-
нирующей туннельной микроскопии.  

 
Материал и методика 
Исследования проводились на гафниевой 

бронзе, химический состав которой представ-
лен в табл. 1. 

Отливки бронзы подвергались горячей 
ковке при 600 °С, а затем закаливались в воду 

от 950 °С. Такой режим обработки был вы-
бран с учетом диаграммы состояния Сu–Hf и 
данных о растворимости гафния в меди [13]. 
Эти данные показали, что в случае закалки от 
950 °С можно ожидать образования однофаз-
ного твердого раствора. 

Цилиндрические образцы бронзы диамет-
ром 10 мм и длиной 50 мм деформировали по 
методу ДКУП на 1 и 2 прохода со скоростью 
104–105 с–1, при начальной скорости ~ 250 м/с 
и давлении на образец 2 ГПа. После каждого 
прохода образец поворачивался на 180°. Диа-
метр каналов – 10 мм. 

Проведенные ранее исследования показа-
ли, что после закалки от 950 °С формируется 
крупнокристаллическая структура и интерме-
таллиды полностью растворяются [3]. Микро-
твердость закаленных образцов составляла 
720 МПа. После 1 прохода формируется не-
однородная структура. На большинстве уча-
стков видны двойники шириной 30–40 нм. 
Двойники и полосы между ними разделены на 
мелкие субзерна с малоугловыми границами. 
На участках другого типа наблюдается ячеи-
стая дислокационная структура. Микротвер-
дость уже после 1 прохода значительно воз-
растает (до 1600–1800 МПа). После 2 прохо-
дов ДКУП происходит дальнейшая фрагмен-
тация, и структура становится более однород-
ной. В ней по-прежнему преобладают двой-
ники, а внутри соседствующих с ними полос 
видно разделение на мелкие фрагменты с по-
степенным переходом от малоугловой к вы-
сокоугловой разориентации. Микротвердость 
после такой обработки еще сильнее возраста-
ет (до 1800–2170 МПа). После ДКУП зака-
ленной бронзы практически весь Hf остается в 
твердом растворе. 

Наиболее широко используемым мето-
дом определения энергии границ зерен яв-
ляется метод измерения двугранного угла 
канавки термического травления. Канавки 
травления в месте выхода границ зерен на 
поверхность получают путем нагрева ме-
талла в вакууме или соответствующей атмо-
сфере. 

Таблица 1 
Химический состав Cu–Hf 

Table 1 
Chemical composition of Cu–Hf 

Элемент примеси Hf Fe Ni Zn Sn 
ат. % 0,28 ~ 0,001 ~ 0,005 ~ 0,005 ~ 0,003 
мас. % 0,78 ~ 0,001 ~ 0,005 ~ 0,005 ~ 0,005 
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В этом случае относительная энергия 
границы зерна может быть рассчитана по 
формуле 

2cos ,
2

gb
rel

s

 
  


        (1) 

где rel , gb  и s  – безразмерная энергия 
границы зерна, энергия границы зерна и энер-
гия свободной поверхности, соответственно,  
а   – угол у дна канавки.  

Данным методом получают результаты 
для измерения относительной энергии равно-
весных границ (см., например, [14, 15]). 

Имеются примеры использования этого 
метода для характеристики состояния дефор-
мационно-модифицированных (неравновес-
ных) границ зерен с использованием туннель-
ного или атомно-силового микроскопов для 
определения углов у дна канавок в ультра-
мелкозернистых материалах. Так, в работе 
[16] было показано, что границы зерен в УМЗ 
меди после РКУП находятся в сильно нерав-
новесном состоянии и не релаксируют полно-
стью при температуре отжига 400 °С. 

Однако нужно отметить, что при темпе-
ратурах, необходимых для образования кана-
вок при использовании термического травле-
ния, возможно протекание процессов возврата 
в границах зерен, в результате чего их состоя-
ние  может  значительно  измениться.  В то же  

время известно, что скорость травления гра-
ниц в зеренно-субзеренной структуре метал-
лов зависит от степени их неравновесности [17]. 
Поэтому получила распространение методика 
измерения относительной энергии границ зе-
рен путем измерения двугранного угла в ка-
навках, сформированных в результате хими-
ческого травления [18–20]. Сопоставление 
значений относительных энергий равновес-
ных границ зерен в меди, полученных изме-
рением углов в канавках термического [16] и 
химического [19] травления, показывает, что 
они достаточно близки: в случае термическо-
го травления относительная энергия границ 
зерен составляет 0,24, а в случае химического 
травления – 0,19. Таким образом, можно за-
ключить, что определение относительных 
энергий границ зерен с использованием кана-
вок химического травления достаточно кор-
ректно. 

В настоящей работе относительная энер-
гия границ зерен оценивалась на образцах с 
канавками, полученными химическим травле-
нием. 

В данной работе была отработана мето-
дика пробоподготовки образцов для скани-
рующей туннельной микроскопии. Подготовка 
образцов включает в себя следующие этапы. 

1. Шлифовка образца на наждачной бума-
ге различной зернистости. 

Таблица 2 
Состав электролита для электрополировки меди и бронз 

Table 2 
Composition of electrolyte for electropolishing of copper and bronze 

Компонент Концентрация компонента, мл 
Ортофосфорная  
кислота H3PO4 

100 

 

 
Рис. 1. Пример профиля для расчета двугранного угла 

Fig. 1. Example of a profile for calculating the dihedral angle 
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2. Механическая полировка с использова-
нием алмазной пасты 1,0 мкм для создания 
зеркальной поверхности. Контроль чистоты 
поверхности проводился на микроскопе 
Carlzeiss Jena при увеличении 80. 

3. Электролитическая полировка образца 
в растворе, состав которого приведен в табл. 2, 
для формирования более гладкого рельефа 
после механической полировки. Для оценки 
качества электрополировки образцов было 
проведено исследование состояния поверхно-
сти с помощью сканирующего мультимикро-
скопа СММ-2000 и оценена среднеквадратич-
ная шероховатость, которая составила около 2 
нм, что свидетельствует о гладкой поверхно-
сти исследуемых образцов 

4. Химическое травление границ зерен про-
водилось в растворе, полученном путем смеши-
вания 5 г FeCl3 с 10 мл C2H5OH и 2 мл HCl. 

Состояние границ зерен исследовали с 
помощью сканирующего мультимикроскопа, 
работающего в режиме сканирующего тун-
нельного микроскопа (СТМ). Обработка изо-
бражений, полученных с помощью СТМ, про-

водилась в приложении Gwyddion путем по-
строения линий перпендикулярно границам 
зерен, на основании которых вычислялось 
значение двугранного угла у дна канавки 
травления. Пример такого профиля приведен 
на рис. 1. Затем с использованием выраже-
ния (1) рассчитывалась относительная энер-
гия границы зерна. 

 
Результаты и обсуждение 
Примеры СТМ изображений зеренной 

структуры гафниевой бронзы в исходном со-
стоянии и после ДКУП на 1 и 2 прохода пока-
заны на рис. 2.  

Результаты определения относительной 
энергии ГЗ были обработаны, и построены 
гистограммы распределения границ зерен по 
относительным энергиям в гафниевой бронзе 
в исходном закаленном состоянии и после 1 и 
2 проходов ДКУП (рис. 3). Для каждого об-
разца были обработаны несколько СТМ-
микрофотографий и определены относитель-
ные энергии более 100 ГЗ. Средние относи-
тельные энергии ГЗ приведены в табл. 3. 

   
а) b) c) 

Рис. 2. СТМ-изображение структуры бронзы с примерами траекторий в гафниевой бронзе  
в исходном состоянии после закалки (а) и после 1 (b) и 2 (c) проходов ДКУП 

Fig. 2. STM image of the structure of bronze with examples of trajectories in hafnium bronze  
in the initial state after quenching (a) and after 1 (b) and 2 (c) passes of DCAP 

 

   
а) b) c) 

Рис. 3. Распределения границ зерен в гафниевой бронзе по относительным энергиям  
в исходном состоянии после закалки (а) и после 1 (b) и 2 (c) проходов ДКУП 

Fig. 3. Distribution of grain boundaries in hafnium bronze by relative energies  
in the initial state after quenching (a) and after 1 (b) and 2 (c) passes of DCAP 
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Средняя относительная энергия границ 
зерен в гафниевой бронзе в исходном зака-
ленном состоянии составляет 0,32. Это не-
сколько больше, чем в крупнозернистой меди 
после отжига (0,24 [16]). По-видимому, это 
объясняется влиянием гафния, который пре-
пятствует полной релаксации ГЗ. Тем не ме-
нее, доля ГЗ с относительной энергией более 
0,6 незначительна. Это свидетельствует о том, 
что большинство ГЗ после закалки находятся 
в релаксированном состоянии [16]. 

После деформации ДКУП на 1 проход 
средняя относительная энергия ГЗ несколько 
увеличивается, достигая значения 0,40. При 
этом появляется заметное количество ГЗ, от-
носительная энергия которых больше 0,6. Это 
свидетельствует о том, что после такой обра-
ботки заметная, хотя и относительно неболь-
шая доля ГЗ находится в деформационно-
модифицированном (неравновесном) состоя-
нии. 

Еще сильнее спектр энергий ГЗ меняется 
после деформации ДКУП на 2 прохода. После 
такой обработки средняя относительная энер-
гия ГЗ достигает значения 0,55, и значитель-
ная доля ГЗ имеет энергии больше 0,6. 

Таким образом, полученные результаты 
показывают, что после высокоскоростной ин-
тенсивной пластической деформации форми-
руются деформационно-модифицированные 
(неравновесные) ГЗ, и доля таких ГЗ увеличи-

вается с увеличением степени деформации. 
Это позволяет предполагать, что определен-
ный вклад в упрочение при деформации ме-
тодом ДКУП, наряду с фрагментацией струк-
туры, может быть обусловлен формированием 
неравновесных ГЗ.  

 
Заключение 
Отработана методика пробоподготовки 

образцов сплавов на основе меди, подвергну-
тых ИПД, для последующих исследований 
методом туннельной сканирующей микроско-
пии. С помощью сканирующей туннельной 
микроскопии проведена оценка относитель-
ной энергии границ зерен в гафниевой бронзе, 
после закалки и последующей деформации 
методом динамического канально-углового 
прессования. Показано, что после деформа-
ции ДКУП средняя относительная энергия 
границ зерен заметно превышает относитель-
ную энергию границ зерен после закалки. Это 
позволяет сделать вывод о формировании в 
процессе ДКУП неравновесных границ зерен. 
Показано, что с увеличением числа проходов 
ДКУП происходит увеличение средней отно-
сительной энергии границ зерен и доли ГЗ с 
повышенной относительной энергией. Выска-
зано предположение, что повышенные проч-
ностные свойства гафниевой бронзы после 
ДКУП частично обусловлены формированием 
неравновесных ГЗ. 
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Таблица 3 
Средняя относительная энергия границ зерен гафниевой бронзы  

после закалки и деформации ДКУП на 1 и 2 прохода 
Table 3 

Average relative energy of hafnium bronze grain boundaries  
after quenching and deformation of DCAP for 1 and 2 passes 

Обработка Средняя относительная энергия 
границ зерен 

Закалка от 950 °С 0,32 
ДКУП, 1 проход 0,40 
ДКУП, 2 прохода 0,55 
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