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Аннотация Ключевые слова 
Методами рентгеновского фазового анализа, оптиче-
ской и сканирующей электронной микроскопии, 
дополненной построением карт распределения таких 
химических элементов, как кислород и медь, показа-
но наличие в структуре порошка марки ПР-БрХ, 
изготовленного из бронзы с ГЦК-решеткой, кисло-
родсодержащих фаз — оксидов меди (CuO, Cu2O), 
которые располагаются по границам зерен и на по-
верхности частиц порошка. С использованием ука-
занных методов показано, что отжиг в аммиаке  
при температуре 450 C способствует восстановле-
нию оксидных фаз до однофазной структуры исход-
ного твердого раствора. Установлено, что наличие 
оксидов на поверхности частиц порошка и границах 
зерен внутри этих частиц приводит к непригодности 
окисленного порошка к использованию в техноло-
гии селективного лазерного плавления. Это связано  
с восстановлением оксидов в процессе лазерной  
3D-печати и, как следствие, с газовыделением  
и чрезмерной пористостью объектов. Доказано, что 
восстановительный отжиг в аммиаке формирует 
однофазную структуру частиц порошка на основе 
ГЦК-меди, что дает возможность выращивать  
на различных режимах лазерной обработки объекты 
с небольшой пористостью, не превышающей 2,5 % 
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Введение. Медь и сплавы на ее основе широко используются в совре-
менной промышленности [1–3]. Благодаря уникальным теплофизиче-
ским свойствам они оказались незаменимы для изделий, работающих  
в области высоких температурных нагрузок. При производстве сложно-
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профильных теплообменников, особо нагруженных в тепловом отноше-
нии, традиционно применяют жаропрочные медные сплавы, легирован-
ные хромом [1, 2]. Такие изделия отличаются способностью работать  
под нагрузкой в условиях повышенных температур без заметных оста-
точных деформаций и разрушения конструкции. 

Особо актуально применение медных сплавов в технологии, которая 
позволяет в кратчайшие сроки получать изделия с развитыми внутрен- 
ними каналами и скрытыми полостями — селективное лазерное плавле- 
ние (СЛП) [4]. Номенклатура коммерчески доступных медных сплавов  
для СЛП ограничена, а имеющиеся сплавы нередко не отвечают заданным 
свойствам. Усилия исследователей в этой области направлены на адапта-
цию и интеграцию необходимых материалов в аддитивные процессы. 

Преобладающим типом дефектов в технологии СЛП являются не-
сплавления и поры [5]. Наряду с основными параметрами режима выра-
щивания (мощность лазерного излучения, диаметр пятна нагрева, ско-
рость сканирования, толщина порошкового слоя и т. п.) важную роль  
играет качество порошкового материала. Зачастую характерные дефекты 
СЛП возникают вследствие ярко выраженного эффекта сфероидизации. 
Как отмечено в [6], под действием сил поверхностного натяжения рас-
плавленный металл стремится уменьшить свободную поверхностную 
энергию путем образования формы с минимальной площадью поверхно-
сти — формы шара. Возникновение этого эффекта при СЛП интенсифи-
цируется наличием оксидной пленки на поверхности отдельных порош-
ковых частиц. В медных сплавах она имеет температуру плавления выше 
температуры плавления основного материала и оказывает существенное 
влияние на стабильное формирование ванны расплава при лазерной об-
работке. 

Цель работы — получить данные о структуре и фазовом составе по-
рошкового материала БрХ, оценить влияние окисления материала на ка-
чество выращиваемых методом СЛП изделий, а также рассмотреть спо-
собы устранения оксидной пленки с поверхности порошковых частиц. 

Материалы и методы исследований. В качестве объекта исследо-
ваний использован порошок бронзы марки ПР-БрХ, произведенный 
компанией АО «Полема» (Тула, Россия). 

Для проведения входного контроля порошкового материала исполь-
зовали анализатор размера частиц HORIBA LA-350. Результаты измере-
ния гранулометрического состава в виде интегрального (P) и дифферен-
циального (q) распределений по диаметру d частиц порошка ПР-БрХ  
показаны на рис. 1. 
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Рис. 1. Интегральная кривая распределения P (1)  
и гистограмма дифференциального распределения q (2)  

по диаметру d частиц порошка ПР-БрХ 

Средний диаметр частиц порошка составлял 32 ± 2 мкм, 95 % фракци-
онного состава порошка располагалось в диапазоне значений 10…75 мкм. 
Для технологии СЛП предпочтительно использование порошкового мате-
риала с размером частиц 20…50 мкм [4, 7–9], поэтому порошок ПР-БрХ 
просеивали для исключения несоответствующих фракций. 

Состав порошка в соответствии с ГОСТ 18175–78: 0,4…1,2 % хрома;  
не более 0,3 % примесей; остальное медь. Для уточнения химического  
состава порошка использовали атомно-эмиссионный спектрометр  
SPECS LAES MATRIX с лазерным возбуждением спектров. Результаты ана-
лиза состава показали содержание хрома 0,7 %. 

Исследования микроструктуры и фазового состава порошка прово-
дили для двух структурных состояний: 1) исходное (состояние поставки); 
2) после отжига в аммиаке. 

Восстановительный отжиг порошка выполняли в вакуумной камере 
при температуре 450 C в атмосфере аммиака при давлении 800 Па в те-
чение 1 ч с последующей дополнительной выдержкой 20 мин в вакууме 
при остаточном давлении около 50 Па для устранения возможного 
насыщения водородом. Для отжига использовали керамические (алундо-
вые) тигли. 

Металлографические исследования проводили с использованием оп-
тического микроскопа Olympus GX-51 при увеличении от 12 до 500 крат  
в светлом и темном полях. Электронно-микроскопические исследования 
и локальный микрорентгеноспектральный анализ осуществляли на ска-
нирующем электронном микроскопе Phenom ProX с энергодисперсион-
ным спектрометром. Для исследований приготовляли шлифы порошка  
с использованием электропроводящей смолы холодного отверждения. 
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По ранее установленным в [10, 11] режимам для исследования пористо-
сти выращивали образцы размерами 8 × 8 × 8 мм. Использовали установку 
СЛП-110 [12], спроектированную в ООО «МЦЛТ» — научно-инжинирин-
говом центре при МГТУ им. Н.Э. Баумана. 

Измерение пористости выполняли на поперечных шлифах образцов 
без металлографического травления при увеличении в 100 крат следующим 
образом: рассчитывали площадь всех видимых пор Sp в сечении образца  
на площади St и пористость P как отношение величин Sp и St, умноженное 
на 100 %. Измерение пористости проводили по трем сечениям. 

Рентгеновские исследования порошка осуществляли на дифракто-
метре ДРОН-4 в Co-K -излучении при фокусировке методом Брэгга — 
Брентано [13–15], при этом монохроматор был установлен между образ-
цом и детектором. Измеряли число импульсов детектора за 4 с по точкам 
с шагом 0,1  в режиме /2 -сканирования в диапазоне значений угла 
20…120 . Рентгеновский фазовый анализ (РФА) выполняли с использо-
ванием базы данных Powder Diffraction File-2. 

Результаты исследований и их обсуждение. Порошок в исходном со-
стоянии характеризуется черно-коричневым цветом. Можно предполо-
жить, что при хранении поверхность порошка покрывается тонким слоем 
кислородсодержащих соединений меди. В процессе отжига в аммиаке  
кислородсодержащие соединения восстанавливаются до металла и поро-
шок бронзы приобретает характерный желто-розовый цвет. 

Рентгенограммы образцов порошка бронзы представлены на рис. 2. 
Как в исходном, так и в отожженном состоянии доминирующей фазой 
является фаза на основе твердого раствора хрома в меди Cu(Cr) с кри-
сталлической ГЦК-решеткой. Параметр решетки этой фазы близок к па-
раметру решетки чистой меди -Cu, что определяется малым содержани-
ем хрома. Кроме интенсивных линий меди, в рентгенограмме исходного 
(окисленного) состояния наблюдаются дифракционные максимумы не-
большой интенсивности таких кислородсодержащих фаз, как CuO, Cu2O 
(рис. 2, I), при этом некоторые из линий оксидов накладываются на ин-
тенсивные линии меди. 

Следует отметить, что после восстановительного отжига интенсив-
ность дифракционных максимумов кислородсодержащих фаз становится 
существенно меньше, при этом две линии на углах дифракции 41,3   
и 45,3  трансформировались в диффузное гало (рис. 2, б), что может  
свидетельствовать о сохранении небольшого числа дисперсных частиц 
оксидов. 
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Рис. 2. Рентгенограммы (а) и увеличенные рентгенограммы (б) порошка бронзы 
ПР-БрХ в исходном (окисленном) состоянии (I) и после отжига в аммиаке (II) 

 
Результаты РФА показывают, что восстановительный отжиг в амми-

аке дает возможность существенно уменьшить долю оксидных фаз и от-
клонение фазового состава порошка от однофазной структуры. 
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Установлено [16], что при взаимодействии меди и сплавов на ее ос-
нове с кислородом оксиды меди располагаются не только на поверхно-
сти, но и на границах зерна. Структура поперечного сечения порошка  
до и после восстановительного отжига наглядно иллюстрирует описан-
ный в литературе эффект. Оксиды меди формируют преимущественно 
разорванную сетку, декорирующую границы зерна (рис. 3, а). Отжиг  
в аммиаке устраняет эффект окисления границ зерна (рис. 3, б), в струк-
туре фиксируется небольшое число дисперсных частиц оксидов меди,  
которые формируют диффузное гало на углах дифракции около 43   
(см. рис. 2, б, II). 

Рис. 3. Микроструктуры порошка бронзы в исходном (окисленном) состоянии (а) 
и после отжига (б); ×1000 

Электронно-микроскопические исследования с локальным микро-
рентгеноспектральным анализом химического состава порошка, как и ис-
следования с использованием светового микроскопа, показали следую-
щее: в исходном (окисленном) состоянии на границах зерен наблюдаются 
частицы оксидов. Картирование участка поверхности шлифа (рис. 4) по-
казало, что на границах повышено содержание кислорода, что подтвер-
ждает наличие оксидов. 

При использовании окисленного порошка для выращивания образ-
цов не удалось получить удовлетворительную плотность и пористость 
при любых режимах СЛП (рис. 5). При отделении от подложки образец 
не сохранил целостность, что свидетельствует о непригодности такого 
порошка к использованию в 3D-печати ввиду интенсивного порообразо-
вания в процессе изготовления образцов. Наиболее вероятная причина 
порообразования — восстановление оксидов и газовыделение в процессе 
печати, что препятствует получению образцов с удовлетворительной 
плотностью и пористостью не более 2,5 %. 
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Рис. 4. Изображения приповерхностной зоны частицы порошка бронзы  
в исходном (окисленном) состоянии во вторичных электронах (а),  

в характеристическом излучении меди (б) и кислорода (в) 

Рис. 5. Микроструктура образца, выращенного из окисленного порошка  
ПР-БрХ, при удельной мощности 360 Дж/мм3; ×12, темное поле 

 
После восстановительного отжига в аммиаке порошка ПР-БрХ  

и оптимизации режимов выращивания, рассмотренной в [10], технологией 
СЛП получена серия образцов размером 8 × 8 × 8 мм. Варьировали скорость 
сканирования 455…770 мм/с и удельную мощность 100…360 Дж/мм3. 

В качестве примера (рис. 6) представлены микроструктуры образцов, 
выращенных при скорости сканирования 770 мм/с и удельной мощности 
360 Дж/мм3. Выращенные образцы имели пористость менее 2,5 %,  
что является приемлемым результатом для аддитивных процессов [4, 17]. 
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Рис. 6. Микроструктуры образцов, выращенных при скорости сканирования 
770 мм/с и удельной мощности 360 Дж/мм3 из порошка ПР-БрХ после 

восстановительного отжига; увеличение ×200 (а) и ×500 (б) 

Выводы. Методами РФА, оптической и сканирующей электронной 
микроскопии с локальным микрорентгеноспектральным анализом по-
рошка бронзы ПР-БрХ установлено наличие в структуре материала кис-
лородсодержащих фаз на основе меди и восстановление названных фаз 
до однофазной структуры твердого раствора при отжиге в аммиаке. 

Наличие оксидов на поверхности и границах зерен частиц порошка 
приводит к неудовлетворительной плотности и пористости выращенных 
образцов, что свидетельствует о непригодности окисленного порошка  
к использованию в технологии 3D-печати ввиду восстановления оксидов 
и газовыделения в процессе печати. 

Выращенные из порошка бронзы ПР-БрХ после восстановительного 
отжига образцы, полученные по различным режимам лазерной обработ-
ки со скоростью сканирования 455…770 мм/с и при удельной мощности 
100…360 Дж/мм3, показали пористость менее 2,5 %, что является допу-
стимым результатом для аддитивных процессов. 
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Abstract Keywords 
Methods of the X-ray phase analysis, as well as optical 
and scanning electron microscopy supplemented  
by construction of the distribution maps for such chemi-
cal elements as oxygen and copper demonstrated pres-
ence in the structure of the PR-BrX brand powder made 
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of bronze with the FСС lattice of oxygen-containing 
phases, i.e., copper oxides (CuO, Cu2O) located along  
the grain boundaries and on the powder particle surface. 
Using these methods demonstrated that annealing in the 
ammonia at a temperature of 450 C promoted reduc-
tion of the oxide phases to the single-phase structure  
of the initial solid solution. It was found out that the 
presence of oxides on the powder particles surface and 
grain boundaries inside these particles made the oxidized 
powder unsuitable for use in the selective laser melting 
technology. This is due to reduction of the oxides, and, 
consequently, to the outgassing and excessive porosity  
of objects during the laser 3D printing. It was proved that 
reductive annealing in ammonia formed a single-phase 
structure of powder particles based on the FCC copper, 
which made it possible to grow objects with small porosi-
ty not exceeding 2.5 % using various laser processing 
modes 
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