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Представлен анализ результатов оригинальных исследований по синтезу гибридных композицион-
ных материалов медь–углеродные наноструктуры, выполненных за последние пять лет в лаборато-
риях СПбПУ Петра Великого под научным руководством автора. Рассмотрены особенности фор-
мирования структуры и свойств композиционных материалов в зависимости от метода синтеза, вы-
бора и количества углеродных нанодобавок. Предложены возможные механизмы, определяющие
физико-механические свойства материалов. На примере ряда характеристик (твердость, тепло- и
электропроводность) показана возможность варьирования в широком диапазоне всего комплекса
физико-механических свойств, что крайне актуально для практического использования гибридных
композиционных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Сплавы на основе меди находят все большее

применение в качестве материалов для электро-
техники и сварочного производства. Таким мате-
риалам необходимы высокие прочность, жаро-
прочность, износостойкость, твердость при од-
новременно больших значениях электро- и
теплопроводности [1]. Сохранение прочностных
свойств материала при высоких температурах (до
0.8–0.9 Тпл(К), где Тпл – температура плавления)
достигается в дисперсно-упрочненных материа-
лах, приготовленных методами порошковой ме-
таллургии. Для упрочнения медных сплавов в ка-
честве упрочняющей фазы часто используются
оксиды металлов, например, оксид алюминия,
церия [2, 3].

Другой широко используемый класс гибрид-
ных материалов на основе меди – порошковые
материалы системы медь–графит, которые ис-
пользуются, в основном, как антифрикционные
материалы и материалы для скользящих электри-
ческих контактов. Однако они имеют довольно
короткий срок службы, невысокую износостой-
кость и поверхностную твердость.

В последние годы установлено, что одним из
возможных способов улучшения свойств порош-

ковых материалов на основе меди является созда-
ние композиционных материалов, содержащих
углеродные наноструктуры: фуллерены, графе-
ны, углеродные нанотрубки (УНТ) или наново-
локна (УНВ) [4–6] и др., сочетающих свойства
как дисперсно-упрочненных материалов, так и
материалов медь–графит. Несмотря на относи-
тельную дороговизну углеродных наноструктур и
сложность создания однородного распределения
наноуглерода в металлической матрице, количе-
ство работ, посвященных таким композицион-
ным материалам, в последнее десятилетие экспо-
ненциально растет, т.к. они обладают уникаль-
ным комплексом физико-механических свойств.

Однако в настоящее время отсутствуют система-
тизированные данные и изученные закономерно-
сти влияния метода синтеза при введении углерод-
ных наноструктур различного типа на структуру и
физико-механические свойства композиционных
материалов. Поэтому в настоящей работе рас-
смотрены особенности наиболее эффективных
способов получения материалов Cu–C с целью
направленного регулирования их свойств для
разных областей применения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Исходным материалом для исследований был
выбран медный порошок марки ПМС-1 (ГОСТ
4960-2009, Россия). В качестве упрочняющей фа-
зы использовались углеродные наноструктуры:
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фуллерены (С60), фуллереновая сажа (ФС), вос-
становленный оксид графена (ВОГ) и углеродные
нанотрубки.

Получение композиционного порошкового
материала проводили в планетарной мельнице в
защитной атмосфере аргона по методике, опи-
санной в [7]. Синтез УНТ и графена на поверхно-
сти частиц медного порошка осуществляли мето-
дом химического осаждения из газовой фазы
(CVD) при атмосферном давлении [8].

Для приготовления композиционных порош-
ков термохимическим методом (TS) использова-
ли нитрат меди Cu(NO3)2 · 3H2O марки “х. ч.”.
Процесс приготовления порошка включал следу-
ющие стадии: (1) приготовление суспензии угле-
родных наноструктур в 50%-м водном растворе
нитрата меди; (2) распылительная сушка суспен-
зии горячим воздухом; (3) окислительный отжиг с
целью разложения нитрата меди и получения ок-
сидного порошка; (4) восстановление оксидного
порошка водородом при температуре 400–500°С.

Исследование физико-механических свойств
проводилось методами растровой электронной
микроскопии, оптической микроскопии, спек-
троскопии комбинационного рассеяния, рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
и методами рентгеноструктурного анализа. Ис-
пытания на твердость проводились по методу
Бринелля. Определение электропроводности об-
разцов проводилось четырехконтактным мето-
дом. Измерения теплопроводности полученных
компактных образцов выполнялись на установке
DXF 200 (TA Instruments, США) в режиме лазер-
ной вспышки (погрешность прибора – не более
5%). Использовались образцы прямоугольной фор-
мы с размерами 10 × 10 мм и толщиной 3–5 мм. Ис-
точником излучения служил импульсный ксено-
новый лазер с энергией импульса до 15 Дж и дли-
тельностью импульса от 400 до 600 мкс.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Фуллерены представляют собой порошок с со-
держанием C60 99.9%. Частицы порошка пред-
ставляют собой агломераты неправильной фор-
мы, имеющие широкий диапазон распределения
по размерам – от 20 до 250 мкм, где сами агломе-
раты состоят из стержней длиной до 5 мкм. Ис-
следование порошка фуллеренов методом рентге-
нофазового анализа показало, что фуллерены
имеют ярко выраженную кристаллическую
структуру фуллерита с небольшим количеством
аморфного углерода. В фуллеренах С60 углерод
находится преимущественно в состоянии sp2-ги-
бридизации, с небольшим количеством функци-
ональных групп –COOH и –CО на поверхности.

Фуллереновая сажа состоит из аморфного уг-
лерода с содержанием 10–15% фуллерена C60. По-
рошок фуллереновой сажи представляет собой
углеродные наночастицы сферической формы
размером от 20 до 40 нм. В ФС углерод находится
как в sp2-, так и в sp3-состояниях примерно в рав-
ных количествах. На поверхности ФС также присут-
ствуют функциональные группы –COOH и –CО.
Однако фуллереновая сажа содержит бóльшее ко-
личество связанного кислорода, чем С60. Это обу-
словлено аморфной структурой и большим коли-
чеством нескомпенсированных связей на поверх-
ности.

Частицы восстановленного оксида графена
представляют собой слоистые агломераты разме-
ром до 50 мкм, состоящие из углеродных слоев
толщиной порядка 10 нм. В порошках ФС и ВОГ
присутствует больше кислорода, который нахо-
дится в поверхностных функциональных груп-
пах, чем в УНТ и С60.

Для устранения проблемы агломерации угле-
родных наноструктур был разработан метод полу-
чения композиционных порошковых материалов
путем газофазного синтеза углеродных нано-
структур непосредственно на поверхности мед-
ных микрочастиц [8–10]. В зависимости от экспе-
риментальных параметров были получены мате-
риалы медь–УНВ и медь–графен с равномерным
распределением углеродных наноструктур по по-
верхности матричных частиц.

Исследование графеновых слоев и УНВ мето-
дом спектроскопии комбинационного рассеяния
показывает наличие D-линии, которая соответ-
ствует неупорядоченным углеродным структурам
и G-линии (тангенциальные колебания). В слу-
чае графеновых слоев также присутствует первый
его обертон при 2640 см–1 (D'-линия), форма ко-
торого соответствует многослойному графену.
Результаты РФЭС графеновых слоев показывают
наличие достаточно узкого пика при 284.3 эВ, что
свидетельствует о преобладании кристалличе-
ской sp2-формы углерода, также наблюдаются
компоненты спектра, характерные для углерода в
карбоксильных группах.

В процессе обработки в планетарной мельни-
це композиционные порошки с содержанием уг-
лерода до 1 мас. % показывают поведение, харак-
терное для пластичного материала: измельчение
приводит к сплющиванию частиц, их скатыва-
нию и холодной сварке, в результате образуются
слоистые композитные частицы, в которых нано-
частицы углерода равномерно распределены
внутри медной матрицы [7]. Увеличение содер-
жания углерода до 2% и выше приводит к умень-
шению размера композитных частиц, т.к. углерод
покрывает поверхность Cu, предотвращая сварку.
При содержании углерода 5% тенденция к разру-
шению преобладает над холодной сваркой, денд-
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риты сплющиваются и разрушаются без укрупне-
ния, а углерод остается на поверхности меди.

Анализ методом РФЭС показал, что после раз-
мола количество функциональных групп умень-
шается во всех образцах. При этом появляется
пик, соответствующий кислороду, связанному с
металлом, – Cu–O. Интенсивность пика Cu–O
пропорциональна общему содержанию кислоро-
да, т.е. пик интенсивней в образцах с сажей и гра-
феном. Поэтому можно предположить, что медь
при помоле окисляется частично кислородом
функциональных групп, содержащихся в угле-
родных наноструктурах.

Морфология композиционных порошков, по-
лученных методом термохимического синтеза,
подробно рассмотрена в [11]. Частицы порошка
после восстановления в атмосфере водорода при
температуре 550°С слегка агломерированы, их
размер также зависит от концентрации углерода
– размер уменьшается при увеличении содержа-
ния углерода. При содержании фуллереновой са-
жи в количестве 5 мас. % частицы сохраняли фор-
му исходных сферических агломератов, внутрен-
ний размер композиционных частиц медь–
углерод в агломератах составил 0.5–1 мкм. При
содержании более 2 мас. % углерод выделяется в
виде отдельной фазы на поверхности частиц по-
рошка. Максимальное содержание углерода, рав-
номерно распределенного внутри медной матри-
цы, в случае использования 0-мерных частиц, со-
ставляет 1.5–2 мас. %. Этот метод обеспечивает
высокую чистоту матрицы и равномерное рас-
пределение упрочняющих частиц.

На рис. 1 представлено сравнение микро-
структуры материалов, содержащих 2% углерода
после компактирования порошков, полученных
различными методами. Компактирование образцов
осуществляли методом горячего прессования, от-
носительная плотность всех образцов была не менее
96%. При получении порошков методом механоле-
гирования размер зерна компактных образцов
уменьшается с увеличением содержания углеро-
да, в основном совпадая с размером частиц по-

рошка. Особенностью наблюдаемой микрострук-
туры является “мраморный рисунок”, образован-
ный светлой “сеткой” рекристаллизованной
меди, расположенной по границам зерен. При со-
держании углерода 5% по границам зерен преоб-
ладает чистая медь. Использование УНТ или гра-
фена приводит к исчезновению светлой сетки по
границам исходных зерен.

При небольшом (0.5 и 1 мас. %) содержании
углерода микроструктура композиционных мате-
риалов Cu–С, полученных методом термохими-
ческого синтеза, состоит из мелких, рекристалли-
зованных медных зерен без заметных включений
углерода. С увеличением содержания фуллерено-
вой сажи до 2 мас. % микроструктура представля-
ет собой медные зерна, по границам которых рав-
номерно распределены небольшие включения уг-
лерода (рис. 1а), а при концентрации 5% ФС
происходит их агломерация.

Исследования микроструктуры образцов с
УНВ и графитом [8] показали, что в образцах с
графитом микроструктура представляет собой
зерна меди с грубыми включениями углерода. За-
мена графита на графен или УНВ, полученных
методом CVD, непосредственно на поверхности
медного порошка, приводит к образованию более
мелкозернистой структуры. При прессовании уг-
леродные наноструктуры заполняют межчастич-
ные поры и располагаются по границам зерен ме-
ди, предотвращая их рост при спекании.

Сравнение механических свойств образцов
сплавов медь–углеродные наноструктуры пред-
ставлено на рис. 2а. Как видно из риc. 2а, твер-
дость материалов Сu–С зависит не только от типа
и концентрации углеродных наноструктур, но и
от метода получения самого композита. Так, наи-
большими значениями твердости обладают ком-
позиты, полученные методом механического ле-
гирования, причем максимум достигается при
добавлении углерода в количестве 1–2%. Для
этих материалов можно рассмотреть два основ-
ных механизма упрочнения: деформационное
упрочнение из-за высокой плотности дислока-

Рис. 1. Микроструктуры композиционного материала Сu–2% С. Углерод в виде ФС, материал получен методом тер-
мохимического синтеза (а); углерод в виде ФС, материал получен методом механического легирования (б); углерод в
виде углеродных нанотрубок, материал получен методом механического легирования (в).

30 мкм30 мкм30 мкм (в)(в)(в)(б)(б)(б)(а)(а)(а) 30 мкм30 мкм30 мкм 30 мкм30 мкм30 мкм
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ций, возникающих в процессе синтеза, и упроч-
нение дисперсными наночастицами углерода,
которые являются барьерами для скольжения
дислокаций. Последующее снижение твердости
связано с увеличением количества обедненных
углеродом границ из чистой рекристаллизован-
ной меди и, возможно, с агломерацией углерод-
ных наноструктур.

Наименьшее увеличение твердости показыва-
ют материалы с распределенными по поверхно-
сти медных частиц углеродными наноструктура-
ми. Значения твердости во всех случаях не превы-
шают 63 HB; это ниже значений твердости для
чистой меди, полученной из порошков, обрабо-
танных в планетарной мельнице. Композицион-
ные образцы медь–УНВ показывают увеличение
твердости при содержании 1–3% углеродных на-
ноструктур с последующим снижением до
43 кг/мм2 при увеличении содержания УНВ до
10%. Твердость материалов медь–графит во всем
исследованном интервале постоянна в пределах
погрешности эксперимента и не превышает
38 кг/мм2 при содержании углерода 5%. При этом
относительное удлинение сплавов Cu–УНВ во
всех случаях более чем в 2 раза выше, чем для ма-
териалов Cu–C, приготовленных по традицион-
ной технологии смешивания.

На рис. 2б показано изменение тепло- и элек-
тропроводности композиционных материалов с
добавлением углеродных наноструктур в зависи-
мости от метода получения. Электропроводность
гибридного материала Cu–УНВ при содержании
углерода до 3% меняется незначительно и состав-
ляет не менее 98% от электропроводности чистой
меди (согласно Международному стандарту по
отожженной меди (IACS) ее электропроводность
равна 0.01724 мкОм м [12]). При увеличении со-

держания углерода до 10% электропроводность
снижается до 85%, однако этот показатель суще-
ственно выше, чем электропроводность материа-
лов медь–графит. Также относительно высокие
значения теплопроводности наблюдаются у мате-
риалов, полученных методом термохимического
синтеза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе установлена зависимость физико-ме-

ханических свойств композиционных материа-
лов медь–наноуглерод от метода получения и ви-
да использованных углеродных наноструктур.
Показана связь прочностных характеристик с
особенностями межфазного взаимодействия в за-
висимости от метода получения, а также различ-
ными механизмами упрочнения, которые реали-
зуются в данных материалах.

При использовании композиционных матери-
алов, полученных механическим легированием,
высокая твердость (170 НВ) достигается при со-
держании углерода 1–2% с последующим сниже-
нием при увеличении содержания углерода; раз-
мер зерна монотонно уменьшается. При высокой
прочности резко снижается пластичность и теп-
лопроводность материала; теплопроводность
композитов, полученных размолом, с увеличени-
ем содержания углерода снижается до 20% из-за
дефектной структуры и большего количества
межфазных границ.

В материалах, полученных методом газофаз-
ного синтеза, углерод равномерно распределен по
поверхности порошка. Упрочнение в этих мате-
риалах происходит только за счет уменьшения
размеров зерна и хорошо описывается уравнени-
ем Холла–Петча.

Рис. 2. Сравнение твердости (а); тепло- и электропроводности (б) композиционных материалов Cu–С в зависимости
от метода получения. MM – материалы, полученные методом механического легирования.
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Твердость материалов, полученных методом
термохимического синтеза, монотонно увеличи-
вается при увеличении содержания углерода до
5%; а композиционный материал Cu–5% ФС об-
ладает большей твердостью по сравнению с ком-
позитами той же концентрации, полученными
другими методами. В этом случае упрочнение
происходит как за счет дисперсных частиц, рав-
номерно распределенных в медной матрице, так
и за счет уменьшения размера зерна; при приме-
нении 1- и 2-мерных углеродных наноструктур
твердость композита существенно снижается.

Таким образом, выбор и функционализация
углеродных наноструктур, применяемых для со-
здания композиционных материалов, использо-
вание современных технологий синтеза, а также
методов компактирования позволяет в широком
диапазоне регулировать физико-механические
свойства композиционных материалов и выби-
рать метод синтеза для конкретных применений.
В настоящее время ведутся работы по использо-
ванию различных методов синтеза для получения
композиционных материалов с заданными физи-
ко-механическими свойствами для авиационно-
космической отрасли и специализированных ма-
териалов для аддитивных технологий.
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METALLIC NANOCOMPOSITE MATERIALS Cu–C: SYNTHESIS
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#E-mail: rector@spbstu.ru

The analysis of the results of original researches on the synthesis of hybrid composite materials copper–car-
bon nanostructures implement over the past five years in the laboratories of Peter the Great St.Petersburg
Polytechnic University under the scientific supervision of the author is presented. The features of the forma-
tion of the structure and properties of composite materials, depending on the synthesis method, choice and
amount of carbon nano-additives are considered. Feasible mechanisms that determine the physicomechanical
properties of materials are proposed. On the example of a number of characteristics (hardness, thermal and elec-
trical conductivity), the possibility of varying in a wide range of the whole complex of physical and mechanical
properties, which is extremely important for the practical use of hybrid composite materials, is shown.
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