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Методом рентгеноструктурного анализа проведено исследование механохимического формирова-
ния твердого раствора в системе Cu–10 мас. % Al. Показано, что образование твердого раствора проис-
ходит через интерметаллические соединения CuAl2 и Cu9Al4, которые в ходе механической активации
взаимодействуют с оставшейся медью с образованием твердого раствора алюминия в меди, Cu(Al). В
заданных условиях механической активации в высокоэнергетической планетарной шаровой мельнице
формируется двухфазный продукт механохимического синтеза, 90 мас. % Cu(Al) + 10 мас. % Cu9Al4.
Показано, что максимально достигаемая концентрация Al в твердом растворе составляет 7.4 мас. %,
уровень микронапряжений твердого раствора составляет ~1%, размер областей когерентного рассе-
яния достигает 35–40 нм.

Ключевые слова: механохимический синтез, интерметаллические соединения, твердые растворы,
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ВВЕДЕНИЕ
Современное машиностроительное производ-

ство зависит от срока службы отдельных деталей
нагруженных узлов трения (подшипники, втул-
ки, вкладыши и др.), потеря работоспособности
которых в процессе эксплуатации в большинстве
случаев связана с изнашиванием их составных
элементов. Наиболее остро проблема повышения
надежности и безопасности стоит для узлов тре-
ния при работе в условиях высоких удельных ме-
ханических и тепловых нагрузок, в том числе при
ограниченной смазке или ее отсутствии, абразив-
ного изнашивания, возникающих при эксплуата-
ции машин и механизмов в экстремальных средах
(холод, вакуум, агрессивная среда, др.). Решение
данной проблемы постоянно требует особого вни-
мания к развитию и совершенствованию как тех-
нологий получения антифрикционных покрытий
и восстановления высоконагруженных деталей уз-

лов трения, так и создания антифрикционных
композиционных материалов, обладающих соче-
танием высокой износостойкости и антифрикци-
онных свойств, стабильных в широком темпера-
турном диапазоне.

Металлические антифрикционные материалы
с мягкой основой и твердыми включениями явля-
ются наиболее востребованными в машинострое-
нии благодаря высоким износостойкости и теп-
лопроводности и низкому коэффициенту трения.
Антифрикционные материалы на основе меди
наиболее актуальны для стальных деталей ма-
шин, поскольку пара Fe–Cu имеет положитель-
ную энтальпию смешения, в результате чего на
контактных поверхностях в процессе трения не
могут образовываться какие-либо интерметалли-
ческие соединения.

В последние годы для повышения износостой-
кости материалов, кроме традиционных карби-
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дов, боридов, оксидов, характеризующихся низ-
кой смачиваемостью металлами, используются
интерметаллиды и твердые растворы того же эле-
ментного состава, что и мягкая матрица.

Одним из эффективных способов получения
интерметаллических соединений (ИМС) и твер-
дых растворов является механохимический син-
тез [1–4]. Известно, что формирование монофаз-
ных продуктов в ходе механической активации
(МА) металлических систем маловероятно, по-
скольку теплоты образования ИМС невысоки и
близки друг к другу [5–7]. Ранее проведенные ис-
следования показали, что наибольшая микро-
твердость характерна для твердых растворов, и
введение их в мягкую матрицу того же элементно-
го состава обеспечивает хорошую смачиваемость
частиц твердого раствора, существенно лучше,
чем у карбидов, боридов и др. [8, 9].

Целью данной работы является рентгено-
структурное изучение эволюции фазового соста-
ва продуктов механохимического синтеза в систе-
ме Cu–10 мас. % Al.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве материалов использовали порошки
меди марки ПМС 1 (ГОСТ 4960–75) с размером
частиц ~45 мкм и алюминия марки ПА-4 (ГОСТ
6058–73) c размером частиц ~45 мкм. Механохи-
мический синтез проводили в высокоэнергетиче-
ской планетарной шаровой мельнице АГО с во-
дяным охлаждением в атмосфере аргона [10].
Объем барабана 250 см3, диаметр шаров 5 мм, за-
грузка шаров 200 г, навеска обрабатываемого об-
разца 10 г, скорость вращения барабанов вокруг
общей оси ~1000 об./мин.

Рентгеноструктурные исследования проводи-
ли на дифрактометре Empyrean Panalytical (CuKα-
излучение, позиционно-чувствительный детек-
тор PIXcel3D, шаг Δ2θ = 0.026°, время в точке 100 с).
Фазовый состав и кристаллическая структура об-
разца определены по данным рентгеновской ди-
фракции с использованием программного пакета
DIFFRACplus: EVA [11] и базы данных Междуна-
родного центра дифракционных данных (ICDD)
PDF4 [12]. Параметры элементарных ячеек сосу-
ществующих фаз уточняли методом наименьших
квадратов с использованием программы Celref
[13]. Количественный фазовый анализ проводили
по результатам полнопрофильного анализа по
методу Ритвельда [14] с использованием про-
граммного пакета DIFFRACplus: TOPAS [15].
Микроструктурные характеристики (размер об-
ластей когерентного рассеяния L и микронапря-
жения ε) оценивали с использованием “дубль-
Фойгт” (double Voigt) методологии. Для разделе-
ния вкладов в уширение пиков от L использовали

функцию Лоренца, от микронапряжений ε – функ-
цию Гаусса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно равновесной диаграмме состояния
системы Cu–Al (рис. 1), область твердых раство-
ров на основе меди (α-фаза) простирается до
9.4 мас. % Al [16]. В твердом состоянии имеют ме-
сто несколько эвтектоидных и перитектоидных
превращений. В эвтектоидной точке содержание
алюминия составляет 15.4 мас. %. Существование
α2-фазы объясняет аномальный ход температур-
ной кривой удельной теплоемкости при темпера-
туре около 300°С, наблюдаемый в однофазных
(α) и двухфазных сплавах. В области концентра-
ции 9–16 мас. % Al предполагается существова-
ние еще одной стабильной фазы – χ, образую-
щейся по эвтектоидной реакции при температуре
363°С и содержании алюминия в эвтектоидной
точке ∼11.2 мас.%. Твердый раствор на основе
CuAl2 (θ-фаза) образуется с участием жидкой фазы.

Фаза α (твердый раствор на основе меди) охва-
тывает широкую область составов, причем с повы-
шением температуры растворимость алюминия в
меди понижается: при температурах 500, 700, 800 и
900°C она составляет 9.4, 8.8, 8.2 и 7.8 мас. % соот-
ветственно. Фаза α имеет гранецентрированную
кубическую решетку, аналогичную решетке чи-
стой меди. Параметр a увеличивается с повыше-
нием содержания алюминия: от 0.3615 нм (PDF4
#00-004-0836) для чистой меди до 0.3624 нм для
содержания 5.65 ат. % Al (PDF4 #01-074-5169),
0.3662 нм для 15 ат. % Al (PDF4 #04-004-5537) и
0.3670 нм для 22 ат. % Al (PDF4 #04-006-6355) [12]
(рис. 2).

Известно, что во взаимодействующих систе-
мах твердого и жидкого металлов в первую оче-
редь формируется фаза с наибольшим содержа-
нием легкоплавкой компоненты [17, 18]. Уста-
новлено, что механохимическое взаимодействие
в таких системах также начинается с образования
фазы с наибольшим содержанием легкоплавкой
компоненты [19–21]. Для металлических систем с
более высокими температурами плавления при
механохимическом взаимодействии большую
роль, кроме агрегатного состояния вещества, на-
чинает играть величина энтальпии образования
интерметаллических соединений. Показано, что
первой формируется фаза с наибольшей энталь-
пией образования [22–24]. Для интерметалличе-
ских соединений CuAl2 и Cu9Al4 эксперименталь-
но полученные энтальпии образования равны
‒10 кДж/моль и –16 кДж/моль соответственно
[25, 26]. Расчетная энтальпия смешения твердого
раствора алюминия в меди в системе Cu–
10 мас. % Al составляет ~5.5 кДж/моль [5–7]. Сле-
довательно, можно ожидать, что в ходе механохи-
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мического формирования твердого раствора
Cu(Al) в первую очередь должны появиться ИМС
CuAl2 и Cu9Al4.

Представленные на рис. 3 результаты рентге-
нографического исследования фазового состава
продуктов механической активации в ходе синте-
за твердого раствора в системе Cu–10 мас. % Al
свидетельствуют о том, что формирование твер-
дого раствора алюминия в меди проходит через
промежуточные интерметаллические соединения

этой системы. Так, уже после 40 с механической
активации в системе появляются интерметалли-
ческие соединения Cu9Al4 (около 9 мас. %) и
CuAl2 (около 1 мас. %). Микронапряжения остав-
шейся меди (~80%) невелики и составляют 0.3%,
параметр кристаллической решетки практиче-
ски сохраняется на уровне, характерном для чи-
стой меди.

Увеличение времени МА до 2 мин ведет к су-
щественному уменьшению количества меди, ро-
сту содержания обоих ИМС и появлению фазы
твердого раствора алюминия в меди (табл. 1). Раз-

Рис. 2. Концентрационная кривая содержания алю-
миния в твердом растворе Cu(Al) по данным [12].
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ложение дифракционного рефлекса (111) с учетом
фаз меди, интерметаллида Cu9Al4 и твердого рас-
твора алюминия в меди (рис. 4а–4в) при различ-
ных временах МА подтверждает высокую кон-
центрацию интерметаллида и твердого раствора в
продуктах механохимического синтеза уже после
2 мин МА. Необходимо отметить, что микрона-
пряжения меди растут в ходе активации, в то вре-
мя как образующийся твердый раствор Cu(Al) ха-
рактеризуется изначально высоким уровнем мик-
ронапряжений.

При увеличении времени МА до 4 мин содер-
жание твердого раствора существенно возрастает
(рис. 4б). Данные табл. 2 свидетельствуют о пол-
ном расходовании CuAl2, наиболее вероятно, на
механохимическое формирование Cu9Al4 при вза-
имодействии с медью.

ИМС Cu9Al4 также взаимодействует с медью, в
результате чего образуется твердый раствор
Cu(Al) и существенно снижается содержание ме-
ди. Необходимо отметить, что микронапряжения
образующегося твердого раствора уменьшаются,
а оставшейся меди – продолжают возрастать.

После 8 мин МА содержание интерметаллида
Cu9Al4 в системе уменьшается до ~10 мас. %, и ос-
новной фазой в продуктах синтеза становится
твердый раствор (~90 мас. %) (рис. 4в). Уровень
микронапряжений твердого раствора составляет
~1%, размеры областей когерентного рассеяния –
35–40 нм. Дальнейшее увеличение времени МА
не приводит к существенным изменениям кон-
центрации твердого раствора.

Содержание алюминия в твердом растворе
(XAl), определенное с использованием концентра-
ционной кривой (рис. 2) и данных рентгено-
структурного анализа (табл. 3), равно 15.7 ат. %
(или 7.4 мас. %), т.е. предельной растворимости
(9.4 мас. %) не достигает.

Таким образом, механохимическое формиро-
вание твердого раствора Cu(Al) осуществляется за
короткие времена и идет через образование ин-
терметаллических соединений Cu9Al4 и CuAl2,
взаимодействующих с Cu в условиях высоко-

энергетического воздействия в планетарной шаро-
вой мельнице. Конечный продукт механохимиче-
ского синтеза представляет собой смесь двух фаз:
90 мас. % твердого раствора и 10 мас. % Cu9Al4. В

Таблица 1. Фазовый состав и рентгеноструктурные параметры продуктов механохимического синтеза в системе
Cu–10 мас. % Al после МА в течение 2 мин

Фаза Пр. гр.
Параметры решетки, нм Содержание 

фазы, мас. % ε, %
a с

Cu Fm-3m 0.36170(2) 24.1(7) 0.68

Al Fm-3m 0.40440(7) ~0.1(2) –

Cu9Al4 P-43m 0.87109(6) 27.0(6) –

CuAl2 I4/mcm 0.6063 0.4872 3.4(1) –

Cu(Al) Fm-3m 0.3640(1) 45.4(9) 1.75

Рис. 4. Рефлекс (111) после МА системы Cu–Al в тече-
ние: 2 мин (а), 4 мин (б), 8 мин (в). 1 – Cu, 2 – Cu9Al4,
3 – Cu(Al), 4 – аппроксимирующая кривая.
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твердом растворе концентрация алюминия в ме-
ди достигает 7.4 мас. %.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке проектов РФФИ № 20-53-00037 и БРФФИ
№ Т20Р-037.
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