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Методами рентгеноструктурного анализа и растровой электронной микроскопии изучены продук-
ты механохимического синтеза в системе Cu–20 мас. % Al. Показано, что после 20 мин механиче-
ской активации формируется монофазный интерметаллид Cu9Al4 с размером кристаллитов ~3 нм,
низким уровнем микронапряжений (~0.03%) и размером частиц от 0.2–0.4 до 2–4 мкм. Изучены
морфологические характеристики твердого раствора алюминия в меди, механохимически синтези-
рованного в системе Cu–10 мас. % Al. Показано, что он формируется в виде пластинчатых частиц с
размерами 10–50 мкм в плоскости и толщиной 2–10 мкм. По данным растровой электронной и оп-
тической микроскопии материалы, полученные электроискровым спеканием частиц твердого рас-
твора Cu(Al) при 700°С, характеризуются низкой остаточной пористостью (<0.5%). Твердость по
Виккерсу составляет 290 ± 30 HV.
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твердый раствор алюминия в меди, рентгеноструктурный анализ, растровая электронная микро-
скопия
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы все чаще интерметаллиды ис-
пользуют в качестве модификаторов, упрочняющих
пластичные металлы, такие как медь, алюминий,
платина и другие, формируя композитную структу-
ру на их основе [1–4]. Другая область использова-
ния алюминидов переходных металлов, например,
Fe, Ni, Cu, Ti [5–12] – создание конструкционных
материалов, работающих при высоких температу-
рах и в коррозионных средах, поскольку на поверх-
ности алюминидов за счет окисления алюминия
образуется защитный оксидный слой.

Одним из технически достаточно простых и
эффективных методов получения интерметалли-

дов является механохимический синтез (МХС)
[9–15]. Основной недостаток этого метода – не-
однородность фазового состава получаемых про-
дуктов, поскольку теплоты образования разных
интерметаллических соединений в одной и той
же системе обычно близки [16, 17]. Большинство
интерметаллидов характеризуется повышенной
хрупкостью, что ограничивает технологические
возможности и области их применения. Повыше-
ние пластичности спеченных из интерметаллида
материалов может быть достигнуто за счет из-
мельчения до микрометрических размеров зерна
интерметаллида в консолидированном состоянии,
что практически недостижимо традиционными
методами порошковой металлургии [18, 19].
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В последние годы интенсивно развиваются
методы спекания порошков, использующие дей-
ствие импульсного электрического тока на заго-
товку [20, 21]. Электроискровое спекание (низко-
вольтная консолидация) происходит за счет энер-
гии электрического тока, протекающего через
оснастку из проводящего материала (пресс-форму
и пуансоны) и непосредственно через образец
(в случае спекания материалов, проводящих элек-
трический ток). Особенностью электроискрового
спекания является пропускание через образец по-
стоянного тока в импульсном режиме. Протекание
импульса электрического тока по пористому об-
разцу может приводить к разогреву контактов
между частицами порошка. Показано, что пере-
грев и плавление материала в области межчастич-
ных контактов связаны с морфологией частиц
[22]. Возможность реализации больших скоро-
стей нагрева позволяет уменьшить общее время
нахождения материала при повышенных темпе-
ратурах. Интерес к методу электроискрового спе-
кания обусловлен возможностями сохранения
ценных структурных характеристик материала,
полученных в порошках, в спеченном состоянии
за счет сокращения времени воздействия по срав-
нению с традиционными методами спекания. Ак-
тивно проводятся исследования структуры и
свойств сплавов, получаемых методом электро-
искрового спекания [23, 24].

Цель настоящей работы – изучение структур-
но-фазовой эволюции продуктов механохимиче-
ского взаимодействия в системе Cu–20 мас. % Al,
а также возможностей получения объемных спла-
вов посредством электроискрового спекания по-
рошков механохимически синтезированного твер-
дого раствора Cu(Al) состава Cu–10 мас. % Al.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали порошки меди марки ПМС-1

(ГОСТ 4960-75) и алюминия марки ПА-4
(ГОСТ 6058-73) c размером частиц ~45 мкм. Ме-
ханохимический синтез проводили в высоко-
энергетической планетарной шаровой мельнице
АГО-2 с водяным охлаждением в атмосфере арго-
на [25]. Объем барабана 250 см3, диаметр шаров
5 мм, загрузка шаров 200 г, навеска обрабатывае-
мого образца 10 г, скорость вращения барабанов
вокруг общей оси ~1000 об/мин.

Рентгеноструктурные исследования проводи-
ли на дифрактометре Empyrean Panalytical (CuKα-
излучение, позиционно-чувствительный детектор
PIXcel3D, шаг Δ2θ = 0.026°, время в точке 100 с).
Фазовый состав и кристаллическую структуру об-
разцов определяли по данным рентгеновской ди-
фракции с использованием программного пакета
DIFFRACplus: EVA [26] и базы данных Междуна-
родного центра дифракционных данных (ICDD)
PDF4 [27]. Параметры элементарных ячеек сосу-
ществующих фаз рассчитывали методом наи-

меньших квадратов с использованием программы
Celref [28]. Количество образовавшихся фаз опре-
деляли по результатам полнопрофильного анализа
по методу Ритвельда [29] с использованием про-
граммного пакета DIFFRACplus: TOPAS [30]. Мик-
роструктурные характеристики (размер областей
когерентного рассеяния, или кристаллитов, L и
микронапряжения ε) оценивали с использованием
“дубль-Фойгт” (double Voigt) методологии. Для
разделения вкладов в уширение пиков от L ис-
пользовали функцию Лоренца, от микронапря-
жений ε – функцию Гаусса.

Электроискровое спекание механохимически
синтезированного сплава Cu(Al), полученного из
смеси Cu-10 мас. % Al в результате механической
активации в течение 8 мин [31], осуществляли на
установке SPS Labox 1575 (SINTER LAND Inc.), с
использованием графитовой пресс-формы (внут-
ренний диаметр 10 мм) и вольфрамовых пуансо-
нов. Температура спекания составляла 700°С,
время выдержки при данной температуре 1 мин.
Скорость нагрева до максимальной температуры
составляла 70° мин–1. Спекание проводили в усло-
виях динамического вакуума. Одноосное давле-
ние, приложенное к образцу, составляло 40 МПа.

Морфологию синтезированных порошковых
сплавов и микроструктуру спеченного сплава ис-
следовали с помощью растровой электронной
микроскопии (РЭМ) на приборе Hitachi-Tabletop
TM-1000. Пористость спеченного сплава опреде-
ляли посредством анализа оптических изображе-
ний в программе OLYMPUS Stream Image Analysis
Software Stream Essentials 1.9.1. Оптические изоб-
ражения были получены при помощи микроско-
па OLYMPUS GX-51.

Твердость по Виккерсу измеряли при помощи
прибора DuraScan 50 с приложенной нагрузкой
1 кг. Значение твердости определяли как среднее
из измерений в 16 точках на металлографическом
шлифе спеченного материала. Направление при-
ложения нагрузки при индентировании совпада-
ло с направлением приложения давления при
электроискровом спекании образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБУЖДЕНИЕ

Выбранная в работе система Cu–Al – одна из
тех, которые интенсивно исследуются, не только
вследствие ее востребованности для применений,
но также ввиду ряда особенностей фазовых пре-
вращений (мартенситные превращения, реакции
упорядочения в β-фазе, появление метастабиль-
ных состояний, называемых зонами Гинье–Пре-
стона и пр.) [32]. Согласно результатам исследо-
ваний фазовых превращений, представленным в
[33], в этой системе существуют несколько неод-
нозначных диапазонов, которые до сих пор оста-
ются предметом дискуссий, в частности, область
концентраций 12.4–22.1 мас. % Al.
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Фазовая диаграмма системы медь – алюминий
характеризуется набором интерметаллических фаз
со сложными соотношениями между ними, прояв-
ляющимися во всех областях диаграммы [34]. Ос-
новными ключевыми точками взаимодействия
элементов Cu и Al являются пределы их взаимной
растворимости, определяемые энергией взаимо-
действия и термодинамикой образования интер-
металлических фаз [35].

Согласно равновесной диаграмме состояния, в
области от 16 до 19.9 мас. % Al существует гомо-
генная фаза твердого раствора на основе Cu9Al4
(γ2). Эта фаза имеет кристаллическую структуру
γ-латуни с параметром a кубической решетки от
0.870 до 0.873 нм.

При механохимическом синтезе в системе
Cu–Al наблюдается изменение фазового состава
с увеличением времени активации (рис. 1).

Формирование интерметаллического соеди-
нения Cu9Al4 идет через образование CuAl2. Уже
после 40 с механической активации в смеси оста-
ется только около 55 мас. % меди (табл. 1), и об-
разуется твердый раствор Cu(Al) в количестве
~20 мас. % с высоким уровнем микронапряже-
ний. Кроме того, наблюдается начало формиро-
вания конечного продукта – интерметаллида
Cu9Al4. Увеличение времени механической акти-
вации до 2 мин приводит к значительному умень-
шению количества меди и росту микронапряже-
ний в ней, появлению фазы CuAl2, снижению со-
держания в смеси твердого раствора и резкому
росту количества Cu9Al4 (рис. 1, табл. 2). Разложе-
ние дифракционного рефлекса 2θ = 43°–44° с
учетом фаз Cu, интерметаллида Cu9Al4 и твердого
раствора Cu(Al) подтверждает высокую концен-
трацию Cu9Al4 в продукте МХС (рис. 2а).

Рис. 1. Дифрактограммы смесей Cu–20% Al после механической активации в течение: 1 – 40 с, 2 – 2 мин, 3 – 4 мин,
4 – 8 мин, 5 –20 мин. Стрелкой обозначен твердый раствор типа Cu(Al).
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Таблица 1. Фазовый состав и параметры микроструктуры продуктов МХС в системе Cu–20 мас. % Al, длитель-
ность механической активации 40 с

№ п/п Фаза Пространственная 
группа a, нм V, нм3 Концентрация, 

мас. % L, нм ε, %

1 Cu Fm-3m 0.3615 0.0473 55.2 ~30 0.24
2 Al Fm-3m 0.4049 0.0664 15.6 ~45 0.2
3 Cu9Al4 P-43m 0.8690 0.6578 9.1 – –
4 Cu(Al) Fm-3m 0.3628 0.0478 20.1 >500 2.0
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Для твердого раствора наблюдается снижение
уровня микронапряжений до 1.68% (табл. 2).

При увеличении времени механической акти-
вации до 4 мин продолжает увеличиваться содер-

жание интерметаллида Cu9Al4, при этом размер
его зерен и уровень микронапряжений практиче-
ски не меняются (рис. 2б, табл. 3). Существенно
снижается количество твердого раствора, а также
размер его кристаллитов и уровень микронапря-
жений.

После 8 мин МХС формируется однофазный
твердый раствор на основе Cu9Al4 (γ-латунь)
(рис. 1, кривая 4) с параметром кубической ре-
шетки 0.872 нм и размером кристаллитов около
8 нм. Увеличение времени активации до 20 мин
уменьшает размеры образующихся кристаллитов
до 3 нм и снижает уровень микронапряжений до
0.03%. Величина параметра решетки γ-латуни
увеличивается и достигает максимального разме-
ра 0.8735 нм, что свидетельствует об увеличении
концентрации алюминия в твердом растворе.

Исследования методом РЭМ механохимиче-
ски синтезированного в течение 20 мин интерме-
таллида Cu9Al4 показали наличие мелкозерни-
стой структуры с бимодальным распределением
частиц с размерами 0.2–0.4 и 2–4 мкм (рис. 3).

Частицы ранее полученного твердого раствора
Cu(Al), образовавшегося при механохимическом
взаимодействии в системе Cu–10 мас. % Al [31],

Таблица 2. Фазовый состав и параметры микроструктуры продуктов МХС в системе Cu–20 мас. % Al, длитель-
ность механической активации 2 мин

№ п/п Фаза Пространственная 
группа a, нм c, нм V, нм3 Концентрация, 

мас. % L, нм ε, %

1 Cu Fm-3m 0.3617 0.0473 6.6 ~30 0.55
2 Al Fm-3m 0.4050 0.0665 2.5 – –
3 Cu9Al4 P-43m 0.8713 0.6615 70.7 ~10 0.46
4 Cu(Al) Fm-3m 0.3644 0.0484 18.5 ~70 1.68
5 CuAl2 I4/mcm 0.6069 0.4874 0.1795 1.7 – –

Рис. 2. Разложение главного максимума с учетом фаз
меди, интерметаллида Cu9Al4 и твердого раствора
Cu(Al) после механической активации в течение: а –
2 мин, б – 4 мин, в – 20 мин. 1 – Медь, 2 – интерме-
таллид, 3 – твердый раствор типа Cu(Al), 4 – аппрок-
симирующая кривая.
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Рис. 3. РЭМ изображение продукта МХС в системе
Cu–20 мас. % Al, длительность механической актива-
ции 20 мин.
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имеют совершенно иную морфологию. Этим ча-
стицам свойственна ярко выраженная пластин-
чатая форма, их размеры составляют 10–50 мкм в
плоскости и 2–10 мкм по толщине (рис. 4).

Различие в микроструктурных характеристи-
ках и свойствах механохимически полученных
твердого раствора алюминия в меди (исходная
смесь Cu–10 мас. % Al) и интерметаллида Cu9Al4
(исходная смесь Cu–20 мас. % Al) предопределяет
различные возможности их использования. Так,
высокая дисперсность наноструктурированного
интерметаллида (рис. 3, табл. 4) делает его пер-
спективным в качестве дисперсно-упрочняющей
добавки для пластичных металлов и сплавов, в то
время как слоистый порошок твердого раствора
алюминия в меди (рис. 4) может быть использо-
ван для получения изделий и покрытий различ-
ными методами спекания.

Из данных РЭМ (рис. 5) и оптической микро-
скопии (рис. 6) следует, что сплав, полученный
электроискровым спеканием твердого раствора
Cu(Al), имеет малую остаточную пористость.

Оценка пористости из оптических микрофо-
тографий дает величину менее 0.5%. Узкие чер-
ные полоски на рис. 6 (ширина менее 1 мкм,
длина 4–5 мкм) представляют собой поры меж-
ду отдельными частицами-агломератами. Поры
в объеме частиц-агломератов отсутствуют.

Твердость спеченного сплава составила 290 ±
± 30 HV. При выбранной нагрузке размеры отпе-

чатков, полученных при индентировании светлых
и темных областей в микроструктуре, различимых
на РЭМ-изображениях, близки, что свидетель-
ствует о влиянии на результат измерения слоев ма-
териала, находящихся непосредственно под сло-
ем, наблюдаемым на металлографическом шлифе.
Соответственно, полученное значение твердости
характеризует композиционную структуру сплава.

Оценка предела текучести материала из дан-
ных твердости может быть проведена по формуле

Таблица 4. Фазовый состав и параметры микроструктуры продукта МХС в системе Cu–20 мас. % Al, длитель-
ность механической активации 20 мин

№ п/п Фаза Пространственная группа a, нм V, нм3 Концентрация, мас. % L, нм ε, %

1 Cu9Al4 P-43m 0.8735 0.6665 100 ~3 0.03

Таблица 3. Фазовый состав и параметры микроструктуры продуктов МХС в системе Cu–20 мас. % Al, длитель-
ность механической активации 4 мин

№ п/п Фаза Пространственная 
группа a, нм c, нм V, нм3 Концентрация, 

мас. % L, нм ε, %

1 Cu Fm-3m 0.3610 0.0473 2.3 ~15 0.43

2 Cu9Al4 P-43m 0.8714 0.6617 84.7 10 0.52

3 Cu(Al) Fm-3m 0.3650 0.0486 11.4 ~10 0.43

4 CuAl2 I4/mcm 0.6060 0.479 0.1762 1.6 – –

Рис. 4. РЭМ-изображение продукта МХС в системе
Cu–10 мас. % Al, длительность механической актива-
ции 20 мин.

30 мкм
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Табора [36]: σy = H/3 = 1000 ± 100 МПа (с учетом
погрешности измерения твердости).

Данное значение предела текучести близко к
значению предела текучести сплавов на основе
меди, содержащих бериллий, после холодной де-
формации и старения [37], а также к значению
предела текучести металлокерамических компо-
зитов TiC–Cu [38].

ВЫВОДЫ
1. Механохимически синтезирован монофаз-

ный интерметаллид Cu9Al4 с размерами кристал-
литов ~3 нм и низким уровнем микронапряже-
ний (~0.03%).

2. Частицы механохимически синтезирован-
ного интерметаллида Cu9Al4 имеют бимодальное

распределение по размерам в диапазонах 0.2–0.4
и 2–4 мкм.

3. Электроискровое спекание порошкового
сплава, представляющего собой твердый раствор
Cu(Al), при 700°С в течение 1 мин позволяет полу-
чить консолидированный материал с малой оста-
точной пористостью (менее 0.5%) и высокой твер-
достью (290 HV).

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