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ОЛОВЯННАЯ БРОНЗА, УПРОЧНЕННАЯ ЧАСТИЦАМИ Cu9Al4: 
МЕХАНОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ И КОНСОЛИДАЦИЯ 
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Методами рентгеноструктурного анализа, оптической и электронной микроскопии изучено влия-
ние условий механической активации смеси Cu–12% Sn с различным содержанием модификатора
Cu9Al4 на структурно-фазовый состав и морфологию формируемых композитов. При механохими-
ческом введении 10 мас. % модифицирующей добавки в матрицу механосинтезированной оловян-
ной бронзы в продукте формируется в основном тройной твердый раствор алюминия и олова в ме-
ди, Al0.05Cu0.9Sn0.05. В случае 20 мас. % модифицирующей добавки в продукте присутствуют твердый
раствор олова в меди Cu0.9Sn0.1 и интерметаллид Cu9Al4. Исследования механических и триботехниче-
ских характеристик материала, полученного методом спекания под давлением, показали, что интенсив-
ность изнашивания материала на основе механохимически синтезированной бронзы Cu–12 мас. % Sn
незначительно меньше, чем промышленной бронзы БрОФ 10-1, коэффициент трения f снижается
в ~1.3 раза, а диапазон разброса его значений достаточно широк f = 0.7–0.9. Модифицирование ме-
ханосинтезированной бронзы Cu–12 мас. % Sn интерметаллидом Cu9Al4 позволяет снизить интен-
сивность изнашивания в 1.3–1.6 раза и значительно снизить коэффициент трения (в 1.2–1.6 раза).
Стабильное значение f = 0.5 достигается для механически активированного состава Cu–12 мас. %
Sn + 20 мас. % Cu9Al4. Введение интерметаллида повышает микротвердость сплавов в 1.6–2 раза (до
Hμ = 2730 МПа) относительно микротвердости бронзы БрОФ 10-1 и механосинтезированной бронзы.
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ВВЕДЕНИЕ
Металлические антифрикционные материалы

со структурной схемой “мягкая матрица и твер-
дые включения” обеспечивают оптимальное со-
четание высокой износостойкости и теплопро-
водности с низким коэффициентом трения [1, 2].
Среди них наиболее востребованы в машино-
строении оловянные бронзы [3], которые облада-
ют хорошими антифрикционными свойствами,
коррозионной стойкостью и технологичностью,
что обусловливает применение порошков бронзы
для широкого ряда технологий консолидации.
Однако спеченные материалы имеют низкую
твердость и прочность, что приводит к необходи-
мости разработки модифицирующих и упрочня-

ющих добавок. В качестве модификаторов для
сплавов могут использоваться различные кера-
мические добавки, которые являются непосред-
ственными зародышами кристаллизации [4]. Ос-
новными проблемами при этом являются низкая
смачиваемость частиц керамических модифика-
торов и неравномерность их распределения в
объеме материала. В случае отсутствия смачива-
ния частиц упрочняющей фазы расплавленной
матрицей на границе раздела часто присутствуют
поры, которые могут являться причиной сниже-
ния прочностных характеристик материала и его
пластичности. Поэтому в качестве модификато-
ров более перспективно использование интерме-
таллидов, что в ряде случаев позволяет реализо-
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вать двойной механизм упрочнения: не только
вводимыми дисперсными частицами, но и за счет
выделения дисперсных частиц из образующегося
пересыщенного твердого раствора [5–8]. Одним
из эффективных способов получения интерме-
таллических соединений является механохими-
ческий синтез [9–14]. Фазовый состав механохими-
чески формируемых сплавов и композитов опреде-
ляется как соотношением исходных компонентов,
так и режимами механической активации.

Хорошая смачиваемость интерметаллидов
матричным расплавом и зернограничные взаимо-
действия обеспечивают требуемые физико-меха-
нические свойства материала. В этой связи пред-
ставляет интерес модифицирование оловянной
бронзы интерметаллидами на основе меди.

В работе изучалось влияние условий механи-
ческой активации (МА) смеси Cu–12% Sn с раз-
личным содержанием модификатора (Cu9Al4) на
структурно-фазовый состав и морфологию фор-
мируемых композитов, а также физико-механи-
ческие и триботехнические свойства материала,
получаемого методом спекания МА смеси под
давлением.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали порошки меди марки ПМС-1 и

олова марки ПОЭ с размерами частиц ~40 мкм, а
также порошок механохимически синтезирован-
ного наноструктурированного (с размерами кри-
сталлитов ~3 нм) монофазного интерметаллида
Cu9Al4 с бимодальным распределением частиц по
размерам в диапазонах 0.2–0.4 и 2–4 мкм [15].

МА смеси порошков меди и олова в массовом
соотношении 88 и 12% соответственно, проводи-
ли в планетарной шаровой мельнице АГО-2 с во-
дяным охлаждением (внутренний объем стально-
го барабана 250 см3, диаметр стальных шаров
5 мм, загрузка шаров 200 г, навеска обрабатывае-
мого образца 10 г, скорость вращения барабанов
~1000 об/мин вокруг общей оси) [16]. Длительность
обработки порошковой смеси составила 2 мин. Мо-
дифицирование механосинтезированной бронзы
Cu–12 мас. % Sn добавлением Cu9Al4 в количестве
10 и 20 мас. % проводили в тех же условиях, дли-
тельность механической обработки смесей – от
40 с до 8 мин. Во избежание окисления металлов
эксперименты проводили в среде аргона.

Консолидацию порошков осуществляли спека-
нием в графитовых тиглях размером ∅10 × 8 мм,
которое включает предварительное холодное прес-
сование при давлении 30 МПа, последующий на-
грев до температуры 950°С и выдержку 30 мин с по-
следующим охлаждением на воздухе.

Структурно-фазовое состояние образцов по-
сле МА и спекания изучали методом рентгенов-
ской дифракции на дифрактометре D8 Advance

(CuKα-излучение). Фазовый состав продуктов
определяли по данным рентгеновской дифрак-
ции с использованием базы данных Международ-
ного центра дифракционных данных (ICDD)
PDF4 [17]. Параметры элементарных ячеек сосу-
ществующих фаз рассчитывали с использованием
программы Celref [18]. Количественный фазовый
анализ проводили по результатам полнопрофиль-
ного анализа по методу Ритвельда с использовани-
ем программного пакета DIFFRACplus: TOPAS [19].
Микроструктурные характеристики (размер кри-
сталлитов L и микронапряжения ε) оценивали с
использованием “дубль-Фойгт” (doubleVoigt) ме-
тодологии. Для разделения вкладов в уширение пи-
ков от L использовали функцию Лоренца, от ε –
функцию Гаусса.

Морфологию синтезированных порошковых
сплавов и композитов и микроструктуру спечен-
ных материалов исследовали с помощью растро-
вой электронной микроскопии (РЭМ) на прибо-
рах Hitachi-Tabletop TM-1000 и Carl Zeiss LEO 420.
Для съемки изображений использовали детекто-
ры вторичных электронов.

Триботехнические испытания образцов ци-
линдрической формы размером ∅10 × 8 мм про-
водили в условиях сухого трения на автоматизи-
рованном трибометре АТВП, работающем по схеме
возвратно-поступательного перемещения призма-
тического образца по контртелу со скоростью
0.1 м/с и при номинальном контактном давлении
1.5 МПа [20]. В качестве контртела использовали
пластину, изготовленную из закаленной углероди-
стой стали 60Г с микротвердостью Hμ = 4840 МПа. В
качестве триботехнических характеристик, под-
лежащих оценке в процессе испытаний, выбраны
массовый износ и коэффициент трения. Интен-
сивность изнашивания Iq определяли на стадии
установившегося изнашивания как отношение
потери массы к пути трения. Измерение микро-
твердости Hμ проводили на приборе ПМТ-3, при
нагрузке 1.96 Н.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве материала бронзы с мягкой матри-

цей для последующего модифицирования интер-
металлидом механохимически синтезирован пре-
курсор Cu–12 мас. % Sn. Рентгеноструктурный
анализ такого порошка, полученного при меха-
нической активации смеси меди и олова в плане-
тарной шаровой мельнице в течение 2 мин, показал
наличие фаз остаточной меди, твердых растворов и
интерметаллидов системы Cu–Sn (табл. 1).

По данным РЭМ в смеси Cu + 12 мас. % Sn по-
сле механической активации в течение 2 мин
формируется слоистая структура с частицами пла-
стинчатой морфологии с размерами 100–150 мкм
(рис. 1а).
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Модифицирующая добавка, механохимиче-
ски синтезированный интерметаллид Cu9Al4, по-
лученный в результате 20 мин МА порошковой сме-
си состава Cu + 20 мас. % Al, имеет размер кристал-
литов ~3 нм при размерах частиц 0.2–4 мкм
(рис. 1б).

Модифицирование механосинтезированной
бронзы Cu–12 мас. % Sn с 10 и 20 мас. % Cu9Al4
осуществлено высокоэнергетической механиче-
ской обработкой в течение 40 с – 8 мин.

Cu–12 мас. % Sn (МА 2 мин) + 10 мас. % Cu9Al4

Рентгеноструктурный анализ продукта смеси
Cu–12 мас. % Sn (МА 2 мин) с 10 мас. % Cu9Al4 по-
сле 40 с МА показал, что за это время остаточная
медь полностью расходуется на формирование твер-
дых растворов олова в меди, полностью исчезает ин-
терметаллическое соединение Cu40.4Sn11, незначи-
тельно уменьшается содержание интерметалли-
ческого соединения Cu3Sn (табл. 2). Фаза
твердого раствора характеризуется малым разме-
ром кристаллитов и высоким уровнем микрона-
пряжений, что может указывать на ее высокую
дефектность.

После 2 мин МА в продукте не обнаруживают-
ся интерметаллические соединения системы
медь–олово, а твердые растворы олова в меди
превращаются в тройной твердый раствор олова и
алюминия в меди Al0.05Cu0.9Sn0.05 с высоким уров-
нем микронапряжений (табл. 2).

Незначительно уменьшается количество фазы
интерметаллического соединения Cu9Al4, и суще-
ственно возрастают размер его кристаллитов и
уровень микронапряжений по сравнению с ха-
рактеристиками исходного интерметаллического
соединения. Появляется незначительное количе-
ство фазы Cu8.58Al4.42.

При дальнейшей МА в течение 4 мин в продук-
те увеличивается содержание тройного твердого
раствора алюминия и олова в меди, и более чем в
два раза снижается уровень микронапряжений в

нем (табл. 2). Также более чем в два раза снижает-
ся содержание фазы с дефицитом меди, и более
чем в три раза – модифицирующей добавки
Cu9Al4. Размеры кристаллитов и уровень микрона-
пряжений этих фаз практически не изменяются.

При увеличении времени МА до 8 мин в про-
дукте полностью исчезает фаза Cu8.58Al4.42, и
практически полностью – модифицирующая до-
бавка Cu9Al4 (0.6 мас. %), продукт МА представ-
ляет собой преимущественно тройной твердый
раствор алюминия и олова в меди Al0.05Cu0.9Sn0.05
(99.4 мас. %).

Электронно-микроскопические исследования
показали, что после механической активации в
течение 40 с морфология частиц и их размеры
практически не изменяются по сравнению с па-
раметрами исходной механохимически синтези-
рованной бронзы без модифицирующих добавок
(рис. 2а, фото 1). При увеличении времени МА до
2 мин форма и размеры частиц изменяются не-
значительно (рис. 2а, фото 2). При дальнейшем
увеличении длительности МА (4 мин) размер ча-
стиц заметно возрастает, их форма из пластинча-
той преобразуется в полиэдрическую (рис. 2а, фо-
то 3). МА в течение 8 мин приводит к формирова-
нию крупных сферических частиц с размерами
600–900 мкм (рис. 2а, фото 4). Согласно данным
рентгеноструктурного анализа практически един-

Таблица 1. Рентгеноструктурные параметры смеси
Cu + 12 мас. % Sn после МА в течение 2 мин

* Пр. гр. Cmcm; ** Пр. гр. P63/mmc.

Фазовый состав a, Å b, Å c, Å Мас. %

1 Cu 3.616 3.616 3.616 32.6
2 Cu3Sn* 5.470 38.303 4.323 14.9
3 Cu0.97Sn0.03 3.651 37.7
4 Cu3Sn** 5.511 4.319 2.9
5 Cu40.4Sn11 17.926 6.1
6 Cu0.9Sn0.1 3.646 5.8

Рис. 1. РЭМ-изображения частиц продукта: (а) в системе Cu–12 мас. % Sn после МА в течение 2 мин; (б) в системе Cu–
20 мас. % Al, после МА в течение 20 мин.

10 мкм(б)200 мкм(a)
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ственной фазой в активированном образце стано-
вится тройной твердый раствор олова и алюми-
ния в меди. Сферическая форма и рост размера
частиц в ходе МА, наиболее вероятно, связаны с
высокой пластичностью продукта МА, как и в слу-
чае алюминиевых бронз (Cu–10 мас. % Al) [21].

Cu–12 мас. % Sn (МА 2 мин) + 20 мас. % Cu9Al4

На начальной стадии МА (40 с) смесь Cu–
12 мас. % Sn (МА 2 мин.) с 20 мас. % Cu9Al4 ведет
себя как смесь с 10 мас. % модифицирующей до-
бавки: полностью исчезают медь и интерметалли-
ческое соединение Cu41Sn11, незначительно снижа-
ется содержание Cu3Sn и почти в два раза возрастает
содержание твердых растворов олова в меди с высо-

ким уровнем микронапряжений (1.9%) и размерами
кристаллитов около 6 нм (табл. 3).

Электронно-микроскопические данные сви-
детельствуют о схожести морфологических и раз-
мерных характеристик композитов, образующих-
ся в смесях с 10 и 20 мас. % модифицирующей до-
бавки (рис. 2б, фото 1).

Дифракционная картина смеси Cu–12 мас. %
Sn с 20 мас. % Cu9Al4, механоактивированной в
течение 2 мин, существенно отличается от тако-
вой для смеси с 10 мас. % Cu9Al4: не образуются ни
тройной твердый раствор алюминия и олова в ме-
ди, ни твердый раствор алюминия в меди. Про-
дукт становится двухфазным: основной фазой яв-
ляется твердый раствор олова в меди Cu0.9Sn0.1 с
уровнем микронапряжений выше 2%, и остается
модифицирующая добавка Cu9Al4, размеры кри-

Таблица 2. Рентгеноструктурные параметры смеси Cu–12 мас. % Sn с 10 мас. % Cu9Al4 после МА

Время МА, с Фаза a, Å c, Å Мас. % L, нм ε, %

40 Cu3Sn 5.4920 4.3220 7.2 12.6 0.4
Cu0.932Sn0.068 3.6660 32.4 6.3 1.9
Cu9Al4 8.7220 8.8 5.3 –
Cu0.97Sn0.03 3.6220 51.6 – 1.5

120 Cu8.58Al4.42 8.9850 5.8 – –
Al0.05Cu0.9Sn0.05 3.6685 86.6 – 1.8
Cu9Al4 8.7130 7.6 13.5 0.2

240 Cu8.58Al4.42 8.9770 2.8 – 0.8
Al0.05Cu0.9Sn0.05 3.6766 94.8 – 0.9
Cu9Al4 8.6970 2.4 14.0 0.2

480 Al0.05Cu0.9Sn0.05 3.6818 99.4 – –
Cu9Al4 8.6968 0.6 – –

Таблица 3. Рентгеноструктурные параметры смеси Cu–12 мас. % Sn с 20 мас. % Cu9Al4 после МА

Время МА, с Фаза a, Å c, Å Мас. % L, нм ε, %

40 Cu3Sn 5.4939 4.3190 7.5 – 0.7

Cu0.932Sn0.068 3.6660 30.2 6.4 1.9

Cu9Al4 8.7190 17.5 6.2 –

Cu0.97Sn0.03 3.6213 44.8 – 1.5

120 Cu0.9Sn0.1 3.6697 86.0 – 2.2

Cu9Al4 8.7125 14.0 14.0 0.2

240 Cu0.9Sn0.1 3.6787 87.0 128.0 1.6

Cu9Al4 8.7053 13.0 14.0 0.2

480 Cu0.9Sn0.1 3.6799 89.8 128.0 1.6

Cu9Al4 8.6990 10.2 14.0 0.2
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сталлитов которой возрастают более чем в три ра-
за по сравнению с размерами исходного интерме-
таллида.

Данные РЭМ (рис. 2б, фото 2) также свиде-
тельствуют об отличии активированных смесей
Cu–12 мас. % Sn с разным содержанием интерме-
таллида: размеры частиц смеси с 20 мас. % Cu9Al4

существенно меньше, чем с 10 мас. % модифици-
рующей добавки.

После 4 мин МА фазовый состав и содержание
фаз в продукте сохраняются; снижается уровень
микронапряжений твердого раствора олова в ме-
ди, размер его кристаллитов составляет более
100 нм, что указывает на рекристаллизационные
процессы. По сравнению с 2 мин МА частицы

Рис. 2. РЭМ-изображения частиц смесей Cu–12 мас. % Sn с 10 мас. % Cu9Al4 (а) и 20 мас. % Cu9Al4 (б) после МА в те-
чение 40 с (1), 2 (2), 4 (3) и 8 мин (4).
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практически не изменяются, но остаются суще-
ственно более мелкими, чем в смеси с 10 мас. %
добавки (рис. 2б, фото 3).

После 8 мин МА фазовый состав также прак-
тически не изменяется, количество твердого рас-
твора олова в меди незначительно увеличивается,
а интерметаллида – уменьшается, размеры кри-
сталлитов и уровни микронапряжений обеих фаз
сохраняются. По данным РЭМ, с увеличением
длительности МА до 8 мин размер частиц порош-
ка увеличивается до 68–400 мкм, но они остаются
значительно более мелкими по сравнению с ча-
стицами смеси Cu–12 мас. % Sn с 10 мас. %
Cu9Al4, в которых сформировался тройной твер-
дый раствор алюминия и олова в меди (рис. 2б,
фото 4).

Существенно меньшие размеры частиц акти-
вированных образцов бронзы с 20 мас. % Cu9Al4
по сравнению с бронзой с 10 мас. % Cu9Al4 обу-
словлены присутствием интерметаллида, снижа-
ющего пластичность материала.

Консолидация порошков смесей Cu–12 мас. % Sn 
с 10 и 20 мас. % Cu9Al4 (МА 2 мин) 
методом спекания под давлением

Для спекания использовали механически ак-
тивированные порошки как смеси Cu–12 мас. %
Sn, так и модифицированных смесей с 10 мас. % и
20 мас. % Cu9Al4 после 2 мин МА. При спекании
через расплав в модифицированных образцах с
10 мас. % Cu9Al4 формируется структура материа-
ла на основе твердого раствора с параметром ре-
шетки а = 3.6662 Å с включениями дисперсных
фаз Cu9Al4 и Cu41Sn11, последняя фаза образуется
за счет распада твердого раствора. При этом про-
исходит частичное разделение фаз с вытеснением
менее плотной фазы интерметаллида Cu9Al4 к
границам раздела. После отжига наблюдается обра-
зование дендритных структур и эвтектоида с интер-
металлидом Cu41Sn11. Микротвердость сплавов по-
вышается в 1.6–2 раза (до Hμ = 2730 МПа) относи-

тельно микротвердости известной бронзы
БрОФ10-1 и сплава, полученного при спекании ме-
ханосинтезированной бронзы Cu–12 мас. % Sn.

Модифицирование бронзы интерметаллидом
в количестве 20 мас. % позволяет обеспечить со-
хранение высоких значений микротвердости спе-
ченного материала и после высокотемпературно-
го отжига при 520°С (Нμ = 2720 МПа). Снижение
параметра решетки твердого раствора до а =
= 3.6551 Å и увеличение содержания интерметал-
лида Cu41Sn11 указывает на дисперсионное упроч-
нение сплава.

Изучено массовое изнашивание спеченных
материалов на основе оловянных бронз с различ-
ным содержанием модифицирующей добавки до
и после отжига при 520°С (табл. 4).

Интенсивность изнашивания материала на ос-
нове механохимически синтезированного по-
рошка Cu–12 мас. % Sn незначительно меньше,
чем у бронзы БрОФ 10-1, коэффициент трения
снижается в 1.2–1.4 раза, однако диапазон разброса
его значений достаточно широк: f = 0.7–0.9. После
отжига интенсивность изнашивания уменьшается в
1.2 раза, коэффициент трения не изменяется. Мо-
дифицирование бронзы Cu–12 мас. % Sn интерме-
таллидом Cu9Al4 (10 мас. %) позволяет снизить
изнашиваемость в 1.4 раза (без отжига) и в 1.6 раза
после отжига и снизить коэффициент трения в
1.2–1.3 раза. Для состава с 20 мас. % Cu9Al4 интен-
сивность изнашивания уменьшается в 1.3 раза
(без отжига) и в 1.5 раза после отжига, коэффици-
ент трения снижается в 1.6 раза, и достигается
стабильное значение f = 0.5.

Уменьшение коэффициента трения модифи-
цированных бронз указывает на снижение адге-
зионного взаимодействия пары трения, что мо-
жет быть связано с увеличением их микротвердо-
сти. Высокотемпературный отжиг не оказывает
влияния на коэффициент трения, но снижает ин-
тенсивность изнашивания, что связано с допол-
нительным дисперсионным упрочнением мате-
риала.

Таблица 4. Триботехнические свойства модифицированных механосинтезированных бронз в режиме сухого
трения при нагрузке 1.5 Н

Состав образцов
Интенсивность массового 
изнашивания, ×10–3, мг/м

Коэффициент 
трения, f

БрОФ 10-1 46.0 1.0–1.1
Cu–12 мас. % Sn 42.0 0.7–0.9
Cu–12 мас. % Sn, отжиг 520°С 35.3 0.7–0.9
Cu–12 мас. % Sn + 10 мас. % Cu9Al4 30.1 0.6–0.7
Cu–12 мас. % Sn + 10 мас. % Cu9Al4, отжиг 520°С 26.3 0.6–0.7
Cu–12 мас. % Sn +20 мас. % Cu9Al4 32.8 0.5
Cu–12 мас. % Sn + 20 мас. % Cu9Al4, отжиг 520°С 28.9 0.5
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Механохимически синтезированная оловян-

ная бронза модифицирована интерметаллидом
Cu9Al4 в количестве 10 и 20 мас. %. Показано, что
при содержании 10 мас. % Cu9Al4 механохимиче-
ски формируется тройной твердый раствор олова
и алюминия в меди, а при 20 мас. % Cu9Al4 в про-
дукте сохраняется интерметаллид Cu9Al4 и фор-
мируется твердый раствор олова в меди.

Спеченные материалы на основе механохими-
чески синтезированной бронзы Cu–12 мас. % Sn
по триботехническим параметрам незначительно
отличаются от промышленной бронзы БрОФ 10-1.
Однако при модифицировании ее интерметалли-
дом Cu9Al4 в количестве 10 и 20 мас. % уменьша-
ется интенсивность изнашивания материала в
1.4–1.6 раза и в 1.3–1.5 раза соответственно для
двух составов и снижается коэффициент трения в
1.2–1.3 раза и в ~1.6 раза соответственно, до зна-
чения f = 0.5 для состава с 20 мас. % Cu9Al4.

Работа выполнена в рамках государственных
заданий ИХТТМ СО РАН (№ 121032500062-4) и
ОИМ НАН Беларуси (№ ГР 20210803).
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