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ВО ВЗАИМОДЕЙСТВУЮЩИХ И НЕСМЕШИВАЕМЫХ МЕТАЛЛАХ

Исследованы процессы механохимического взаимодействия твердого и жидкого металлов. Показано, что
механохимическое образование твердых растворов во всех рассмотренных системах идет через стадии
формирования устойчивых интерметаллидов.
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Введение. Анализ литературных данных показал,
что исследования механохимического взаимодей"
ствия твердого и жидкого металлов практически от"
сутствуют, в то время как несколько работ, посвя"
щенных механохимическому взаимодействию в
системе «Cu —Hg», говорят о чрезвычайной эффек"
тивности механохимического синтеза в системах та"
кого типа. Это и чрезвычайно высокие скорости
механохимических реакций, которые трудно осу"
ществить в твердофазном режиме, и получение пе"
ренасыщенных твердых растворов, обладающих
большой избыточной свободной энергией, и ряд
других особенностей, присущих механохимическо"
му взаимодействию в этой системе [1—3].

Известно, что жидкие металлы являются са"
мыми эффективными поверхностно"активными
веществами по отношению к твердым металлам,
поэтому диспергирование твердых металлов в
присутствии жидких существенно облегчается
[4]. Хорошая смачиваемость твердого металла
жидким металлом, обеспечивает большую кон"
тактную поверхность между реагентами. В случае
достаточного количества жидкой фазы, практи"
чески вся поверхность твердофазного компонен"
та становится контактной поверхностью, в то
время как при взаимодействии твердых фаз кон"
тактная поверхность составляет 10"5—10"4 от об"
щей поверхности [5].

Целью работы было изучение стадийности ме"
ханохимического взаимодействия в системе «твер"
дый — жидкий металлы» при небольшом содер"
жании жидкой фазы (концентрационная область
твердых растворов). Для исследования были выб"
раны системы с галлием, т. к. этот металл нахо"
дится в жидком состоянии уже при 30 °С, и с не"
которыми легкоплавкими металлами — индием,
оловом, висмутом, которые в условиях механичес"
кой активации в высокоэнергетической планетар"
ной мельнице типа АГО плавятся на шарах, в ре"
зультате чего возникают пары «твердый — жидкий

металл». В качестве твердого (более тугоплавко"
го) компонента использовали вольфрам, медь, ни"
кель, железо.

Экспериментальная часть. В качестве исходных
веществ использовали: медный порошок ПМС"1,
карбонильный никель марки ПНК, карбонильное
железо ПЖК, олово ПОЭ, галлий — ГОСТ 12797"
77, индий — ГОСТ 10297"94, висмут — ТУ 6"09"
3616"82. Механохимический синтез проводили в
атмосфере аргона (во избежание окисления ме"
таллов), в высокоэнергетической шаровой пла"
нетарной мельнице АГО"2 с водяным охлажде"
нием [2]. Объем барабана 250 см3, диаметр
шаров 5 мм, загрузка 200 г, навеска обрабатыва"
емого образца 10 г, скорость вращения бараба"
нов вокруг общей оси ~1000 оборотов в минуту.

Рентгенофазовый анализ проводили на диф"
рактометре URD"63, оснащенном графитовым
монохроматором, на CuKα излучении.

Электронно"микроскопические исследования
выполняли на электронных микроскопах высоко"
го разрешения JEM"2010 и JEM"400.

Результаты и обсуждение. На примере различ"
ных систем («Cu — Ga» и «Ni — Ga» и др.) было
проведено исследование взаимодействия между
жидким и твердым металлами как при механичес"
кой активации, так и без нее.

Согласно равновесной диаграмме состояния
(рисунок 1) в системе «Cu — Ga» существует не"
сколько интерметаллических соединений и доста"
точно широкая концентрационная область твердых
растворов. При взаимодействии возможны хими"
ческие реакции с образованием любых из имею"
щихся интерметаллических фаз.

В системе «Cu — Ga» термодинамически раз"
решены 3 реакции:
1) Cu + 20 ат. % Ga → Cu(Ga) — твердый раствор;
∆Н

см
 (Cu 20 ат. % Ga) = –9 кДж/моль.

2) Cu + 20 ат. % Ga → Cu
9
Ga

4
 + Cu;

∆Н (Cu 34 ат. % Ga) = –13 кДж/моль.
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Рисунок 1 — Равновесная диаграмма состояния системы «Cu — Ga»

Рисунок 2 — Изменение относительной интенсивности пика
CuGa

2
 (011) от времени взаимодействия компонентов смеси

Cu + 20 ат. % Ga, смешанных при 37 °С

Рисунок 3 — Дифрактограммы смеси «порошок меди — галлий»
(20 мас. % Ga) после МА в течение 10 с

(все необозначенные пики относятся к CuGa
2
)

3) Cu + 20 ат. % Ga → CuGa
2
 + Cu;

∆H (Cu 66 ат. % Ga) = –11 кДж/моль.
Без механической активации сразу же после

смешивания компонентов в системе «Cu — Ga» при
температуре 37 °С  образуется интерметаллид CuGa

2

и остается непрореагировавшая часть меди. Экс"
периментально наблюдается протекание только
третьей из выше представленных реакций до пол"
ного расходования галлия.

Скорость роста интерметаллида CuGa
2
 наи"

большая в течение первых 10 минут (рисунок 2).
Затем она постепенно уменьшается. Полностью

процесс заканчивается через 48 часов. К этому
времени в результате взаимодействия с медью весь
исходный галлий исчезает. Продуктом этого син"
теза является интерметаллид CuGa

2
 с размером об"

ластей когерентного рассеивания рентгеновских
лучей свыше 100 нм. Часть меди, не прореагиро"
вавшая с галлием, остается в чистом виде. После"
дующая выдержка при той же температуре в тече"
ние месяца не изменяет фазовый состав смеси,
несмотря на то, что ее равновесному состоянию
отвечает только область твердых растворов. Т. е.,
при химическом взаимодействии между порош"
ком меди и жидким галлием без механической ак"
тивации в смеси, рассчитанной на концентрацию
твердого раствора, образуется только интерметал"
лид с наибольшим содержанием галлия, несмот"
ря на избыток меди. В условиях механической ак"
тивации взаимодействие порошка меди с жидким
галлием при той же температуре приводит к обра"
зованию интерметаллида CuGa

2
 уже через 10 се"

кунд (рисунок 3). При этом его содержание в сме"
си соответствует тому количеству, которое
образуется без механической активации только
после нескольких часов выдержки. Дифракцион"
ные отражения образовавшейся фазы свидетель"
ствуют о том, что она находится в кристалличес"
ком состоянии с размером областей когерентного
рассеивания рентгеновских лучей также более
100 нм. Параметры решетки соединения CuGa

2

(а = 0,2827 нм, c = 0,5824 нм), синтезированного
механическим легированием, близки к табличным
данным (тетрагональная решетка, а = 0,2836 нм,
c = 0,5843 нм). Дифракционные линии меди прак"
тически не уширяются, в то время как их интен"
сивность несколько снижается. Параметр решетки
меди также остается без изменений и близок к таб"
личным данным (а = 0,36151 нм). Электронно"мик"
роскопические исследования показали, что части"
цы продукта после 10 с механической активации
смеси Cu + 20 ат. % Ga имеют микрометрические
размеры и пластинчатое строение (рисунок 4). Уве"
личение времени активации до 20 с практически не
изменяет морфологию продукта, хотя, согласно дан"
ным рентгенофазового анализа, за это время прак"
тически весь галлий ушел на образование интерме"
таллида CuGa

2
.
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Рисунок 4 — Микрофотография образца Cu + 20 ат. % Ga
после 10 с активации

Рисунок 5 — Дифрактограммы смеси «порошок меди + галлий»
(20 мас. % Ga) после МА в течение:
а — 1 мин; б — 3 мин; в — 20 мин

Последующая механическая активация к
концу первой минуты сопровождается появлени"
ем фазы Cu

9
Ga

4
 и началом снижения интенсив"

ности отражений как от фазы CuGa
2
, так и от

меди (рисунок 5). Через 3 минуты активации на
дифрактограмме сохраняется фаза Cu

9
Ga

4
, тогда

как дифракционные отражения от интерметал"
лида CuGa

2
 практически полностью исчезают.

Интенсивность дифракционных отражений от
меди значительно уменьшается. Однако угловое
положение линий остается неизменным, что ука"
зывает на отсутствие образования твердых ра"
створов на ее основе (см. рисунок 5).

Параметр решетки синтезированного меха"
нической активацией интерметаллида Cu

9
Ga

4
,

равный 0,8731(3) нм, соответствует содержанию
33 ат. % Ga. Области когерентного рассеивания
рентгеновских лучей в этом интерметаллиде зна"

чительно меньше, чем у соединения CuGa
2
, и со"

ставляют 16—18 нм.
Скорость образования интерметаллида Cu

9
Ga

4

существенно ниже скорости формирования фазы
CuGa

2
. Дальнейшая активация приводит к сниже"

нию интенсивности дифракционных отражений
от соединения Cu

9
Ga

4
 и появлению отражений,

указывающих на образование твердых растворов
на основе меди. Количество твердого раствора по"
степенно растет, и через 20 минут продукт меха"
нического легирования представляет собой твер"
дый раствор с г.ц.к."решеткой и следами фазы
Cu

9
Ga

4
. Заметное увеличение ширины пиков ин"

тенсивности отражений от твердого раствора сви"
детельствует о его переменном составе. Средний
параметр решетки твердого раствора составляет
0,3667 нм (для чистой меди а = 0,3615 нм). Элект"
ронная дифракция показала, что образовавший"
ся продукт соответствует твердому раствору, что
совпадает с рентгенографическими данными.

Таким образом, при смешении медного по"
рошка с жидким галлием в соотношении, рас"
считанном на образование твердого раствора
(Cu + 20 ат. % Ga), образуется интерметаллид
CuGa

2
 и сохраняется непрореагировавшая медь.

При механической активации аналогичной сме"
си наблюдается ряд последовательных реакций:

Cu + 20 ат. % Ga → CuGa
2
 + Cu → Cu

9
Ga

4
 + Cu →

→Cu(Ga) — твердый раствор.
Первая стадия — образование интерметалли"

да CuGa
2
 (∆Н

обр
 = –11 кДж/моль) — идет 1 мину"

ту и продолжается до полного расходования гал"
лия; вторая — образование интерметаллида
Cu

9
Ga

4
 (∆Н

об
 = –13 кДж/моль) — продолжается

до 3 минут активации и до полного расходова"
ния интерметаллида CuGa

2
; третья — формиро"

вание твердого раствора (∆Н
об

 = –9 кДж/моль)
— продолжается до 20 минут активации и закан"
чивается полным расходованием интерметалли"
да Cu

9
Ga

4
. Все образующиеся фазы соответству"

ют низкотемпературной части равновесной
диаграммы состояния системы «Cu — Ga» (см.
рисунок 1). При этом необходимо обратить вни"
мание, что, несмотря на то, что в системе «Cu —
Ga» энтальпия смешения отрицательна для всех
концентрационных областей, при постадийном
рассмотрении последней стадией механохими"
ческого взаимодействия меди и галлия является
образование твердого раствора из наиболее ус"
тойчивой интерметаллической фазы.

Равновесная диаграмма состояния системы
«Ni — Ga» (рисунок 6) свидетельствует о широ"
кой концентрационной области твердых раство"
ров галлия в никеле, а также о наличии несколь"
ких интерметаллидов. Теплота смешения твердого
раствора с содержанием 20 ат. % Ga, рассчитан"
ная по методу Миедемы, составляет –24 кДж/
моль. Теплоты образования интерметаллических
соединений также значительны. Для смеси Ni +
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Рисунок 6 — Равновесная диаграмма состояния системы «Ni — Ga»

Рисунок 7 — Дифрактограммы смеси порошок «никель + галлий»
(20 мас. % Ga) после МА в течение (*Kфаза NiGa

4
):

а — 40 с; б — 8 мин; в — 20 мин
Рисунок 8 — Дифрактограммы смеси «Ni — Bi»

после механической активации

20 ат. % Ga термодинамически разрешены реак"
ции синтеза всех интерметаллических соедине"
ний: NiGa

4
; Ni

2
Ga

3
; NiGa; Ni

3
Ga; Ni(Ga) — твер"

дый раствор.
При смешении порошка никеля с 20 ат. % жид"

кого галлия формируется интерметаллид NiGa
4
 и

остается избыточный никель. После этого реак"
ция останавливается, и даже при хранении в те"
чение 2 лет при комнатной температуре смесь ос"
талась без изменений.

Механохимический синтез твердых растворов
начинается с образования промежуточной фазы
NiGa

4
, содержащей максимальное количество лег"

коплавкого галлия по сравнению с другими соеди"
нениями этой системы (рисунок 7).

Скорость образования этого интерметаллида
чрезвычайно высока. После того, как в процессе
механической обработки весь галлий расходуется
на соединение NiGa

4
, начинается образование

следующей интерметаллической фазы, Ni
2
Ga

3
.

Формирование твердых растворов на основе ни"
келя происходит в результате взаимодействия
между оставшимся никелем и одним из промежу"
точных соединений. При этом скорость образо"
вания твердых растворов значительно ниже, чем

скорости синтеза интерметаллидов, т. е. после 8
минут мехактивации.

Таким образом, при смешении порошка ни"
келя с жидким галлием в соотношении, рассчи"
танном на образование твердого раствора (Ni +
20 ат. % Ga), образуется интерметаллид NiGa

4
 и

сохраняется непрореагировавший никель. При
механической активации аналогичной смеси на"
блюдается ряд последовательных реакций:

Ni + 20 ат. % Ga → NiGa
4
 (∆Н

обр
 = –24 кДж/моль) +

+Ni → Ni
2
Ga

3
 + Ni → Ni(Ga) (∆Н

обр
 = –16 кДж/моль) —

твердый раствор.
Согласно равновесной диаграмме состояния, в

системе «Ni — Bi» практически отсутствует взаим"
ная твердофазная растворимость, но существуют
два интерметаллических соединения: NiBi и NiBi

3
.

Расчеты по методу Миедемы показали, что энталь"
пии смешения для этих концентраций составляют
–4 кДж/моль и –1 кДж/моль соответственно.

Рентгенографическое исследование процесса
механического сплавления в смеси Ni + 3 ат. % Bi
показало, что после 10—20 с механической ак"
тивации образуется интерметаллид NiBi, кото"
рый содержит 50 ат. % Bi (рисунок 8). Дальней"
шая активация ведет к росту фазы NiBi и к
снижению интенсивности дифракционных от"
ражений висмута, и этот процесс продолжается
до полного расходования легкоплавкого компо"
нента, который уходит на образование интерме"
таллида. На начальной стадии процесса механи"
ческого сплавления образуется смесь фаз NiBi и
Ni. Рост интенсивности дифракционных отраже"
ний интерметаллида NiBi не сопровождается из"
менением параметра решетки никеля.

Можно предположить, что на этом этапе
практически весь висмут участвует в образова"
нии интерметаллида NiBi и не входит в элемен"
тарную ячейку никеля для образования твердого
раствора. Дальнейшая механическая активация
этой смеси интерметаллида с избыточным ни"
келем приводит к снижению концентрации ин"
терметаллида и к появлению сдвига отражений
никеля в малоугловую область, что говорит о
начале образования твердого раствора висмута
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Рисунок 9 — Дифрактограммы смеси «медь — олово»
(16 мас. % Sn) после механической активации в течение:

а — 30 с; б — 2 мин; в — 10 мин

на основе никеля. Параметр решетки никеля
увеличивается и после 10 минут активации со"
ставляет а = 0,3258 нм, причем к τ =30 мин фаза
NiBi практически полностью исчезает, увеличи"
вается сдвиг отражений в малоугловую область,
при этом параметр решетки твердого раствора
возрастает до а = 0,3544 нм. При увеличении
времени активации наблюдается дальнейший
сдвиг отражений никеля в малоугловую область,
при τ = 90 мин а = 0,3558 нм, а при τ =120 мин
а = 0,3567 нм [6—9]. В этом случае, так же как и
в предыдущих, несмотря на то, что система ха"
рактеризуется отрицательной энтальпией сме"
шения, последней стадией является реакция об"
разования твердого раствора из устойчивого
интерметаллического соединения.

Согласно равновесной диаграмме состояния в
системе «Cu — Sn» предельная концентрация олова
в твердом растворе при 770 К составляет 8,7 ат. %. В
этой системе равновесными при комнатной тем"
пературе являются ε"фаза, базирующаяся на осно"
ве интерметаллида Cu

3
Sn, с границами гомогенно"

сти 25,7 ÷ 27,5 ат. (39,2 ÷ 41,0 мас.) % Sn, и η"фаза на
основе интерметаллида Cu

6
Sn

5
, содержащего 45,5 ат.

(60,9 мас.) % Sn.
Теплоты образования сплавов:
∆Н Cu 20 ат. % Sn = –5,5 кДж/г"ат; ∆Н Cu

3
Sn

= –7,8 кДж/г"ат; ∆Н Cu
6
Sn

5
 = –5,9 кДж/г"ат [10].

При взаимодействии порошка меди с 20 ат. % оло"
ва термодинамически разрешен синтез и интер"
металлидов Cu

3
Sn и Cu

6
Sn

5
, и твердого раствора,

при этом образование Cu
3
Sn термодинамически

предпочтительнее.
Исследование механохимического образова"

ния пересыщенного твердого раствора с содер"
жанием олова 8,7 ат. % (15,1 мас. %) показало,
что уже за 20 секунд активации смеси меди с 15
мас. % олова появляется фаза на основе Cu

6
Sn

5

(рисунок 9). Далее с уменьшением содержания
β"олова идет рост интенсивности отражений ин"
терметаллида Cu

6
Sn

5
 без изменения положения

дифракционных пиков меди. Определяемый па"
раметр решетки меди соответствует табличному.
При τ = 5 мин все отражения меди резко уширя"

ются, появляется асимметрия в малоугловую об"
ласть, что свидетельствует об образовании твер"
дого раствора. При дальнейшей активации идет
увеличение параметра элементарной ячейки
твердого раствора.

Таким образом, как и предыдущих случаях,
первой формируется фаза, с наибольшим содержа"
нием легкоплавкого компонента Cu

6
Sn

5
, хотя тер"

модинамически ее образование менее выгодно, чем
фазы Cu

3
Sn. Стадийность образования твердого

раствора для системы «Cu — Sn», которая имеет от"
рицательную энтальпию смешения, такова:

Cu + 20 ат. % Sn → Cu
6
Sn

5
 + Cu → Cu

3
Sn + Cu→

→ Cu(Sn) — твердый раствор.
Твердый раствор, как и в предыдущих случаях,

образуется из устойчивого интерметаллида.
Равновесная растворимость железа и олова

друг в друге весьма незначительна и составляет
при комнатной температуре менее 2 ат. % Sn в
α"Fe и существуют два интерметаллических со"
единения. Согласно расчетам по методу Миеде"
мы, теплота смешения в области интерметалли"
ческих соединений FeSn

2
 и FeSn составляет

соответственно –1,3 и –2 кДж/моль. В [10] ука"
зано, что экспериментально измеренная тепло"
та образования интерметаллида FeSn составля"
ет —8 кДж/моль. Для интерметаллида FeSn

2

такие данные отсутствуют.
При механической активации смеси железа с

оловом, взятых в соотношении на образование
твердого раствора, уже к концу первой минуты об"
разуется интерметаллид с наибольшим содержани"
ем олова FeSn

2
 и остается избыточное железо. Толь"

ко дальнейшая активация этой смеси приводит к
образованию твердого раствора олова в железе.

Таким образом, при механической активации
смеси Fe + 20 ат. % Sn наблюдается подобная пре"
дыдущим случаям последовательность реакций:

Fe + 20 ат. % Sn → FeSn
2
 + Fe → Fe(Sn) — твер"

дый раствор.
Образования интерметаллида FeSn не наблю"

далось.
В системе «Ni — In», согласно равновесной ди"

аграмме состояния, граница твердого раствора ин"
дия в никеле (α"фаза) при 908 °С достигает 12 ат.
(21 мас.) %, при 600 °С снижается к 5 ат. %, а при
400 °С — составляет менее 0,8 ат. % In. Экспери"
ментально определенные теплоты образования
интерметаллических соединений отличаются от
теплот смешения, рассчитанных по методу Мие"
демы (таблица 1).

Для смеси никеля и индия термодинамически
разрешены химические реакции образования всех
интерметаллических соединений, наиболее пред"
почтительно образование NiIn или Ni

2
In

3
.

При исследовании процесса механохимическо"
го сплавления смеси порошков никеля с 11,3 ат. %
индия (20 мас. %) было установлено, что уже за 1
минуту обработки появляется фаза η"Ni

3
In

7
, а при
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Таблица 2 — «Твердый — жидкий металлы»

Таблица 3 — Пара «твердый — жидкий металлы», формирующаяся
в ходе механической активации

Таблица 1 — Энтальпии образования интерметаллидов
в системе «Ni — In» [11]

τ = 3 ÷ 5 мин образуется фаза NiIn. Когда на диф"
рактограммах уже полностью отсутствуют рефлек"
сы индия, параметр решетки фазы Ni еще остает"
ся неизменным: а = 0,3525 нм. Только при
дальнейшем увеличении времени активации па"
раметр решетки начинает расти, что свидетель"
ствует о начале образования твердого раствора на
основе никеля. Одновременно наблюдается уши"
рение дифракционных пиков Ni, особенно значи"
тельное в дальней области углов отражения.

При механохимическом синтезе в системе «Ni —
In» последовательность реакций выглядит следую"
щим образом: Ni + 20 ат. % In → Ni

3
In

7
 + Ni →

→ NiIn + Ni → Ni(In).
В таблице 2 суммированы экспериментально

полученные результаты исследования последова"
тельности фазовых превращений при взаимодей"
ствии жидкого и твердого металлов с механичес"
кой активацией и без нее.

В таблице 3 представлена последовательность
превращений в системах, когда пара «твердый —
жидкий металлы» формируется в процессе меха"
нической активации. Данные для системы «Cu —
Hg» даны по [11].

Выводы. Последовательность механохимичес"
кого образования твердых растворов во взаимо"

действующих металлических системах с участием
легкоплавкого компонента выглядит следующим
образом:
" формирование поверхности твердофазного ком"
понента за счет диспергирования;
" формирование контактной поверхности за счет
быстрого растекания жидкого металла по образу"
ющейся в ходе механической активации поверхно"
сти твердого с образованием тонких слоев (меха"
нокомпозиты);
" если в системе, согласно равновесной диаграм"
ме состояния, имеются и твердофазная раствори"
мость, и интерметаллические соединения, то при
смешении твердого металла с жидким (соотноше"
ние в концентрационной области твердого раство"
ра), без механической активации на контактной
поверхности образуется интерметаллическое со"
единение с наибольшим содержанием жидкого
компонента, и на этом процесс заканчивается;
" при механической активации аналогичной сме"
си на первом этапе также наблюдается образова"
ние интерметаллического соединения с наиболь"
шим содержанием легкоплавкого компонента до
полного его расходования:

Ме′
тв

 + Ме″
ж
 → Ме′

x
Ме″

у
 + Ме′;

" механохимическое взаимодействие между остав"
шимся твердым металлом и образовавшимся пер"
вым интерметаллидом до полного расходования
последнего с образованием следующего, согласно
диаграмме состояния, интерметаллида или твердо"
го раствора:

Ме′
x
Ме″

у
 + Ме′ → Ме′

m
Ме″

n
 + Ме′, или

Ме′
x
Ме″

у
 + Ме′ → тв. р"р Ме′ (Ме″).

Следует отметить, что формирование твердо"
го раствора всегда происходит из устойчивого ин"
терметаллического соединения. Это происходит,
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по"видимому, за счет того, что частицы компонен"
тов реакционной смеси достигают наноразмеров.
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