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ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИЦИОННЫХ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ 
ПОРОШКОВ НА ОСНОВЕ МЕДИ И ЖЕЛЕЗА МЕТОДОМ 
МЕХАНОХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА

Показано, что при механохимиическом синтезе композитов на медной и железной основе с легкоплавким 
компонентом (висмут, галлий, олово, индий) в несмешиваемых и смешиваемых металлических системах 
наблюдается образование твердого раствора, протекающее через стадию формирования нанокомпозита. 
При этом во взаимодействующих металлических системах оно проходит через образование промежуточ-
ных интерметаллических соединений. Показано, что имеются значительные отличия в кинетике образо-
вания продуктов механосинтеза для порошковых смесей на основе железа и меди, что может объясняться 
как различием эволюции дислокационной структуры в объемно-центрированной кубической (ОЦК) (желе-
зо) и гранецентрированной кубической (ГЦК) (медь) кристаллических решетках при пластической дефор-
мации сдвигом под высоким давлением на ранних стадиях механоактивации, так и отличием структуры 
формирующихся неравновесных границ, что оказывает влияние на их диффузионную проницаемость и ко-
эффициент зернограничной самодиффузии. При этом ГЦК-структуры характеризуются более высокими 
значениями этих параметров, что способствует в этом случае более быстрому образованию продуктов 
механосинтеза. Установлено, что механическая активация порошков железа и меди с тугоплавкими ме-
таллами (Ме – Ti и Zr) позволяет получать механокомпозиты Cu/Me и Fe/Me с гомогенным распределе-
нием наноразмерных компонентов (цирконий и титан) по границам зерен железа и меди без существенного 
взаимодействия между ними. В условиях интенсивной механической обработки в системах «оксид меди 
(железа) – активный металл (Zr, Ti)» протекают окислительно-восстановительные реакции с образова-
нием дисперсных оксидов активных металлов в матрице меди и железа. Использование механокомпозитов 
с цирконием в реакциях с оксидами меди и железа приводит к образованию меди, железа и оксидов цирко-
ния, а применение механокомпозитов с титаном способствует формированию сложных оксидов. Такое 
различие в кинетике фазообразования при механоактивации связано с различной растворимостью цирко-
ния и титана в матрицах железа и меди.
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Введение. Композиционные материалы пред-
ставляют собой многофазные системы, которые 
состоят из двух или более компонентов, сохраня-
ющих индивидуальность (структуру и свойства) 
своего вещества в составе композита. Чаще всего 
композит образован объемным сочетанием хими-
чески разнородных фаз. Свойства вещества пере-
ходного слоя (иногда его называют третьей фазой) 
отличаются от свойств основных фаз, и при этом 
в композиционном материале проявляется синер-
гетический эффект, благодаря которому композит 
приобретает необычные свойства.

Современные технологии получения компо-
зиционных порошков с металлической матрицей 
основываются на принципах управления процес-
сом формирования свойств путем направленно-
го структурирования. Особый интерес вызывают 

порошковые композиты с нано- и микрокристал-
лической структурой (НМК-порошки), характери-
зующиеся или размером функциональных вклю-
чений менее 100 нм при микроразмерном уровне 
элементов зеренной структуры матрицы, или ма-
трицей, имеющей наноразмерный уровень эле-
ментов зеренной структуры, с функциональными 
включениями различного размера. Такие материа-
лы имеют повышенные характеристики [1, 2].

По эксплуатационному назначению НМК-по-
рошки можно классифицировать как:
 � порошки, используемые в качестве готовой про-

дукции (катализаторы; рабочие среды для магнит-
но-абразивной обработки; наполнители для кра-
сок и полимеров и др.);
 � порошки, используемые в качестве сырья для 

формирования изделий или покрытий методами 
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порошковой металлургии, напыления, аддитив-
ных технологий и др.;
 � порошки-прекурсоры, используемые в качестве 

реагентов в химических реакциях (порошки для 
самораспространяющегося высокотемпературно-
го синтеза (СВС-процесса), припои низкотемпе-
ратурного отверждения и др.).

При получении композиционных материалов 
должен обеспечиваться ряд определенных требо-
ваний: совместимость составляющих, требуемое 
распределение армирующего наполнителя, задан-
ный уровень прочности связи по границе раздела 
матрица-наполнитель, экономичность процесса 
и др. Для обеспечения требуемой структуры и ха-
рактера распределения дисперсной составляющей 
в матрице композиционных порошков использу-
ются различные технологические подходы: методы 
термического разложения и химического восста-
новления; газофазный синтез; золь-гель процессы; 
кристаллизация из аморфного состояния; само-
распространяющийся высокотемпературный син-
тез (СВС); методы порошковой металлургии (спе-
кание смесей, горячее прессование или прокатка, 
экструзия с последующим дроблением); литейные 
технологии с использованием инфильтрации пори-
стых каркасов из волокон или порошков либо вве-
дения дискретных наполнителей в расплавы; мето-
ды интенсивной пластической деформации [3].

Получение металлических композитов с вы-
сокотвердыми наполнителями затруднено, как 
правило, из-за плохой смачиваемости расплавом 
матричного металла упрочняющей фазы при ли-
тейных способах получения или вследствие слабой 
адгезии на границе раздела компонентов при спе-
кании. Несовместимость компонентов композита 
представляет собой основную проблему создания 
композиционных материалов. Однако в случае 
формирования наноструктурного состояния ком-
позитов, характеризующегося высокой удельной 
поверхностью и высокой поверхностной энергией 
компонентов, взаимодействие последних в струк-
туре композита происходит более интенсивно. 

Одним из перспективных подходов к решению 
подобных задач при получении композиционных 
порошков является механохимический синтез, ко-
торый можно отнести к группе методов интенсив-
ной пластической деформации, реализующихся 
в энергонагруженных мельницах [4]. Основными 
его преимуществами являются не только возмож-
ность использования недорогого исходного сырья 
и формирование порошков с большой контактной 
поверхностью, но и интенсификация различных 
физико-химических процессов в материалах, что 
позволяет создавать наноструктурированные по-
рошки на основе разнородных классов химических 
соединений, получение которых традиционными 
методами невозможно [5]. В реализации метод 
механохимического синтеза является технически 
сравнительно простым и экологически чистым. 

Регулирование степени взаимного перемешивания, 
уровня диспергирования частиц (вплоть до нано-
уровня) и реакционной способности композиций 
достигается путем изменения режима (энергона-
пряженности) и длительности механообработки. 

Технологические схемы получения компози-
ционных порошков методом механохимического 
синтеза могут быть реализованы по различным ва-
риантам: получение пересыщенного твердого рас-
твора в системах смешиваемых и несмешиваемых 
компонентов; сплавление однородных (например, 
металл-металл) или разнородных (например, ме-
талл-керамика) материалов; синтез композитов ме-
талл/оксид в процессе механоактивируемых хими-
ческих окислительно-восстановительных реакций. 
Композиционные порошки, полученные в услови-
ях интенсивной механической обработки в энер-
гонагруженных мельницах, в литературе называют 
механокомпозитами, и они, как правило, характе-
ризуются наноструктурированным состоянием. 

В данной статье представлен анализ физико- 
химических процессов, протекающих при меха-
носинтезе, а также рассмотрены закономерности 
структурообразования композиционных порошков 
систем на основе меди и железа с добавками лег-
коплавких и тугоплавких компонентов в условиях 
механохимического синтеза и влияние морфологи-
ческих особенностей синтезированных порошков 
на структуру и свойства композитов на их основе.

Методы и методики экспериментов. Механо-
химический синтез композиционных порошков 
реализуется в высокоэнергетических аппаратах 
ударно-истирающего действия, таких как энерго-
напряженные шаровые измельчители (аттриторы, 
вибрационные, планетарные), дезинтеграторы, 
валь цы и наковальни Бриджмена, экструдеры, ге-
нераторы ультразвука и ударных волн и др. [6, 7].

Наиболее часто механическое сплавление ме-
таллов проводится в высокоэнергетических плане-
тарных шаровых мельницах (ПШМ), работающих 
по принципу гравитационного измельчения, кото-
рое реализуется за счет взаимодействия двух цен-
тробежных полей [8]. Существующие типы плане-
тарных мельниц могут отличаться расположением 
осей вращения и другими конструктивными осо-
бенностям. Тип используемой мельницы определя-
ет как характер движения шаров, так и количество 
получаемого на выходе продукта. При использова-
нии планетарных мельниц можно значительно ме-
нять характер движения шаров путем изменения, 
например, скоростей вращения барабана w2 и води-
ла w1, при этом соотношение w2/w1 в ряде моделей 
является постоянной величиной и определяется 
соотношением радиусов вращения водила и бара-
бана, в других — является варьируемой.

Для энергетической характеризации меха-
нической обработки наиболее часто используют 
понятия скорости и частоты соударений шаров, 
энергонапряженности, продолжительности обра-
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ботки, дозы введенной механической энергии. 
Под энергонапряженностью (удельной мощно-
стью) I (Вт/г) понимают количество энергии, пе-
редаваемое мелющими телами порошку в едини-
цу времени. Ее величина зависит практически от 
всех управляющих параметров за исключением 
атмосферы, т. е. определяется типом аппарата, 
скоростями перемещения размольных тел, сте-
пенью загрузки барабанов, массой шаров и т. д. 
Доза механической энергии D = I ∙t (кДж/г) пред-
ставляет собой количество энергии, прокаченное 
через обрабатываемый материал за весь период 
обработки t. В качестве управляющего параметра 
в процессах механоактивации (МА), механоиз-
мельчения (МИ) и механосинтеза (МС) наиболее 
удобно рассматривать именно дозу подведенной 
механической энергии [9], а не продолжитель-
ность воздействия. В данной работе для получения 
композиционных порошков применялась ПШМ 
типа АГО-2 с энергонапряженностью I = 7 Вт/г. 

В качестве матричного материала для механо-
композитов были выбраны металлы с различным 
типом кристаллической решетки: ГЦК (медь) 
и ОЦК (железо), а вторым компонентом являлись 
либо легкоплавкие (висмут, галлий, индий, оло-
во), либо тугоплавкие (титан, цирконий) металлы. 

Физико-химические процессы при механосинте-
зе композитов. Вне зависимости от аппаратурного 
оформления процесса механической обработки 
его результаты можно представить в общем виде 
как сочетание трехосного нагружения и сдвиго-
вой деформации на контактах между частицами 
твердого вещества. Отличия между процессами 
обработки в различных аппаратах, в основном, 
сводятся к отличиям в скорости этих процессов 
и количестве подводимой к твердому телу энергии.

Для описания движения мелющих тел исполь-
зуются кинематические уравнения движения тел. 
Соотношение нормальной составляющей и тан-
генциальной в значительной степени определяет-
ся скоростью движения размольных тел и соотно-
шением w2/w1. Однако ввиду большого количества 
факторов пока не удается точно выделить сдвиго-
вую составляющую.

Важным параметром является суммарная мас-
са мелющих тел, их размер и коэффициент запол-
нения барабана (отношение массы шаров в дан-
ном случае к массе шаров при 100 % заполнении 
сосуда). Коэффициент заполнения оказывает су-
щественное влияние на энергетические и темпе-
ратурные характеристики. Отношение объемов 
(или масс) порошка и шаров d влияет на процесс 
обработки двояким образом. С одной стороны, 
чем меньше это отношение, тем быстрее проте-
кает процесс измельчения или механоактивации. 
С другой, уменьшение d приводит к росту степе-
ни загрязнения порошка материалом мелющих 
тел [10]. При одних и тех же условиях МА (среда, 
режим работы мельницы, вещество) чем больше 

диаметр шаров, тем выше температура, увеличе-
ние скоростного режима также приводит к повы-
шению фоновой температуры.

К наиболее важным с точки зрения влияния 
на структуру обрабатываемого материала про-
цессам относятся: деформационные процессы 
в материале; образование свежей (ювенильной) 
поверхности; воздействие локально повышен-
ных температур фрикционных контактов, кото-
рые могут достигать уровня 600–700 °С, и давле-
ний — до 1–2 ГПа [11, 12]. Необходимо отметить, 
что воздействие на вещество в ходе механической 
обработки носит импульсный характер и зави-
сит от момента удара и периода релаксации поля 
напряжений, происходящей по различным кана-
лам в зависимости от условий (образование новой 
поверхности, увеличение концентрации дисло-
каций, нагрев, протекание химических реакций). 
Продолжительность релаксации определяется 
свойствами обрабатываемого материала, связан-
ными с влиянием на нее процессов диффузии 
и самодиффузии. В металлах релаксация про-
текает преимущественно по дислокационному 
механизму, развивающемуся, в первую очередь, 
по поверхностям раздела, т. е. на границах зерен, 
блоков, вторичных фаз и по плоскостям сколь-
жения, в которых произошел сдвиг (пограничная 
релаксация). Кроме того, релаксация напряжений 
может происходить за счет диффузионных про-
цессов во всем объеме металла.

Основными механизмами формирования струк-
туры композитов при механическом сплавлении 
общепризнанно считаются конкурирующие ста-
тистически повторяющиеся процессы разрушения 
частиц и их сварки [13, 14]. Разрушение приводит 
к повышению дисперсности частиц, а сварка, на-
оборот, к их укрупнению. Доля каждого из этих 
процессов зависит от уровня пластических свойств 
обрабатываемых компонентов и соотношения ха-
рактеристик хрупкости каждого из компонентов.

Эволюция морфологии и структуры металли-
ческих порошков в общем случае проходит сле-
дующие стадии: измельчение частиц исходных 
компонентов; их пластическое деформирование 
с образованием слоистых частиц в широком раз-
мерном диапазоне; формирование фрагментиро-
ванной структуры; гетерогенное механохимичес-
кое взаимодействие компонентов; гомогенизация 
по химическому и фазовому составу с формирова-
нием относительно равноосных плотных агрега-
тов в более узком размерном диапазоне. 

В зависимости от уровня пластических свойств 
компонентов обрабатываемых смесей, которые 
в общем случае можно описывать как сочетания 
«пластичный–пластичный», «пластичный–хрупкий» 
и «хрупкий–хрупкий», результатом сплавления мо-
жет быть соответственно формирование компози-
тов или гомогенного твердого раствора с ламинар-
ной или глобулярной внутренней структурой.
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При высокоэнергетическом воздействии ша-
ров на порошковую смесь типа «пластичный–
пластичный» частицы порошка при соударении 
расплющиваются (рисунок 1), что приводит к уве-
личению отношения площади поверхности ча-
стицы к ее объему, и, соответственно, происходит 
разрыв поверхностных пленок. Расплющенные 
частицы металла приходят в контакт друг с другом 
атомно-чистыми плоскостями, образуя слоистый 
композит. При последующих процессах сварки 
и дробления слои в таком композите становятся 
тоньше. Дальнейший массоперенос происходит 
по механизму взаимной диффузии. 

Механическое сплавление в системах «пла-
стичный–хрупкий» и «хрупкий–хрупкий» проис-
ходит обычно труднее, чем в системах «пластич-
ный–пластичный», что обусловлено, по мнению 
ряда авторов, длиной диффузионных путей, кото-
рые в случае глобулярной структуры значительно 
длиннее, чем при ламинарной структуре. Описа-
ние эволюции микроструктуры порошковой сме-
си в металлических системах, взаимодействующих 
с образованием твердого раствора, или в процесс 
механически активируемых окислительно-вос-
становительных реакций является более сложной 
задачей. С физической точки зрения движущей 
силой является энергия деформаций в твердом 
теле в виде энергии различного рода структурных 
дефектов: линейные дефекты, точечные, границы 
зерен. Наиболее вероятный путь релаксации уп-
руго-деформированного состояния — диффузия. 
Химическая реакционная способность компонен-
тов в этом случае будет определяться особенно-
стями кристаллической структуры и структурой 
границ зерен, а не истинной химической реакци-
онной способностью составляющих элементов.

Структурные изменения металлических по-
рошков в условиях ударно-сдвиговых деформаций 
непосредственно связаны с вопросом эволюции 

дислокационной структуры. Наиболее содержа-
тельная концепция изменения структуры чи-
стых металлов при МА предложена в работе [15], 
в которой на основе экспериментальных данных 
просвечивающей электронной микроскопии вы-
сокого разрешения и рентгеновской дифракции 
показано, что металл в эволюции своей дислока-
ционной структуры при МА проходит три после-
довательные стадии: а) накопление дислокаций 
в теле зерна до высокой их плотности; б) взаи-
модействие дислокаций, их аннигиляция и ре-
комбинация, формирование ячеистой (субзерен-
ной) структуры; в) превращение субграниц ячеек 
в большеугловые границы зерен.

На последнем этапе формируется нанокрис-
таллическое состояние, которое характеризуется 
совершенными кристаллитами размером в не-
сколько нанометров и большеугловыми межзерен-
ными границами. Энергия деформации на третьей 
стадии расходуется преимущественно на повороты 
нанозерен путем проскальзывания по границам по 
механизму сверхпластичности. При формирова-
нии стационарной нанокристаллической структу-
ры скорость размножения дислокаций становится 
сбалансированной со скоростью их аннигиляции 
и увеличение напряжений не может далее умень-
шить размер зерна. Дислокационная активность 
затухает. Предельные значения размера кристал-
литов определяются балансом между скоростью 
упрочнения, вызванного генерацией дислокаций 
при МИ, и скоростью аннигиляции и рекомбина-
ции дислокаций (возврата) вследствие термических 
процессов. Стационарное состояние ползучести 
также представляет баланс между конкурирующи-
ми факторами скорости деформационного упроч-
нения и скорости термического возврата.

Таким образом, в условиях ударно-сдвиговых 
воздействий протекает интенсивная пластическая 
деформация металлов, благодаря которой проис-
ходит фрагментация структуры с образованием 
нанокристаллической структуры. Критический 
минимальный размер кристаллитов составляет для 
различных чистых металлов величину 10–20 нм, 
ниже которой невозможно измельчить зерно по-
средством деформации. 

Формирование нанокристаллического состоя-
ния меняет механизм деформации от дислокаци-
онного скольжения на зернограничное проскаль-
зывание. C ростом объемной доли межзеренных 
границ с уменьшением размеров зерен происходит 
изменение структурных характеристик как зерен, 
так и их границ, что является одной из важнейших 
причин установления неравновесного состояния 
нанокристаллических материалов (НКМ) за счет 
повышения избыточной поверхностной энергии 
и определяет особые физико-механические свой-
ства НМК-порошков [16]. Согласно современ-
ным представлениям, нанокристаллические ма-
териалы, полученные интенсивной пластической 

Рисунок 1 — Схема образования композитных частиц 
из смеси разнородных порошков, находящейся между 

размольными шарами [14]
Figure 1 — Scheme of formation of composite particles from 

a mixture of dissimilar powders located between grinding balls [14]
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деформацией, характеризуются кристаллитами 
с размерами от единиц до нескольких десятков 
нанометров, отделенными друг от друга преиму-
щественно большеугловыми границами раздела 
с прилегающими к ним искаженными зонами, на-
сыщенными дефектами. Искаженные зоны свя-
заны с границами и вместе с ними представляют 
собой физические неравновесные границы нано-
зерен, что отличает их от границ зерен в обычных 
поликристаллических материалах.

Механохимический синтез композиционных 
порошков в системах с легкоплавкими металлами. 
Интенсивная механическая обработка в ПШМ ме-
таллических систем с легкоплавкими металлами 
обеспечивает плавление последних, что приводит 
к взаимодействию компонентов по схеме «твер-
дое вещество — жидкость». В этом случае важное 
место занимают процессы смачивания и растека-
ния, которые приводят к увеличению поверхности 
взаимодействия и способствуют ускорению диф-
фузионных процессов. Особенности стадийности 
структурообразования и кинетики образования 
продукта в таких системах определяются степе-
нью взаимодействия компонентов в порошковой 
смеси: взаимодействующие с энтропией смешения 
DНсм < 0 и невзаимодействующие с энтропией сме-
шения DНсм > 0. Характер взаимодействия между 
компонентами сплава в твердом и жидком состоя-
ниях описывается видом диаграммы состояния.

Однако следует отметить, что для систем с не-
взаимодействующими при традиционных спосо-
бах получения композитов компонентами в усло-
виях МА становится возможным формирование 
твердых растворов. Так, на начальной стадии 
механической активации невзаимодействующих 
при традиционных способах обработки порошков 
систем Cu-10 масс.% Bi (DНсм = +1,1 кДж/моль) 
и Fe-10 масс.% Bi висмут, практически не имея рас-
творимости в твердой меди или железе, растека-
ется тонким слоем по поверхности металлических 
частиц. Через 15 мин, что соответствует значению 
дозы механической энергии D = 5,4 кДж/г, рентге-
нографически висмут уже не регистрируется (ри-
сунок 2). На этой стадии изменений в параметрах 
решеток твердых металлов не происходит [17]. От-
мечается диспергирование и фрагментирование 
частиц твердой фазы в присутствии жидкого слоя. 
На границах железа присутствует слой толщиной 
2–3 нм, обогащенный висмутом. Механохимиче-
ское образование твердых растворов в таких си-
стемах начинается при достижении в матричных 
металлах предельных значений размеров кристал-
литов (<LСu> = 20 нм, <LFe> = 9 нм) и сопрово-
ждается увеличением уровня микроискажений 
e = Dd/d от 0 до 0,4 %. Формирование твердых 
растворов на основе железа фиксируется при 
значении D = 14,4 кДж/г (40 мин МА), на осно-
ве меди — при D = 7,2 кДж/г (20 мин МА). Элек-
тронная микроскопия свидетельствует о том, что 

формируются композиционные частицы с нано-
метрическим размером кристаллитов получен-
ных твердых растворов (рисунок 3).

В феноменологической модели (рисунок 4) 
важная роль отводится процессам диспергирова-
ния твердофазного компонента в присутствии 
жидкой металлической фазы до наноразмеров, 
смачивания и растекания жидкой фазы с форми-
рованием из нее тонкого поверхностного слоя.

Рисунок 2 — Рентгенограммы смесей Cu-Bi (а) после МА 
в течение 2, 10 и 15 мин (снизу вверх) и Fe-Bi (b) после МА 

в течение 2, 10, 20, 40  мин (снизу вверх)
Figure 2 — X-ray diffraction patterns of mixtures Cu-Bi (а) 

after mechanical activation for 2, 10 and 15 min (from bottom to top) 
and Fe-Bi (b) after mechanical activation for 2, 10, 20, 40 min 

(from bottom to top)

b

a

Рисунок 3 — Микрофотография высокого разрешения образцов 
Cu-10 масс.% Bi после МА в течение 15 мин (а) и Fe-10 масс.% Bi 

после активации в течение 120 мин (b) [17]
Figure 3 — High-resolution photomicrograph of samples 
Cu-10 wt.% Bi after mechanical activation for 15 min (а) 
and Fe-10 wt.% Bi after activation for 120 min (b) [17]

a         b
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Взаимодействующие металлические систе-
мы характеризуются на диаграммах состояния 
возможным образованием интерметаллических 
соединений и твердых растворов. Примерами та-
ких систем являются порошковые смеси меди 
(или железа) и легкоплавких металлов Sn, In, Ga. 
В условиях интенсивной механической актива-
ции таких систем с содержанием легкоплавкого 
компонента до 20 масс.% жидкая фаза как само-
стоятельный компонент существует сравнитель-
но недолго. Растекаясь по поверхности твердых 
частиц, она перестает рентгенографически реги-
стрироваться преимущественно уже к концу пер-
вой минуты МА. Конечной стадией МА являет-
ся образование твердого раствора. Характерной 
особенностью стадийности фазообразования при 
МА взаимодействующих систем является образо-
вание ряда промежуточных интерметаллических 
соединений, при этом первыми формируются ин-
терметаллиды с максимальным содержанием эле-
мента с наиболее низкой температурой плавления 
(рисунок 5). Так, например, при МА смесей по-
рошков Cu-20 масс.% Ga формирование твердого 
раствора Cu(Ga) происходит с образованием ряда 

интерметаллидов CuGa2, Cu9Ga4 (см. рисунок 5 а). 
Аналогичная стадийность образования твердого 
раствора характерна и для систем Cu–Sn (см. ри-
сунок 5 b), а также Cu–In, Fe–Ga, Fe–Sn [8, 19]. 

На длительность присутствия жидкой фазы при 
МА оказывает влияние дисперсность исходных лег-
коплавких порошков. Так, при введении гранулиро-
ванного олова дисперсностью 0,2–3 мм его присут-
ствие регистрируется при значениях D = 2,9 кДж/г 
(t = 8 мин), а при введении порошкового олова 
с размером частиц 50 мкм прекращение регистра-
ции олова наступает уже при D = 0,54 кДж/г. Дис-
персность легкоплавкого компонента может ока-
зывать влияние на стадийность фазообразования 
и морфологию частиц промежуточных стадий МА. 
Так, например, при введении олова в виде гранул 
схема фазообразования имеет вид 

Cu + Sn → Cu + Sn + Cu6Sn5 → 
→ Cu + Cu6Sn5 → Cu(Sn),

а использование олова в виде порошка приводит 
к появлению промежуточного интерметаллида 
Cu3Sn по схеме

Сu + Sn → Cu + Cu6Sn5 → 
→ Cu + Cu6Sn5 + Cu3Sn → Cu + Cu3Sn → Cu(Sn).

Рисунок 4 — Схема механохимического взаимодействия твердого и жидкого металлов при ΔН > 0 [18]
Figure 4 — Scheme of mechanochemical interaction of solid and liquid metals with ΔН > 0 [18]

Рисунок 5 — Дифрактограммы порошковых смесей систем Cu–Ga (а) и Cu–Sn (b) при МА с длительностью 2, 4, 8, 12, 20 мин 
(соответственно снизу вверх D = 0,7; 1,4; 2,9; 4,3 и 7,2 кДж/г)

Figure 5 — Diffractograms of powder mixtures of Cu–Ga (а) and Cu–Sn (b) systems at mechanical activation for 2, 4, 8, 12, 20 min 
(from bottom to top respectively D = 0.7; 1.4; 2.9; 4.3 and 7.2 kJ/g)

a                   b
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Можно предположить, что дисперсность ис-
ходного легкоплавкого компонента определяет 
концентрационную неоднородность олова в сме-
си. Расплавление гранулированного олова при-
водит к сплавлению крупных агрегатов олова 
с медью, в которых, очевидно, олово находится 
в избытке, и медь растворяется в нем с образова-
нием интерметаллида Cu6Sn5. Дальнейшее сплав-
ление с медью в крупных агрегатах сразу приводит 
к формированию твердого раствора. 

В случае использования мелкодисперсных по-
рошков происходит более равномерное распреде-
ление олова по частицам меди, и стадийность их 
взаимодействия можно описать в рамках схемы, 
приведенной на рисунок 6.

Кинетика прохождения механохимических ре-
акций в металлических системах с легкоплавкими 
металлами определяется типом кристаллической 
решетки исходного твердофазного компонента. 
Так, скорость образования твердых растворов в си-
стемах с ГЦК-металлом оказывается значительно 
выше, чем в системах с ОЦК-металлом [20]. 

В качестве одного из направлений применения 
механокомпозитов Cu/Sn может служить получе-
ние спеканием антифрикционных сплавов с по-
вышенным уровнем служебных свойств [21]. Так, 
электроконтактное спекание механокомпозитов 
Cu/Sn различной морфологии и фазового соста-
ва характеризуется преимущественно появлением 
расплава легкоплавкой фазы олова, которая может 
присутствовать в прекурсорах с малой длительнос- 
тью МА. Их спекание приводит к формирова-
нию структуры a-твердого раствора олова в меди 
и эвтектоида типа a-Сu+Cu41Sn11 с дисперсной 
субструктурой, отличающейся от структуры оло-
вянистой бронзы, полученной традиционными 
способами литья или спекания (рисунок 7). Сплавы, 
спекаемые из композиционных порошков Cu/Sn, 
прошедших МА при D = 0,24–2,8 кДж/г, характе-
ризуются достаточно высокой износостойкостью 
(интенсивность изнашивания Iq = 0,053 мг/м) при 
микротвердости Hμ = 1450–1490 МПа. Электро-

контактное спекание однофазного порошка твер-
дого раствора Cu(Sn), получаемого при дозах МА 
D = 5,0–7,2 кДж/г, требует повышенной температу-
ры или давления спекания, протекает по механизму 
твердофазного спекания и приводит к формирова-
нию гомогенного сплава на основе пересыщенного 
твердого раствора Cu(Sn) (рисунок 8) со значитель-
ным количеством несплошностей и крупнозер-
нистой структурой, что приводит к некоторому 
снижению износостойкости (Iq = 0,087 мг/м). При 
этом сплав характеризуется более высокой микро-
твердостью (Hμ = 2320–2360 МПа). 

Результаты механических испытаний на сжа-
тие образцов спеченных механокомпозитов по-
казывают, что сплавы, в которых формируется 
структура «медь — эвтектоид» с дисперсной 
структурой (механокомпозиты, полученные при 
D = 0,24–0,9 кДж/г), имеют наибольшую пла-
стичность (d = 21,49 %) при достаточно высо-
ком уровне предела текучести (sт = 530,9 МПа) 
и предела прочности (sсж = 892,5 МПа). Увели-
чение содержания интерметаллида Cu41Sn11 в спе-
ченном сплаве, получаемое при спекании механо-

Рисунок 6 — Схема взаимодействия твердого (А)
и жидкого (В) металлов при ΔН < 0 (АВn — интерметаллид 
с наибольшим содержанием легкоплавкого металла) [18]

Figure 6 — Scheme of interaction of solid (A) and liquid (B) metals 
with ΔН < 0 (АВn — intermetallide with the highest content 

of low-melting metal) [18]

Рисунок 7 — Структура эвтектоида сплавов, полученных 
электроконтактным спеканием порошков: а — бронзы состава 
Cu-20 масс.% Sn; b — механокомпозита исходного состава 

Cu-20 масс.% Sn после МА при D = 1,4 кДж/г
Figure 7 — Eutectoid structure of alloys obtained by electrocontact 

sintering of powders: а — bronze composition Cu-20 wt.% Sn; 
b — mechanocomposite of the initial composition Cu-20 wt.% Sn 

after mechanical activation with D = 1.4 kJ/g

a      b

Рисунок 8 — Дифрактограммы сплавов, получаемых 
электроконтактным спеканием порошков Cu-20 масс.% Sn, 

подвергнутых механоактивации при дозах: 
0,24 кДж/г (а); 2,8 кДж/г (b); 7,2 кДж/г (c)

Figure 8 — Diffractograms of alloys obtained by electrocontact 
sintering of powders Cu-20 wt.% Sn subjected to mechanical 
activation with doses: 0.24 kJ/g (а); 2.8 kJ/g (b); 7.2 kJ/g (c)
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композитов после МА с дозой D = 1,4–2,8 кДж/г, 
приводит к снижению пластичности (d = 19,58 %) 
при несколько увеличенном пределе прочности 
(sсж = 910,7 МПа). Сплавы, полученные при спе-
кании механокомпозитов из порошков-прекурсо-
ров в виде твердого раствора Cu(Sn), характеризу-
ются дальнейшим снижением как пластичности 
(d = 15,78 %), так и прочности (sсж = 795,3 МПа). 
При этом прочностные свойства сплава, спечен-
ного из неактивированной смеси порошков меди 
и олова, соответствуют d = 17,47 %, sт = 518,7 МПа 
и sсж = 830,2 МПа.

Спекание механокомпозитов из порошков 
со структурой пересыщенного твердого раствора 
Cu(Sn) при давлениях P = 1–3 ГПа позволяет по-
лучать сплавы с более плотной структурой с сохра-
нением исходной наноструктуры механокомпози-
та, что представляет интерес для использования 
в качестве связки при получении алмазного абра-
зивного инструмента, теплоотводящих подложек 
и других функциональных материалов.

Подобная ситуация наблюдается и в случае 
спекания порошковых механокомпозитов на ос-
нове железа. Так, при спекании порошкового 
механокомпозита состава Fe3Ga/a-Fe(Ga)/a-Fe, 
получаемого при МА с дозами D = 43–54 кДж/г 
(t = 120–150 мин), при давлении Р = 2,5 ГПа 
и температуре Тсп = 973 К формируется нано-
кристаллический сплав с микротвердостью до 
Hμ = 7800 МПа. Этот сплав обладает магнитомяг-
кими свойствами в интервале температур 4–300 К. 
Спекание порошковых механокомпозитов состава 
Fe3Ga/a-Fe(Ga)/a-Fe позволяет получить мате-
риалы с увеличенной (в 2 раза) коэрцитивной си-
лой при практически неизменной их остаточной 
намагниченности [8]. Эти сплавы являются пер-
спективными для применения в магнитно-элек-
трических устройствах.

Механохимический синтез композиционных по-
рошков в системах с тугоплавкими металлами. Ту- 
гоплавкие компоненты типа титана и циркония об-
ладают высокой энергией химического взаимодей-
ствия с медью и железом, в частности, энтальпия 
смешения по Миедема DHсм Fe-Ti ≈ –15 кДж/моль; 
DHсм Fe-Zr ≈ –20 кДж/моль, и согласно равновес-
ным диаграммам состояния в системах «Fe–Ме» 
и «Cu–Ме» (Ме — Ti, Zr) возможно образование 
ряда интерметаллических соединений [22]. Поэ-
тому существует большая вероятность прохожде-
ния механохимических реакций с образованием 
интерметаллических соединений и твердых раство-
ров в процессе формирования механокомпозитов 
за сравнительно короткий период обработки.

Интенсивная механическая активация при зна-
чениях дозы D = 7,2 кДж/г (t = 20 мин) металли-
ческих систем на основе меди и железа с тугоплав-
кими металлами в количестве 20 масс.% проходит 
преимущественно без химического взаимодействия 
компонентов [20], хотя за этот промежуток вре-

мени средний размер кристаллитов железа и меди 
снижается до предельных значений (для железа 
LFe с 40–53 до 13–14 нм и для меди LCu с 45–50 до 
10–15 нм). При этом уменьшение размеров крис-
таллитов для железа сопровождается уменьшени-
ем уровня микронапряжений, а для меди — на-
оборот, ростом. Наличие тугоплавкого компонента 
также оказывает влияние на уровень микрона-
пряжений, и цирконий повышает его в большей 
степени, чем титан, что обусловлено отличием 
их атомных радиусов (RCu=1,28 Å, RFe = 1,26 Å, 
RZr = 1,60 Å, RTi = 1,47 Å). Рентгенографически 
цирконий через 20 мин МА не регистрируется, 
а рефлексы титана незначительно превалируют 
над фоном с возможным образованием некоторого 
количества интерметаллидов Fe2Ti, FeTi или CuTi2, 
CuTi, что, вероятно, обусловлено различием в рас-
творимости циркония и титана в металлах из-за 
различия их атомных радиусов (рисунок 9).

Исследования методом мессбауэровской спек-
троскопии позволили установить, что при МА ту-
гоплавкие элементы формируют зернограничную 
фазу в разупорядоченном граничном слое частиц 

a

b
Рисунок 9 — Дифрактограммы смесей Fe-20 масс.% Ti (а) 

и Fe-20 масс.% Zr (b) после МА при D = 1,44 кДж/г 
и 7,2 кДж/г (снизу вверх)

Figure 9 — Diffractograms of mixtures Fe-20 wt.% Ti (а) 
and Fe-20 wt.% Zr (b) after mechanical activation 

with D = 1.44 kJ/g and 7.2 kJ/g (from bottom to top)
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железа (рисунок 10) с образованием в них как неу-
порядоченных локальных твердых растворов Fe(Me) 
и Ме(Fe), так и интерметаллических соединений 
FeZr2, FeZr3 и Fe2Ti, FeTi [23].

По мере увеличения длительности МА и умень-
шения размера зерна механоактивированных 
частиц, доля подспектров в общем спектре, об-
условленных зернограничной областью, возрастает 
до 20 %. В этой области регистрируется образова-
ние незначительного количества (3 %) интерметал-
лида FeZr2.

Размеры формирующихся композиционных 
частиц на основе меди при введении добавок тита-
на, как и в случае МА с легкоплавкими металлами, 
оказываются больше (10–60 мкм), чем в компози-
тах на основе железа (5–25 мкм). Введение цир-
кония способствует снижению размеров агрегатов 
при МА в 2 раза как в системе на основе меди, так 
и на основе железа.

Применение механокомпозитов Fe/Ме и Cu/Ме 
вместо чистых активных металлов Ti и Zr в качестве 
прекурсоров в окислительно-восстановительных 
реакциях, сопровождающихся значительным тепло-
вым эффектом (взрывом), реализуемых, например, 
при самораспространяющемся высокотемпера-
турном синтезе или в условиях МА, обеспечивает 
возможность регулирования скорости горения 
и управления процессами фазообразования ком-
позиционных частиц Fe/MexOy и Cu/MexOy [8, 23]. 
Установлено, что в условиях интенсивной механи-
ческой обработки в системах «оксид — активный 
металл (Zr, Ti)» происходят окислительно-восста-
новительные реакции с образование дисперсных 
оксидов активных металлов в матрице меди и же-
леза. Однако с учетом того, что механохимическое 
взаимодействие носит топохимический харак-
тер и определяется геометрическими факторами 

и пространственной локализацией компонентов, 
при МА возникают конкурирующие реакции с об-
разованием вторичных оксидов железа и меди. 
Использование механокомпозитов с цирконием 
в реакциях с оксидами меди и железа в условиях 
МА приводит к образованию меди, железа и окси-
дов циркония, а применение механокомпозитов 
с титаном при механической активации способ-
ствует формированию сложных оксидов. Увели-
чение дозы МА механокомпозитов-прекурсоров 
повышает растворимость в решетке железа и меди 
соединений на основе титана. Такое различие в ки-
нетике фазообразования при МА связано с различ-
ной растворимостью циркония и титана в матрицах 
железа и меди. Образующиеся композиционные 
частицы имеют ламинарную структуру с чередо-
ванием слоев состава механокомпозит/оксид, при 
этом длительность предварительной МА используе-
мых механокомпозитов Fe/Me и Cu/Me не оказы-
вает значительного влияния на их микроструктуру. 
Однако в реакциях с оксидами это позволяет суще-
ственно снизить активность циркония и титана, что 
обеспечивает возможность управления кинетикой 
фазообразования в системах Cu/Me-CuO и Fe/Me-
Fe2O3 в условиях интенсивных деформационных 
воздействий и СВС-процессах. Использование ме-
ханокомпозитов Fe/Me и Cu/Me с кластерным рас-
пределением в них активных металлов (титан, цир-
коний) позволяет перевести протекание процесса 
самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза в режим тления.

Заключение. Установленные закономерности 
формирования фазового и структурного состояния 
композиционных порошков на основе меди и же-
леза в условиях механохимического синтеза могут 
быть приняты в качестве модельных представлений 
о кинетике фазообразования при синтезе меха-
нокомпозитов на основе широкого ряда металлов 
с ГЦК- и ОЦК-структурой. Для анализа результатов 
исследований и разработки технологий механохи-
мического синтеза композиционных порошков це-
лесообразно использовать в качестве управляемого 
параметра дозу затраченной механической энергии.

Экспериментально подтверждено, что при ме-
ханохимическом синтезе композитов на медной 
и железной основе с легкоплавким компонентом 
(висмут, галлий, олово, индий) в несмешиваемых 
и смешиваемых металлических системах наблюда-
ется образование твердого раствора, протекающее 
через стадию формирования нанокомпозита. При 
этом во взаимодействующих металлических систе-
мах оно проходит через образование промежуточ-
ных интерметаллических соединений согласно рав-
новесной диаграмме состояния, причем первыми 
образуются соединения с максимальным содержа-
нием легкоплавкого компонента. С уменьшением 
размеров кристаллитов происходит смена механиз-
мов пластической деформации и, соответственно, 
механизмов релаксации напряженного состояния.

Рисунок 10 — Мессбауэровские спектры смесей Fe-Zr после МА 
в течение 4 мин (а) и 20 мин (b) и их количественный фазовый состав

Figure 10 — Moessbauer spectra of mixtures Fe-Zr 
after mechanical activation for 4 min (а) and 20 min (b) 

and their quantitative phase composition
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Показано, что имеются значительные отличия 
в кинетике и динамике образования продуктов 
механосинтеза для порошковых смесей на основе 
железа и меди. Наблюдаемые различия в кине-
тике сплавообразования могут объясняться как 
различием эволюции дислокационной структу-
ры в ОЦК и ГЦК кристаллических решетках при 
пластической деформации сдвигом под высоким 
давлением на ранних стадиях МА, так и предпо-
лагаемым отличием структуры формирующихся 
неравновесных границ, что оказывает влияние 
на их диффузионную проницаемость и коэффи-
циент зернограничной самодиффузии. При этом 
ГЦК-структуры характеризуются более высокими 
значениями этих параметров, чем ОЦК, что спо-
собствует более быстрому образованию продуктов 
механосинтеза. 

Установленным фактом является распределе-
ние второго компонента по границам зерен ма-
тричного металла, а также формирование зерно-
граничной фазы в материалах на основе железа, 
которая представляет собой разупорядоченную 
фазу железа с присутствием в ней второго компо-
нента независимо от его температуры плавления. 
При этом количество этой фазы может достигать 
значений 20–25 об.%. Механическая активация 
с тугоплавкими металлами (Ме – Ti и Zr) позво-
ляет получать механокомпозиты Cu/Me и Fe/Me 
с гомогенным распределением наноразмерных 
компонентов (циркония и титана) по границам 
зерен железа и меди без существенного взаимо-
действия между ними.

Установлено, что в условиях интенсивной ме-
ханической обработки в системах «оксид — актив-
ный металл (Zr, Ti)» происходят окислительно- 
восстановительные реакции с образованием дис-
персных оксидов активных металлов в матрице 
меди и железа. Однако с учетом того, что меха-
нохимическое взаимодействие носит топохимиче-
ский характер и определяется геометрическими 
факторами и пространственной локализацией 
компонентов, при МА возникают конкурирую-
щие реакции с образованием вторичных оксидов 
железа и меди. Образующиеся композиционные 
частицы имеют ламинарную структуру с чере-
дованием слоев состава механокомпозит/оксид, 
и в реакциях с оксидами это позволяет существен-
но снизить активность циркония и титана, что 
обеспечивает возможность управления кинети-
кой фазообразования в системах «Cu/Me–CuO» 
и «Fe/Me–Fe2O3

» в условиях интенсивных дефор-
мационных воздействий и СВС-процессов.

Выбор способа и режимов спекания компози-
ционных металлических порошков с легкоплавки-
ми компонентами типа Fe–Sn(Ga) и Cu–Sn(Ga), 
полученных механохимическим синтезом, опре-
деляется их структурным состоянием, которое за-
висит от величины дозы введенной при механоо-
бработке энергии. Способ спекания определяет 

размер структурных составляющих в спеченном 
материале. Так, при электроконтактном спекании 
механокомпозитов на основе твердого раствора 
меди Cu(Sn), полученного при D = 5,0–7, кДж/г, 
размер кристаллитов <LCu(Sn)> увеличивается с 16 
до 200 нм, а спекание этих же порошков в услови-
ях высоких давлений (термобарическое спекание) 
позволяет снизить температуру сплавообразова-
ния и сохранить размер кристаллитов в спеченном 
материале на уровне, имевшемся  механокомпози-
те. Однако фазообразование при различных спо-
собах спекания, определяется составом и струк-
турой механокомпозитов с различной дозой МА 
и имеет схожую стадийность. Так, спекание меха-
ноактивированных порошков систем «Fe–Sn(Ga)» 
и «Cu–Sn(Ga)» с малой дозой (D = 0,24–0,9 кДж/г) 
носит жидкофазный характер, что обусловлено 
наличием тонких слоев легкоплавкой фазы. Спе-
ченный сплав на основе меди характеризуется 
структурой типа a-Сu+Cu41Sn11, имеет микротвер-
дость Hμ = 1450–1490 МПа и достаточно высокую 
износостойкость (I = 0,053 мг/м) при относительно 
низком коэффициенте сухого трения (f = 1,0–1,1). 
Спеченные сплавы на основе железа имеют зер-
нистую структуру состава Fe+FeGa3 с микрот-
вердостью HμFe-Ga = 3600 МПа. Спекание механо-
композитов из порошков с более высокой дозой 
механоактивации (D = 1,4–2,8 кДж/г), имеющих 
в составе промежуточные метастабильные фазы, 
также протекает по механизму жидкофазного спе-
кания, обусловленного формированием разупо-
рядоченной зернограничной фазы, обогащенной 
легкоплавким компонентом, и приводит к форми-
рованию твердых интерметаллических соединений 
Fe3Ga4, Fe6Ga5 и Cu41Sn11

 с увеличением микротвер-
дости получаемых материалов. Наконец, форми-
рование спеченного композита из композицион-
ных порошков с еще более высокой дозой энергии 
механоактивации (D = 5,0–7,2 ... 54 кДж/г), имею-
щих структуру твердых растворов Cu(Sn) и Fe(Ga), 
протекает по механизму твердофазного спекания. 
При этом изменения фазового состава сплавов 
в процессе спекания рентгенографически не ре-
гистрируются, а спеченные композиты характе-
ризуются высокими значениями микротвердости 
HμCu(Sn) = 2320–2360 МПа и HμFe(Ga) = 7800 МПа 
и низким коэффициентом сухого трения (fСu(Sn) = 
= 0,8–0,85).
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PREPARATION OF COMPOSITE NANOSTRUCTURED POWDERS BASED 
ON COPPER AND IRON BY MECHANOCHEMICAL SYNTHESIS

It is shown that the formation of a solid solution is observed passing through the stage of formation 
of the nanocomposite during the mechanochemical synthesis of copper- and iron-based composites with 
a low-melting component (bismuth, gallium, tin, indium). At the same time, it passes through the formation 
of intermediate intermetallic compounds in inter-acting metal systems. It is shown that there are significant differences 
in the kinetics of formation of products of mechanosynthesis for powder mixtures based on iron and copper that 
can be explained by the difference of evolution of dislocation structure in body-centered cubic (BCC) (iron) 
and face-centered cubic (FCC) (copper) crystal lattices under plastic deformation shear under high pressure 
during the early stages of mechanical activation, as well as by the difference of the structure of the forming non-
equilibrium boundaries that affects their diffusion permeability and grain boundary self-diffusion coefficient. 
At the same time, FCC structures are characterized by higher values of these parameters, which in this case 
contributes to a faster formation of mechanosynthesis products. It was found that the mechanical activation 
of iron and copper powders with refractory metals (Me – Ti and Zr) allows to produce mechanocomposites 
Cu/Me and Fe/Me with a homogeneous distribution of the nanosized components (zirconium and titanium) 
along the boundaries of iron and copper grains without significant interaction between them. Under conditions 
of intensive mechanical processing, redox reactions occur in copper (iron) – active metal (Zr, Ti) systems with 
the formation of dispersed oxides of active metals in a matrix of copper and iron. The use of mechanocomposites 
with zirconium in reactions with copper and iron oxides leads to the formation of copper, iron metals and 
zirconium oxides, and the use of mechanocomposites with titanium contributes to the formation of complex oxides. 
Such difference in the kinetics of phase formation during mechanical activation is due to the different solubility 
of zirconium and titanium in iron and copper matrices.
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