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Реферат 
Приведены результаты рентгенографических исследований эволюции структурно-фазового состояния композитов, формируемых при меха-

ническом сплавлении порошков состава Cu+xSn в концентрационном диапазоне x = 12–20 масс.%. Рассмотрено влияние концентрации и распре-
деления легирующего элемента с формированием зернограничных сегрегаций на стабилизацию структуры и свойств спеченных материалов на 
основе механоактивированных порошков состава Cu+xSn. Показано, что при термобарическом спекании материалы на основе механоактивиро-
ванных композитов состава Cu+xSn сохраняют наноразмерность структуры и характеризуются высокими значениями микротвердости (до ~3ГПа). 
Для состава x = 18–20 масс.% концентрация легирующего элемента в зернограничных сегрегаций превышает значение предельной его раство-
римости более, чем в 2 раза. Спеченные материалы на основе механоактивированных порошков с содержанием олова 18–20 масс.% имеют ха-
рактерный рост микротвердости при температуре их отжига выше 250 ºС, что, возможно, связано с выпадением дисперсных частиц интерметал-
лида εCu3Sn. Микротвердость такого материала, например, после отжига при температуре 700 ºС находится на уровне 2,5 Гпа. 
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Abstract 
The results of the X-ray diffraction studies of the evolution of the structural-phase state of the composites formed by the mechanical alloying of powders 

of the composition Cu + xSn in the concentration range x = 12–20 wt.% are presented. The influence of the concentration and distribution of the alloying 
element with the formation of grain-boundary segregations on the stabilization of the structure and properties of sintered materials based on the mechanical-
ly activated powders of the composition Cu + xSn is considered. It is shown that, the materials based on the mechanically activated composites of composi-
tion Cu + xSn retain the nanosized structure during thermobaric sintering and they are characterized by high values of microhardness (up to ~ 3 GPa). The 
concentration of the alloying element in grain-boundary segregations exceeds the value of its limiting solubility by more than 2 times for the composition 
x = 18–20 wt.%. The sintered materials based on the mechanically activated powders with a tin content of 18–20 wt.% have the characteristic increase of the 
microhardness at the annealing temperature above 250 ºС, that may be related to the formation of the dispersed particles of εCu3Sn intermetallic compound. 
The microhardness of such material, for example, after annealing at the temperature of 700 ºС is at the level of 2.5 GPa. 

 

Keywords: mechanical activation, copper-tin alloy, grain boundary segregations, sintering, annealing, dispersed hardening, microhardness. 
 
 

Введение 
Порошковые сплавы общего назначения на основе бронз полу-

чили широкое распространение благодаря оптимальному сочетанию 
коррозионных, физико-механических и эксплуатационных свойств 
для изготовления ряда конструкционных изделий, деталей узлов 
трения, материалов связок для режущего, абразивного инструмента 
и т. д. [1–3]. Наиболее широко применяемые в производстве литей-
ные марки оловянных бронз содержат до 11 % олова [4]. Для изго-
товления спеченных деталей методами порошковой металлургии 
используются составы с содержанием олова до 20 %.  

Эти сплавы характеризуются склонностью к неравновесной кри-
сталлизации, что сужает область существования α-твердого раство-
ра. При том, что предельная растворимость олова в меди составля-
ет 15,10 масс.%, однофазная структура (α–твердый раствор) фор-
мируется при содержании олова в бронзах, полученных по традици-
онным технологиям, до 6–8 %, а при большем его содержании 
наблюдается образование эвтектоида (α+δ), где δ-фаза – Cu41Sn11 
[5]. Высокая твердость и хрупкость интерметаллида при высоком его 
содержании в структуре бронз вызывает резкое снижение их пла-
стичности, а при нагреве до 350 ºС происходит интенсивная рекри-
сталлизация. Морфология, размер и дисперсность включений эвтек-
тоида оказывает существенное влияние на механические свойства 
бронз. Формирование изделий из порошков бронзы методами спека-
ния через жидкую фазу имеет ряд недостатков, связанных с высокой 

степенью ликвации в системе медь-олово и высокой степенью гете-
рогенности. При эксплуатации оловянных бронз в условиях повы-
шенных температур свойства материала зачастую деградируют за 
счет рекристаллизации, структурной релаксации и фазовых превра-
щений [4], что существенно ограничивает области их применения. 

Задача повышения износостойкости и прочности оловянных 
бронз, работающих в условиях высоких удельных механических и 
тепловых нагрузок, возникающих при эксплуатации машин и меха-
низмов в экстремальных условиях, приводит к необходимости раз-
работки новых подходов к формированию структуры бронз [6]. Ос-
новной тенденцией в создании металлических материалов с высо-
ким уровнем физико-механических свойств является создание ком-
позитов с нано- и микрокристаллической структурой [7–9]. Высокий 
уровень стабильности структурно-фазового состояния и свойств 
наноструктурных композиционных материалов может быть обеспе-
чен как путем правильного подбора компонентного состава, так и за 
счет применения подходящих методов их получения [10, 11].  

Одним из перспективных методов получения порошков нанострук-
турных композитов является механохимический синтез (МХС) или 
механическое сплавление (МС) группы методов твердофазного де-
формационного синтеза, осуществляемых в высокоэнергетических 
механореакторах типа планетарной шаровой мельницы [12]. Реализу-
емые условия ударно-сдвиговых воздействий приводят к интенсифи-
кации различных физических процессов в материалах, что способ-
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ствует как изменению структурного состояния компонентов, так и про-
теканию химических реакций на границе раздела их фаз. 

Композиционный состав, строение и свойства композитов опреде-
ляются, в основном, концентрационным соотношением компонентов, 
скоростью их механохимического взаимодействия и длительностью 
синтеза. При этом формирование сегрегационного слоя будет обу-
словлено локальным изменением свойств на межфазных границах и 
перераспределением атомов между объемом и приграничным слоем. 

Целью данной работы является изучение механохимического 
взаимодействия в системе медь-олово и влияния концентрационного 
состава на характер его распределения в процессе механоактивации 
компонентов и стабилизацию структуры и свойств сплава на основе 
сформировавшегося механокомпозита. 

 

Феноменологическое описание формирования порошков 
металлических сплавов при механохимическом синтезе 

Особенностью деформационного формирования структуры при 
механическом сплавлении является стадийность с образованием 
промежуточных состояний, при этом структура гетерогенных реакци-
онных объемов порошков имеет стохастический характер (негомо-
генность смешивания, морфологические неоднородности и т. д.). 
Увеличение длительности синтеза приводит к формированию неко-
торого стационарного распределения порошков по размерам, однако 
локальные микроструктурные изменения, фрагментация и переме-
шивание компонентов продолжаются [12, 13].  

Для металлических систем можно выделить следующие стадии 
МС: а) диспергирование и перемешивание металлов с повышением 
его реакционной способности за счет дефектообразования; б) фраг-
ментация субмикроструктуры и формирование «жидкоподобной» 
зернограничной фазы; в) деформационное и диффузионное насы-
щение граничной фазы сегрегациями с формированием композитов 
наноструктурного строения [14].  

При механическом сплавлении границы зерен имеют повышен-
ный уровень запасенной энергии и приобретают роль эффективных 
стоков не только для дефектов, но и примесных атомов. В работах 
по деформационному синтезу наиболее часто «физическую ширину 
границы зерна» определяют как «зернограничная фаза» (ЗГФ) [15, 
16], которая включает разупорядоченную граничную область зерна и 
зернограничные сегрегации. Различная интенсивность протекания 
диффузионных процессов в ЗГФ и в объеме приводит к неоднород-
ности в распределении сегрегаций по толщине с образованием пе-
ресыщенных слоев. Отношение концентрации примеси на границе 
зерна к концентрации в прилежащем атомном слое объема опреде-
ляется постоянным коэффициентом обогащения b, характеризую-
щим степень пересыщения концентрации элемента в ЗГФ (Xb) над 
его концентрацией в объеме зерна (Xg): 
 b=Xb/Xg. (1) 

Концентрационное перераспределение зернограничных сегрега-
ций является ключевым моментом в возможности формирования но-
вых фаз в композите. Образование устойчивых зернограничных сегре-
гаций способно эффективно стабилизировать наноструктуру и обеспе-
чить тем самым высокий комплекс свойств в широком температурном 
диапазоне [17]. Накопление деформационных дефектов в границе 
зерна вызывает значительные внутренние напряжения, что может 
приводить к процессам их самоорганизации с образованием локаль-
ных упорядоченных кластеров (ассоциатов) [18]. Конфигурация атомов 
в зародыше будет определяться локальными концентрационными 
условиями для ближайшей по равновесной диаграмме фазы. В ре-
зультате ЗГФ может представлять собой квазиатомную смесь двух 
компонентов: твердого раствора с постоянной концентрацией и ассо-
циатов (кластеров химического соединения) с концентрацией Хc. 

Так как насыщение зернограничными сегрегациями определяет-
ся соотношением диффузионных и деформационных процессов, 
происходящих на границе зерна и его объеме, то концентрационное 
перераспределение исходного количества X легирующего металла 
будет определяться размером зерна L основного металла и толщи-
ной зернограничной фазы t как [9]: 

 ( )1= + −b b b gX f X f X , (2) 

где 

3

1
− = −  

 
b

L t
f

L , Xb, Xg – концентрации растворенного 

вещества в межзеренных границах и зерне, удовлетворяющие соот-
ношению для средней концентрации fb и fg =1 – fb – объемная 
доля межзеренных границ и зерен соответственно. Эксперимен-
тально величина Xb может быть определена с учетом концентрации 
в образующемся твердом растворе Xg методом РСА.  

В данной работе рентгенодифракционные исследования выпол-
нены на дифрактометре D8 Advance Bruker (Германия) в конфигура-
ции θ–2θ с шагом 0,05˚ в CuKα излучении со временем накопления 
на точке 3 с. Рентгенофазовый анализ получаемых продуктов про-
веден с использованием базы данных PDF-2. Количественный ана-
лиз проведен по методу Ритвельда. Расчет и уточнение профильных 
и структурных параметров выполнены по методу наименьших квад-
ратов с проведением полнопрофильного анализа дифрактограмм в 
ПО TOPAS с использованием итерационной процедуры Pawley. Ис-
следования микроструктурных характеристик (размера кристаллитов 
<L>, нм и микронапряжений е, %) проведены с использованием 
«double Voight» методологии [19]. Для разделения вкладов в ушире-
ние пиков от <L> использована функция Лоренца, от микронапря-
жений е – функция Гаусса. 

 

Механическое сплавление порошковых смесей Сu-xSn 

Механосинтез бинарных смесей с содержанием олова x = 12, 
15, 18, 20 масс.% (соответствует атомному содержанию X = 6,8 8,7, 
10,5 и 11,8 %) проведен в высокоэнергетической шаровой планетар-
ной мельнице АГО-2 в атмосфере аргона (объем барабана 250 см3, 
диаметр шаров 5 мм, загрузка 200 г, навеска обрабатываемого об-
разца 10 г, скорость вращения барабанов вокруг общей оси ~1000 
об/мин. Энергонапряженность мельницы I = 7 Вт/г [20]. Доза введен-
ной механической энергии определена как D=I·t кДж/г, где t – дли-
тельность обработки.  

Взаимодействие в системе медь-олово с содержанием олова X 
в диапазоне 6,8–11,8 ат.% протекает в интервале доз D =1,68–8,4 
кДж/г с формированием промежуточного интерметаллида Cu6.5Sn5 и 
впоследствии наноструктурированного двухфазного композита 
Cu/Cu(Sn) (рис. 1) с размерами кристаллитов меди в конечном про-
дукте LCu = 15–17 нм (табл. 1) [21].  
Cu +xSn→ η Cu6.5Sn5 + Cu→ η Cu6.5Sn5 + Cu(Sn) 

+ Cu→ Cu (Sn) /Cu 
 

 
Рисунок 1 - Дифрактограммы механокомпозитов с различным 

содержанием олова после МС при D = 8,4 кДЖ/г 
 

Концентрационное содержание олова при МС не оказывает зна-
чительного влияния на закономерности измельчения меди. Количе-
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ственный состав продуктов в процессе МС в смесях с X = 6,8–11,8 
ат.% по данным рентгенофазового анализа изменяется в соответ-
ствии с данными табл. 1. 

 

Таблица 1 – Количественный фазовый состав порошковых смесей 
Cu-XSn на различных стадиях МС 

Sn, ат.% 6,8 8,7 10,5 11,8 
D, кДж/г Cu Cu(Sn) η Cu Cu(Sn) η Cu Cu(Sn) η Cu Cu(Sn) η 
1,68* 67 27 6 67 25 8 61 24 12 40 22 35 
3,36* 50 50 – 52 40 8 53 39 8 36 46 18 
8,4 7 93 – 13 87 – 36 74 – 28 72  
*остальное фаза βSn 

 

Скорость взаимодействия меди и олова в зависимости от исход-
ного содержания олова X описывается в рамках формальной кине-
тики уравнением Ерофеева-Аврами [22] и имеет линейный характер 

в спрямляющих координатах ( ) 1/
lg 1 − − α = τ 

n
k  при n = 2 

(рис. 2), где степень превращения механохимического взаимодей-
ствия α(D)=1– Nreg

Cu/N
ish

Cu (Nreg
Cu – количество меди после 

МС при дозе введенной энергии D; Nish
Cu – исходное количество 

меди); n – параметр, зависящий от механизма реакции, скорости 
зародышеобразования и геометрии зародышей. 

 

 
Рисунок 2 – Степень механохимического взаимодействия меди и 
олова в зависимости от величины дозы введенной механической 

энергии при различном содержании легирующего компонента 
 

По полученным данным скорость механохимического взаимо-
действия меди с оловом имеет более высокие значение при мень-
шей концентрации олова (6,8 ат.%). Повышение его концентрации в 
смеси до 11,8 ат.% приводит к ускорению взаимодействия компонен-
тов на начальном этапе синтеза и дальнейшему взаимодействию с 
постоянной (более низкой) скоростью на протяжении всего синтеза, 
что может быть связно с формированием бóльшего количества про-
межуточного интерметаллида. Это приводит к тому, что количество 
твердого раствора в продукте оказывается выше при меньших кон-
центрациях олова Х = 6,8–8,7 ат.%, и его количество линейно зави-
сит от величины дозы введенной энергии D (рис. 3а).  

При этом резкое увеличение параметра решетки меди до 
аCu = 3,659 Å (рис. 3б) при D = 1,68 кДж/г указывает на спонтанный 
(мгновенный) характер взаимодействия. Для X > 10,5 ат.% линей-
ный характер нарушается (рис. 3а), а количество формируемого 
твердого раствора снижется до уровня 72 масс.%. Стоит отметить, 
что с увеличением концентрации олова также наблюдается умень-
шение параметров решетки формируемого твердого раствора (рис. 
3б), что свидетельствует об уменьшении расвторимости олова в 
твердом расворе с 6,7 до 5,4 ат.%. 

Тонкое распределение структурных составляющих в механоком-
позитах обуславливает сложность в оценке диагностирования его 
точного строения. Рентгенографически конечный продукт синтеза в 
системе Cu-XSn, X=6,8–11,8 ат.% имеет фазовый состав Cu и 

Cu(Sn), оценка концентрационного содержания олова указывает на 
возможность присутствия других фаз. В соответствии c закономер-
ностью распределения вещества X согласно (2), например, для 
состава X = 11,8 ат.% на начальной стадии МС при общем содержа-
нии олова (исключая непрореагировавшее количество) XSn = 7 ат.%, 
LCu = 154 нм и Xg = 0 для объемной доли зернограничной фазы в 
диапазоне fb = 0,1–0,2 с толщиной t = 6–12 нм содержание олова в 
зернограничной фазе находится в диапазоне Xb = 60–30 ат.%, что 
соответствует формированию интерметаллида Cu6,5Sn5. 

 

а) 

 
б) 

 
а – кинетика формования твердого раствора; б – кинетика изменения 
параметров меди в зависимости от концентрации олова 

Рисунок 3 – Характеристика процесса формирования твердого 
раствора при взаимодействии системы медь-олово 

 

В процессе механосплавления толщина зернограничной фазы 
уменьшается до 1,6–2 нм. Оценка концентрационного распределе-
ния олова по толщине t на третьей стадии процесса при значениях 
LSn = 16 нм, ХSn = 0,118, Xg = 0,0545 показывает, что при объемной 
доле ЗГФ порядка 27 % концентрация олова в зернограничной фазе 
Xb = 0,24. В соответствии с равновесной диаграммой состояния 
можно полагать при этом наличие в составе механокомпозита как 
сегрегаций олова, так и ассоциатов Xc по типу интерметаллической 
фазы εCu3Sn. При этом состав ассоциатов Xc=Xb–X0 

(где Х0 – соответствует предельной растворимости олова в меди), 
тогда Xc = 0,24–0,087=0,153 ат.% и соответствует содержанию 
εCu

3
Sn до 60 %. 

Таким образом, количество ассоциатов напрямую определяется 
концентрационным содержанием олова в зернограничной фазе, 
которое имеет линейную зависимость от содержания олова в смеси, 
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степени пересыщения Xb/X0 и коэффициента обогащения 
b=Xb/Xg. Так, при концентрации 6,8 ат.% пересыщения границ 
Xb/X0, согласно полученным данным, не происходит (рис. 4а).  

Формирование упорядоченных ассоциатов в зернограничной фазе 
должно сопровождаться уменьшением напряженного состояния. Ана-
лиз рентгеноструктурных данных микронапражений показывает, что 
снижение уровня e наблюдается в составах с содержанием олова 
более 10,5 ат.%, при этом бóльшее количество ассоциатов приводит к 
более значительному снижению микронапряжений (рис. 4б). 

 

а) 

 
б) 

 
Рисунок 4– Кривые концентрационного распределения и 

микронапряжений в зависимости от значений дозы введенной 
механической энергии 

 

Структура зернограничной фазы должна оказывать влияние на 
физико-механические и технологические свойства порошков. В част-
ности, повышение микротвердости приводит к ухудшению прессуе-
мости и спекания порошков. Тем не менее, применение термобари-
ческого спекания порошков в аппарате высокого давления «нако-
вальня с лункой» при давлении 2,4 ГПа и температуре 760 С позво-
ляет сохранить наноструктуру механокомпозита в материале. Уро-
вень микротвердости сплава также определяется концентрационным 
содержанием олова. Так, исходная микротвердость для сплава 
медь-олово при x =12 % достигает достаточно высоких значений (до 
Hµ =3400 МПа). При малой концентрации зернограничных сегрега-
ций (b~1) наблюдается снижение микротвердости до уровня 
Hµ = 1500 МПа при отжиге Т = 600 ºС (1 час) за счет отжига дефек-
тов и снижения микронапряжений (рис. 5) (табл. 2). 

При отжиге сплавов в концентрационном диапазоне 15–20 % до Т 
= 800 ºС падение твердости происходит плавно до 2000–2300 МПа 
(рис. 5), а размер кристаллитов твердого раствора меди возрастает от 
11 нм до 31 нм. Материалы на основе механосинтезированных порош-
ков с содержанием олова 15–20 масс.% имеют характерный рост мик-
ротвердости при температуре отжига 250 ºС, что может быть связано с 
выпадением дисперсных частиц интерметаллида εCu3Sn. 
 

Таблица 2 – РСА параметры тонкой структуры сплавов МС-
композитов Сu-12Sn и Сu-18Sn после отжига  

Темпера-
тура  

отжига, ºС 

Микронапряжения e, % Размер кристаллитов L, 
нм 

12Sn 18Sn 12Sn 18Sn 
20 1,62 1,10 15 17 

250 0,42 0,82 24 17 
350 0,09 0,58 72 18 
500 0,0001 0,12 132 25 
600 0,0001 0,02 138 31 

 

 
Рисунок 5 – Микротвердость сплава медь-олово в зависимости от 

температуры отжига 
 

Дальнейшее повышение температуры отжига приводит к сниже-
нию микротвердости, которое сопровождается фазовыми переходами 
с образованием интерметаллида δCu41Sn11. При этом следует отме-
тить, что, судя по литературным данным для литых бронз соответ-
ствующего компонентного состава, спеченные механокомпозиты с 
содержанием олова 18–20 масс.% характеризуются повышенными 
значениями микротвердости в 2,3–2,7 раза при температуре 500 ºС [3]. 

 

Заключение 
Экспериментально установлено, что при механическом сплав-

лении порошковых смесей Сu+Sn формируются механокомпозиты 
состава Cu/Cu(Sn), при этом увеличение концентрации легкоплавко-
го компонента (олова) c 12 до 20 масс.% приводит к уменьшению 
количества формируемого твердого раствора и его обеднению за 
счет формирования промежуточного интерметаллида.  

Установлено, что при механическом сплавлении в системе медь-
олово в структуре композита формируются зернограничные сегрега-
ции олова. Коэффициент обогащения зернограничной фазы Xb/Xg 
имеет линейную зависимость от исходной концентрации легирующего 
компонента X, а увеличение соотношения Xb/X0 способствует фор-
мированию упорядоченных ассоциатов, что сопровождается снижени-
ем уровня микронапряжений. При содержании олова, описываемом 
отношением Xb/X0 >2, строение границы зерна может быть пред-
ставлено образованием упорядоченных ассоциатов, а при Xb/X0 <2 
– структурой неупорядоченных твердых растворов. При концентрации 
X =11,8 ат.% содержание ассоциатов εCu3Sn может достигать 60 %. 

Установлено, что сплавы, полученные термобарическим спека-
нием механосинтезированных порошков Cu/Cu(Sn), сохраняют фа-
зовый и структурный состав механокомпозитов и обеспечивают мик-
ротвердость ~3 ГПа. Составы с содержанием олова 15–20 масс.% 
обеспечивают дисперсионное упрочнение сплавов за счет образо-
вания Cu41Sn11 при повышении температуры отжига, что позволяет 
снизить уровень падения микротвердости до 2,5 ГПа при 600 ºС  
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