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Аннотация: Проведено сравнение микроструктур сплавов, формирующихся при спекании смесей порошков вольфрама 
(ПВ2, средний размер частиц 3,8–6,0 мкм) и меди (ПМС-11, фракция 45–60 мкм), приготовленных различными метода-
ми – простым смешением порошков металлов; механической активацией (МА) порошков металлов; осаждением меди из 
раствора ее сульфата (CuSO4·5H2O) на порошок вольфрама при одновременной механической активации. Молярное со-
отношение металлов в смесях Cu/W = 1. Водный раствор для осаждения меди включал диэтиленгликоль (до 30 %), гли-
церин (до 8 %), фтористоводородную кислоту (до 0,1 %), смачиватель ОП-10 (до 0,8 %). Механическую активацию прово-
дили в планетарной мельнице АГО-2 при загрузке в барабаны по 200 г стальных шаров и скорости вращения барабанов 
2220 об/мин в течение 5 мин. Восстановленная медь в растворе и на воздухе быстро окисляется до оксида Cu2O, поэто-
му отмывку, сушку и хранение полученных композитных порошков проводили в атмосфере аргона. Спекание образцов, 
спрессованных из полученных порошков (таблетки диаметром 3 мм, высотой 1,5–2,0 мм и плотностью 7,7–8,0 г/см3), вы-
полняли в аргоне при атмосферном давлении и температурах от 1000 до 1500 °C. При спекании композитных частиц Cu–W 
можно выделить несколько областей протекания процесса. При температурах меньше температуры плавления меди про-
исходит «твердофазное» спекание в точках контакта композитных частиц. При нагреве образцов от температуры плавле-
ния до 1200 °C образцы из обычной смеси порошков металлов спекаются по жидкофазному механизму, образуя малопори-
стый спек. Спекание композитных порошков, полученных МА при осаждении меди и МА смесей металлических порошков, 
приводит к расслоению образцов с образованием крупных пор, вытянутых перпендикулярно оси прессования и частично 
заполненных расплавом меди. При нагреве образцов, полученных МА порошков, выше 1400 °C происходит фазоразделе-
ние, и практически вся медь вытесняется из образца на поверхность.
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Abstract: The microstructures of alloys formed during the sintering of tungsten powder mixtures (PV2, 3.8–6.0 μm average particle 
size) and copper (PMS-11, 45–60 μm fraction) prepared by various methods were compared. The methods included simple metal 
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Введение

Вольфрам и медь практически нерастворимы 

друг в друге [1], и их псевдосплавы обладают свой-

ствами обоих металлов. Благодаря этому псевдо-

сплавы Cu—W наибольшее применение нашли в 

электротехнике, их также используют в металло-

обработке, аэрокосмической и атомной промыш-

ленности и др. 

Псевдосплавы Cu—W получают различными 

методами: спеканием при омическом нагреве [2, 3], 

искровым плазменным [4, 5] и ударным [3, 6, 7] 

спеканием, жидкофазным спеканием [8] и ин-

фильтрацией расплава меди [9, 10], осаждением 

из газовой фазы [11], лазерным синтезом [12], вос-

становлением смеси оксидов меди и вольфрама с 

твердофазным спеканием [13], самораспростра-

няющимся высокотемпературным синтезом c ис-

пользованием оксидов в качестве исходных реа-

гентов [14]. 

Из-за большой разности плотностей меди и 

вольфрама получение однородной смеси этих ме-

таллов затруднительно. Поэтому одним из рас-

пространенных методов подготовки смеси для 

получения псевдосплавов Cu—W является высо-

powder mixing, mechanical activation (MA) of metal powders, copper precipitation from the solution of its sulfate (CuSO4·5H2O) on 
tungsten powder with simultaneous mechanical activation. The molar ratio of metals in mixtures Cu/W = 1. An aqueous solution for 
copper deposition included diethylene glycol (up to 30 %), glycerin (up to 8 %), hydrofluoric acid (up to 0.1 %), wetting agent OP-10 
(up to 0.8 %). Mechanical activation was carried out in an AGO-2 planetary mill with 200 g of steel balls charged into the drums rotat-
ing at 2220 rpm for 5 min. Reduced copper in the solution and in the air rapidly oxidizes to the Cu2O oxide, so the composite powders 
obtained were washed, dried, and stored in an argon atmosphere. Samples pressed from the powders obtained (tablets 3 mm in 
diameter, 1.5–2.0 mm in height with a density of 7.7–8.0 g/cm3) were sintered in argon at atmospheric pressure and temperatures 
from 1000 to 1500 °C. During the sintering of Cu–W composite particles, several areas of the process can be distinguished. «Solid 
phase» sintering occurs at the contact points of composite particles at temperatures lower than the copper melting point. When 
samples are heated from the melting point to 1200 °C, samples are sintered by the liquid-phase mechanism from the conventional 
mixture of metal powders to form a low-porous cake. When composite powders obtained by MA during the copper deposition and 
MA of metal powder mixtures are sintered, samples are delaminated with the formation of large pores elongated perpendicular to the 
pressing axis and partially filled with copper melt. When samples obtained by powder MA are heated above 1400 °C, phase separa-
tion occurs and almost all copper is displaced from the sample to the surface.

Keywords: pseudo-alloys, copper deposition from solution, mechanical activation, sintering, phase separation.
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коэнергетическая механическая обработка, или 

механическая активация (МА) [15—17]. В этом 

случае получают порошок из композитных частиц 

с различной структурой — вплоть до нанолами-

натной и аморфной. Для создания необходимых 

свойств в псевдосплавы часто вводят модифици-

рующие добавки [18]. 

При МА получаемые частицы, как правило, 

содержат неконтролируемую концентрацию при-

месей из материалов шаров и барабанов, влияние 

которых на свойства сплавов может быть как по-

ложительным, так и отрицательным. Уменьшить 

загрязнение целевого продукта можно снижени-

ем интенсивности МА и ее продолжительности, 

но при этом не будет достигнута необходимая 

степень однородности композитных частиц. Для 

уменьшения времени получения композитных 

частиц из псевдосплава Cu—W в данной работе 

использовали метод осаждения меди из раствора 

[19, 20] при одновременной механической акти-

вации. 

Цель данной работы — сравнение структуры 

образцов, полученных при обычных способах 
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приготовления смесей меди с вольфрамом и при-

менении метода осаждения меди с одновремен-

ной МА.

Методика экспериментов

В работе использовали 4 типа смесей с моляр-

ным соотношением Cu/W = 1 (доля меди — 25,7 мас.%, 

или 42,8 об.%). Способы их получения показаны в 

таблице. 

Смесь 1 готовили осаждением меди из раствора 

ее сульфата на порошки вольфрама при одновре-

менной механической активации смеси. Водный 

раствор для осаждения меди включал диэти-

ленгликоль (до 30 %), глицерин (до 8 %), фтори-

стоводородную кислоту (до 0,1 %), смачиватель 

ОП-10 (C9H19C6H4O(C2H4O)10OH — до 0,8 %). Кон-

центрация CuSO4·5H2O в растворе составляла 

3,54 %, что при полном восстановлении меди на 3 г 

порошка вольфрама обеспечивало молярное со-

отношение Cu/W = 1. Порошок вольфрама (ПВ2, 

ТУ 14-22-143-2000, средний размер частиц 3,8—

6,0 мкм) заливали 100 мл раствора, нагревали до 

80 °C, при этом из раствора осаждалась часть меди. 

Полученную смесь переливали в барабаны плане-

тарной мельницы АГО-2. Механическую актива-

цию проводили при загрузке в барабаны по 200 г 

стальных шаров и скорости вращения барабанов 

2220 об/мин в течение 5 мин. Поскольку медь из 

раствора легко осаждается на железо, шары и вну-

треннюю поверхность стальных барабанов пред-

варительно покрывали медью из раствора ее суль-

фата. Восстановленная медь, обладающая высокой 

активностью, в растворе и на воздухе быстро окис-

ляется до оксида Cu2O, поэтому отмывку, сушку 

и хранение полученных композитных порошков 

проводили в атмосфере аргона. 

Смесь 2 получали дополнительной МА в тече-

ние 5 мин из осушенной первой смеси. 

Смесь 3 приготовлена смешением металличес-

ких порошков меди (ПМС-11, фракция 45—

60 мкм, чистота 99,7 %) и вольфрама в течение 

60 мин в смесителе типа «пьяная бочка». 

Смесь 4 готовили из порошков металлов меха-

ническим активированием в течение 10 мин. 

Спекание образцов проводили в аргоне при 

атмосферном давлении. Для этого из получен-

ных порошков прессовали таблетки диаметром 

3 мм, высотой 1,5—2,0 мм и плотностью 7,7—

8,0 г/см3. Таблетки укладывали на плоскую термо-

пару ВР5/ВР20 толщиной 30 мкм в тигель из ни-

трида бора, который лежал на графитовой ленте, 

нагреваемой электрическим током. Точность из-

мерения температуры, определенная по реперным 

точкам плавления Zn, Al, Cu, составляла ±10 °С. 

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на 

дифрактометре ДРОН-3М (НПП «Буревестник», 

г. Санкт-Петербург) с использованием монохро-

матического CuKα-излучения. Структуру и состав 

образцов исследовали на сканирующем электрон-

ном микроскопе LEO 1450 VP (Carl Zeiss, Герма-

ния) с системой энергодисперсионного анализа 

INCA Energy 300 (Oxford Instruments Analytical, Ве-

ликобритания).

Результаты и их обсуждение

Результаты рентгенофазового анализа (РФА) 

порошков смесей вольфрама и меди показаны на 

рис. 1. По сравнению со смесью 3 (рентгенограм-

ма 3) в смеси 1 (рентгенограмма 1) наблюдаются 

уширение пиков меди и уменьшение их интен-

сивностей, связанные с частичной аморфизацией 

меди. Такие же изменения происходят в смесях 2 

и 4 (рентгенограммы 2 и 4). Это обусловлено тем, 

что осаждающиеся слои или частицы меди сразу 

же подвергаются деформации при ударах шаров. 

Нужно отметить, что механоактивация в раство-

ре протекает в более мягких условиях, так как он 

играет роль смазки. По этой причине частицы 

Исследуемые смеси

Mixtures investigated

Смесь Способ получения смеси
Время смешения, 

мин

Время осаждения 

с МА, мин

Время МА осушенных 

порошков, мин

1 Осаждение меди и МА – 5 –

2 Осаждение меди и МА – 5 5

3 Смешение порошков меди и вольфрама 60 – –

4 Активация порошков меди и вольфрама – – 10
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вольфрама незначительно меняют свои размеры и 

форму. Заметное уширение пиков вольфрама при 

МА металлических порошков и осушенной сме-

си после осаждения меди происходит вследствие 

измельчения и увеличения дефектности решетки 

металла. 

На рис. 2 показан характерный вид термограмм 

нагрева образцов, спрессованных из смесей по-

рошков, полученных различными методами, а 

также образца из порошка меди. Во всех случаях 

на термограммах наблюдаются два плато: пер-

вое — при нагреве образца до температуры плав-

ления меди (tплCu
), а второе — при охлаждении, его 

появление вызвано кристаллизацией меди. Из-

вестно, что температура начала кристаллизации 

зависит от скорости охлаждения и размера частиц. 

Для меди переохлаждение может быть от несколь-

ких градусов до 236 °C [21, 22]. В нашем случае ско-

рость охлаждения достигает 120 град/с, а переох-

лаждение наблюдается до 250 °C. 

Структура образцов зависит от способа при-

готовления смеси и температуры спекания. При 

спекании композитных частиц Cu—W можно вы-

делить несколько областей протекания процесса, 

Рис. 1. Рентгенограммы исходных смесей (1–4) и продуктов спекания (1а–4а) при t = 1200 °С

Fig. 1. X-ray patterns of initial mixtures (1–4) and sintering products (1а–4а) at t = 1200 °С

Рис. 2. Термограммы нагрева образцов, спрессованных из смесей 1–4 и порошка меди (5)

Fig. 2. Heating thermograms of samples pressed from mixtures 1–4 and copper powder (5)
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разделенных температурой плавления меди (tпл) и 

температурой фазоразделения (tf). При t < tпл про-

исходит «твердофазное» спекание в точках кон-

такта композитных частиц. На рис. 3 показаны 

структуры сечения образцов, спеченных при тем-

пературах ниже температуры плавления меди. Не-

обходимо отметить, что наблюдаемая пористость 

образцов частично обусловлена малым временем 

спекания. В образцах из смесей 3 и 1 структуры 

образцов практически не отличаются (см. рис. 3, а 

и б). В образцах из смеси 4 размер частиц вольфра-

ма значительно меньше, чем в образцах из смеси 2 

(рис. 3, в и г). Это связано с более мягкими услови-

ями активации в растворе. 

В работах [7, 23] считается, что температура 

900—1000 °С является оптимальной для спекания. 

В нашей работе мы наблюдали миграцию меди к 

поверхности образца при небольшом превышении 

температуры над tпл и формирование в сечении 

образцов всех типов характерной структуры (рис. 

4, а), где светлые области содержат более высокую 

концентрацию вольфрама. Миграция меди к по-

верхности при высоких температурах в образцах 

из смеси 4 приводит к вытеснению меди на поверх-

ность (рис. 4, б). По-видимому, этот эффект про-

является только на начальных стадиях спекания 

и в образцах небольших размеров. При получении 

промышленных псевдосплавов Cu—W темпера-

тура спекания обычно составляет около 1100 °C, 

а время спекания — несколько часов. При этом 

происходит гомогенизация сплава, и этот эффект 

не заметен. Рентгенограммы продуктов спекания 

при t = 1200 °C показаны на рис. 1 (1а—4а). При спе-

кании отмечено сужение ширины пиков, что обу-

словлено переходом частично аморфизированной 

меди в кристаллическое состояние (за исключени-

ем смеси 3). Наблюдаемые различия в интенсив-

ностях пиков для исходных и спеченных образцов 

Рис. 3. Микроструктуры спеченных образцов

а – образец из смеси 3 (t = 1000 °C); б – из смеси 1 (1030 °C); в – из смеси 2 (1030 °C); г – из смеси 4 (1040 °C)

Светлые области представляют собой частицы вольфрама, темные – меди

Fig. 3. Microstructures of sintered samples

а – mixture 3 sample (t = 1000 °C); б – mixture 1 sample (1030 °C); в – mixture 2 sample (1030 °C); г – mixture 4 sample (1040 °C)

Light areas are tungsten particles, dark areas are copper particles

a

в г

б
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связаны с тем, что РФА образцов 1а и 2а снимали 

на порошках, а образцы 3а не поддаются истира-

нию и РФА делали на спеченных компактных об-

разцах. Образцы 4а также трудно истираются, и 

порошок включал в себя чешуйки меди.

При нагреве образцов до t = tпл÷1200 °C образ-

цы 3 спекаются по жидкофазному механизму, об-

разуя малопористый спек. При этих температурах 

микроструктуры образцов 3а и 1а отличаются не-

значительно (рис. 5). Размер частиц вольфрама в 

сплаве 1а стал меньше и сравним с размером ча-

стиц в сплаве 4а. Причиной этого может быть дис-

пергирование вольфрама в расплаве меди за счет 

расклинивающего эффекта жидкости и химиче-

ского диспергирования из-за примесей [24]. 

Спекание образцов из смеси 2 приводит к их 

расслоению с образованием крупных пор, вытя-

нутых перпендикулярно оси прессования и час-

тично заполненных расплавом меди (рис. 6, а, б). 

Поры образуются по ряду причин: низкая исход-

ная плотность образцов, недостаточное время спе-

кания, перераспределение концентрации меди в 

образце. Кроме того, из-за термического расшире-

ния расплав меди занимает на 6 % больший объем 

[25]. При охлаждении и кристаллизации меди 

(при достаточно жестком вольфрамовом каркасе 

Рис. 5. Микроструктуры спеченных образцов Cu–W

a – образец 3а (t = 1130 °C); б – образец 1а (t = 1180 °C)

Светлые области представляют собой частицы вольфрама, темные – медная матрица

Fig. 5. Microstructures of Cu–W sintered samples

a – sample 3а (t = 1130 °C); б – sample 1а (t = 1180 °C)

Light areas are tungsten particles, dark areas are copper matrix

Рис. 4. Сечение образца, спеченного из смеси 1 при t = 1100 °C, τ = 40 с (а) и внешний вид образца, 

спеченного из смеси 4 при t = 1300 °C, τ = 40 с (б)

Fig. 4. Section of sample sintered from mixture 1 at t = 1100 °C, τ = 40 с (а) and appearance of sample sintered 

from mixture 4 at t = 1300 °C, τ = 40 с (б)

a

a

б

б
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с меньшим, чем у меди, коэффициентом темпе-

ратурного расширения) это приводит к дополни-

тельному увеличению пористости. Температура 

образца при инфильтрации расплава меди обычно 

составляет около 1150 °C [26], при этом получают 

равномерную структуру материала. В образцах 4 

из МА-смесей порошков меди и вольфрама при 

температурах выше 1200 °C происходит фазораз-

деление. Поры заполняются расплавом меди, и 

начинается ее вытеснение на поверхность сначала 

в виде отдельных капель без изменения диаметра 

образца (см. рис. 4, б), а при t > 1400 °C практически 

вся медь вытесняется из образца на поверхность 

(рис. 6, в, г). Фазоразделение характерно только 

для образцов из смесей, полученных механоакти-

вацией металлических порошков W и Cu. Это яв-

ление наблюдалось также при спекании МА-сме-

сей металлических порошков Cr и Cu [20]. В то 

же время при нагреве образцов до 1500 °C из сме-

сей 1—3 медь на поверхность образцов не вытес-

няется. Известно, что смачиваемость вольфрама 

медью при нагреве улучшается. Согласно [27], при 

повышении температуры от 1150 до 1330 °C краевой 

угол между вольфрамом и расплавом меди умень-

шается от 25 до 15 град. Причина наблюдаемого 

ухудшения смачиваемости вольфрама расплавом 

меди и ее вытеснения на поверхность при высоких 

температурах в МА-смесях порошков металлов не 

установлена.

Заключение

Проведенные эксперименты показали, что 

осаждением меди из раствора ее сульфата на поро-

шок вольфрама при одновременной механической 

активации смеси можно получать композитные 

порошки Cu—W. Спекание полученных таким 

способом композитных порошков при темпера-

турах от температуры плавления меди до 1200 °C 

формирует структуру, сравнимую со структурой, 

Рис. 6. Фотографии сечения спеченных образцов и соответствующих микроструктур

а, б – образец 2а (t = 1380 °C); в, г –образец 4а (t = 1410 °C)

Светлые области представляют собой частицы вольфрама, темные – меди

Fig. 6. Section photographs of sintered samples and corresponding microstructures

а, б – sample 2а (t = 1380 °C); в, г –sample 4а (t = 1410 °C)

Light areas are tungsten particles, dark areas are copper particles

a

в г

б
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получаемой при МА порошков меди и вольфра-

ма, и более мелкозернистую, чем при спекании 

обычных смесей этих металлов. В то же время, в 

связи с высокой химической активностью осаж-

даемой меди и ее быстрым окислением на воздухе, 

этот метод получения композитных порошков на 

данном этапе работы очевидных преимуществ не 

дает. Обнаружено фазоразделение при спекании 

МА-смесей порошков меди и вольфрама при тем-

пературах выше 1200 °C, в то время как для смесей, 

полученных в данной работе другими методами, 

при спекании до температуры 1500 °C фазоразде-

ления не происходит.
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