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В работе представлены результаты исследования формирования аморфных структур в системе Cu–Ti и их последующей 
кристаллизации под действием высокоэнергетической механической обработки (ВЭМО). Для получения аморфных по-
рошков Cu–Ti в качестве исходных компонентов были выбраны порошки меди (марки ПМС-В со средним размером частиц 
d = 45÷100 мкм, ГОСТ 4960-75) и титана (ПМ99,95, d = 2,0÷4,5 мкм, ТУ 48-19-316-80). Высокоэнергетическая механиче-
ская обработка порошковых смесей Cu + Ti проводилась в лабораторной планетарной шаровой мельнице Активатор-2S 
(при скоростях вращения диска – 694 об/мин, барабанов – 1388 об/мин) в течение 1–30 мин. Исследования морфологии 
поверхности, микро-, нано- и атомно-кристаллической структуры активированных порошковых смесей Cu + Ti были вы-
полнены методами рентгеноструктурного анализа (РСА) на дифрактометре ДРОН-3М, сканирующей электронной микро-
скопии на микроскопе Zeiss Ultra+ (Германия) с применением энергодисперсионного анализа, просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) высокого разрешения на микроскопе Titan (США). Определение тепловых характеристик фазовых 
превращений (температуры, теплового эффекта реакции, аморфно-кристаллического перехода) осуществлялось мето-
дом дифференциальной сканирующей калориметрии на приборе DSC 204 F1 в режиме линейного нагрева до 450 °С со ско-
ростью 20 град/мин. С использованием ВЭМО в течение 20 мин были получены аморфные порошки Cu–Ti. По данным РСА 
доля аморфной фазы в материале составила 93 %. Исследования с использованием ПЭМ показали, что материал состоит 
преимущественно из аморфной фазы с незначительным содержанием нанокристаллических областей размерами 2–8 нм. 
Обнаружено, что процесс кристаллизации аморфной фазы Cu–Ti происходит в интервале температур 336–369 °С, при этом 
тепловой эффект реакции составляет 79,78 Дж/г.
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дифференциальная сканирующая калориметрия, просвечивающая электронная микроскопия высокого разрешения, 
тепловой эффект, аморфно-кристаллический переход.
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Введение

Интерес к аморфным металлическим сплавам 

возник после того, как в 1960 г. группой исследова-

телей во главе с проф. P. Duwez впервые путем бы-

строй закалки жидкого сплава Au—Si до темпера-

туры быстрого азота был получен металлический 

сплав с некристаллической структурой [1]. Благо-

даря сверхбыстрому охлаждению (106—108 К/с и 

выше) атомы расплавленного металла, находясь в 

неупорядоченном положении, не успевали пере-

строиться, и процесс кристаллизации подавлялся. 

Металлы и сплавы с неупорядоченным расположе-

нием атомов в пространстве стали называть амор-

фными металлическими стеклами (АМС). Это 

открытие внесло существенный вклад в науку о 

металлах и дало старт активному развитию АМС в 

различных областях промышленности [2—4]. 

Оказалось, что отсутствие дальнего порядка в 

расположении атомов АМС приводит к таким из-
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менениям их магнитных, механических и химиче-

ских свойств, которые не наблюдаются в кристал-

лических материалах [2, 5, 6].

Несмотря на то, что плотность аморфных спла-

вов на 1—2 % ниже плотности кристаллических 

аналогов, их прочность в 5—10 раз выше из-за от-

сутствия в них дефектов типа дислокаций и гра-

ниц зерен, свойственных кристаллическому со-

стоянию [2].

Также они обладают высокой пластичностью 

при сжатии и изгибе, имеют высокий предел 

прочности на растяжение, высокую усталостную 

прочность, энергию ударного разрушения и уп-

ругости. Удельное электрическое сопротивле-

ние АМС в 3—5 раз выше, чем у кристаллических 

сплавов [6, 7].

Благодаря химической однородности, отсутст-

вию межзеренных границ и линейных дефектов 
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типа дислокаций АМС обладают повышенной 

коррозионной стойкостью и могут применяться в 

качестве защитных покрытий металлов для раз-

личных химических и магнитных фильтров, хи-

мических сосудов, электродов. Также они находят 

применение как конструкционные, композицион-

ные и соединительные материалы для различного 

оборудования. Основываясь на уникальном со-

четании магнитных и механических свойств этих 

сплавов, их применяют в областях, где требуются 

мягкие магниты (в трансформаторах), а также в 

микро- и радиоэлектронике.

Наиболее часто для получения АМС использу-

ют методы закалки из жидкого состояния [7, 8] и 

из газовой фазы (ионно-плазменное распыление, 

термическое испарение) [9, 10], реже применяют-

ся способы электролитического и химического 

осаждения [11, 12], а также лазерное глазурирова-

ние [13].

Альтернативный подход к получению АМС 

заключается в аморфизации порошков и по-

рошковых смесей с помощью интенсивного ме-

ханического воздействия, например в шаровых 

планетарных мельницах. Преимущества этой тех-

нологии в относительно высокой производитель-

ности, простоте и отсутствии высоких температур. 

Методом высокоэнергетической механической об-

работки (ВЭМО) удается получать пересыщенные 

твердые растворы, интерметаллиды, нанокомпо-

зиты, аморфные сплавы и наноструктурирован-

ные псевдосплавы [14—16].

Большое внимание уделяется аморфным ме-

таллическим сплавам на основе меди, получен-

ным путем механического размола [17—21]. Так, 

авторы [19] методом механического воздействия 

на материал в планетарной мельнице до 115 ч при-

готовили аморфные порошки Cu40Ti60, Cu50Zr50, 

Cu65Hf35. В работе [20] для получения аморфных 

Cu—Ti-сплавов потребовалось 50 ч механической 

обработки, а в [21] — уже после 8 ч механического 

размола наблюдали аморфную фазу Cu—Ti.

Как отмечалось авторами [19—21], для получе-

ния однородной аморфной структуры требуется 

значительное время механического воздействия 

на материал.

В данной работе для получения сплава Cu—

Ti с аморфной структурой использован метод 

ВЭМО продолжительностью не более 30 мин и 

проведено комплексное исследование аморфной 

структуры и ее перехода в кристаллическое со-

стояние.

Материалы и методы исследований

Для получения аморфных порошков Cu—Ti в 

качестве исходных компонентов были выбраны 

порошки меди (марки ПМС-В со средним разме-

ром частиц d = 45÷100 мкм, ГОСТ 4960-75) и титана 

(ПМ99,95, d = 2,0÷4,5 мкм, ТУ 48-19-316-80). Ком-

поненты Cu и Ti смешивались в равных мольных 

долях (Cu : Ti = 1 : 1) в фарфоровой ступке в тече-

ние 5—10 мин. Взвешивание компонентов осу-

ществлялось с помощью электронных лаборатор-

ных весов SCL-150 с точностью не ниже 0,1 г.

Высокоэнергетическая механическая обра-

ботка порошковых смесей Cu + Ti проводилась 

в лабораторной планетарной шаровой мельнице 

Активатор-2S при скорости вращения диска — 

694 об/мин, барабанов — 1388 об/мин. 

Предварительно смешанная шихта Cu + Ti за-

гружалась в барабаны активатора вместе с измель-

чающими стальными шарами ∅7 мм в массовом со-

отношении 20 : 1 (360 г шаров на 18 г смеси). Бараба-

ны мельницы герметично закрывались крышками, 

снабженными клапанами для откачки и напуска 

газа. Сначала производилось вакуумирование до 

остаточного давления 0,01 Па, затем барабаны за-

полнялись аргоном до 4 атм. Смесь порошков Cu + 

Ti подвергалась высокоэнергетическому шаровому 

размолу продолжительностью от 1 до 30 мин.

Исследования морфологии поверхности, ми-

кро-, нано- и атомно-кристаллической структуры 

активированных порошковых смесей Cu + Ti бы-

ли выполнены методами рентгеноструктурного 

анализа (РСА) на дифрактометре ДРОН-3М, ска-

нирующей электронной микроскопии (СЭМ) на 

микроскопе Zeiss Ultra+ («Carl Zeiss», Германия) с 

применением энергодисперсионного анализа, про-

свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 

высокого разрешения на микроскопе Titan (США).

Определение тепловых характеристик фазовых 

превращений (температуры, теплового эффекта 

реакции, аморфно-кристаллического перехода) 

осуществлялось методом дифференциальной ска-

нирующей калориметрии (ДСК) на приборе DSC 

204 F1 в режиме линейного нагрева до 450 °С со 

скоростью 20 град/мин.

Результаты и их обсуждение

Процесс высокоэнергетической механической 

обработки приводит к существенным структур-

ным изменениям порошковой смеси Cu + Ti. На 



Теория и процессы формования и спекания порошковых материалов

17Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  2  2017

рис. 1 представлены фотографии поверхности ее 

частиц после разной продолжительности ВЭМО 

(τ = 1÷30 мин). Исходная смесь содержит частицы 

титана неправильной (иррегулярной) формы с раз-

витой поверхностью и частицы меди дендритной 

формы (см. рис. 1, а). Непродолжительная меха-

ническая обработка в шаровой планетарной мель-

нице Активатор-2S в течение 5 мин приводит к 

образованию крупных агломератов овальной фор-

мы размером ~200÷800 мкм за счет многократного 

расплющивания и слипания двух пластичных ме-

таллов между собой (рис. 1, б). При более длитель-

ной ВЭМО (до 10 мин) происходит их частичное 

дробление. Смесь Cu + Ti состоит как из крупных 

агломератов, так и из мелких композитных частиц 

(рис. 1, в). Интенсивная пластическая деформация 

в процессе механической обработки смеси Cu + Ti 

приводит к росту дефектов в структуре материала 

и, как следствие, композитные частицы Cu—Ti ста-

новятся более хрупкими и дробятся. При ВЭМО до 

30 мин исследуемая смесь состоит из однородных 

очень мелких композитных частиц (рис. 1, д, е). 

В процессе ВЭМО в результате ударных и сдви-

говых нагрузок композитные частицы Cu—Ti фор-

мируются не только в объеме барабана мельницы, 

но и на его стенках, а также на поверхности мелю-

щих стальных шаров в результате многократного 

наклепа. В зависимости от продолжительности 

механического размола налипание смеси на стен-

ки барабана и шары составляет от 50 до 90 % от об-

щей массы смеси.

Структура налипших композитных частиц на 

поверхность стального шарика после механиче-

ской обработки в течение 20 мин представлена на 

рис. 2. В микроструктуре смеси преобладают об-

ласти, где исходные компоненты интенсивно пере-

мешаны, отдельные слои Cu и Ti не наблюдаются, 

однако встречаются слоистые участки, образован-

ные чередующимися аморфными и упорядочен-

ными слоями.

Результаты рентгенофазового анализа исход-

ной и механически обработанных смесей Cu + Ti 

при разной продолжительности обработки пред-

ставлены на рис. 3. Исходная композиция содер-

жит дифракционные пики исходных компонентов 

Cu и Ti, также присутствует пик TiH2 (111). Нали-

чие незначительного количества гидрида титана в 

порошковой смеси Cu + Ti обусловлено его содер-

жанием в исходном порошке титана марки ПТС. 

По мере увеличения времени ВЭМО (до 15 мин) 

наблюдается уширение дифракционных пиков и 

снижение их интенсивностей. Уже после 5 мин об-

работки интенсивность пиков титана (102), (110), 

(103), (112) и (201) резко снижается и становится со-

измеримой с уровнем фона. При этом происходит 

разрушение кристаллической структуры гидрида 

Рис. 1. СЭМ-изображения морфологии частиц порошковой смеси Cu + Ti 

до и после механической обработки с разной продолжительностью

а – исходная смесь, б – τ = 5 мин, в – 10 мин, г – 15 мин, д – 20 мин, е – 30 мин

Увеличение – 100×
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титана. Дальнейшее увеличение продолжительно-

сти механической активации (до 20 мин) приводит 

к тому, что на дифрактограмме появляется аморф-

ное гало в интервале углов основных пиков Ti(101) 

и Cu (110). Доля аморфной фазы Cu—Ti составляет 

93 % (рис. 4). При увеличении времени размола бо-

лее 20 мин начинает образовываться продукт CuTi 

непосредственно в барабане мельницы. На рент-

генограммах наблюдается рост кристаллической 

фазы CuTi, интенсивность пиков которой воз-

растает по мере увеличения продолжительности 

ВЭМО (30 мин).

Изменения микроструктуры Cu—Ti-порошка 

в процессе механоактивации показаны на рис. 5. 

В исходной смеси она представляет собой компо-

зитный материал с размером фаз 10—200 мкм (Cu — 

светлые, Ti — темные частицы) (рис. 5, а). На ран-

них стадиях ВЭМО в результате интенсивных 

пластических деформаций происходит формиро-

вание слоистой структуры материала, состоящей 

Рис. 2. Структура активированной смеси Cu + Ti, налипшей на стальные шарики, 

после 20 мин ВЭМО

а – увеличение – 250×, б – 1000×

Рис. 3. Рентгенограммы исходной (1) и механически активированных (2–10) 

порошковых смесей Cu + Ti с разной продолжительностью ВЭМО

1 – τ = 0, 2 – 1 мин, 3 – 3 мин, 4 – 5 мин, 5 – 7 мин, 6 – 10 мин, 7 – 15 мин, 8 – 20 мин, 

9 – 25 мин, 10 – 30 мин
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из чередующихся слоев исходных Cu и Ti. Более 

продолжительная механическая обработка приво-

дит к утонению, а затем и распаду ранее образовав-

шихся слоев металлов, и микроструктура материа-

ла выглядит однородной (рис. 5, б).

Детальное исследование смеси Cu + Ti после 

20-минутной ВЭМО методом просвечивающей 

электронной микроскопии высокого разрешения 

показало, что материал состоит преимущественно 

из аморфной фазы (рис. 6, а), в которой присут-

ствуют очень мелкие нанокристаллические обла-

сти размерами 2—8 нм (рис. 6, б). Как видно при 

больших увеличениях, атомная структура нано-

кристаллических кластеров содержит множество 

точечных и линейных дефектов, а некоторые из 

них состоят из еще более мелких доменов разме-

ром ~0,5 нм.

Исследование атомной структуры аморфного 

сплава Cu—Ti методом дифракции электронов не 

выявило каких-либо иных дифракционных ли-

ний по сравнению с рентгеновской дифракцией. 

Результаты электронной дифракции (рис 6, б) еще 

раз подтверждают, что сплав Cu—Ti после ВЭМО 

в течение 20 мин обладает аморфной структурой.

Кинетика аморфно-кристаллического перехо-

да и тепловой эффект реакции в системе Cu—Ti 

исследовались методом дифференциальной ска-

нирующей калориметрии. На рис. 7 представлены 

зависимости кривых ДСК исходной и механически 

измельченных порошковых смесей Cu+Ti при на-

греве до 450 °С со скоростью 20 °С/мин.

На кривой 1, соответствующей исходной смеси 

Cu + Ti, наблюдается только один эндотермичес-

кий пик (Q = –9,94 Дж/г) в области температур 333—

343 °С, отвечающий низкотемпературной декомпо-

зиции гидрида титана, который отмечен и в работах 

[22—25]. Присутствие TiH2 в исходной порошко-

вой смеси Cu + Ti, а именно в исходном порошке 

титана, подтверждается результатами рентгенофа-

зового анализа (см. рис. 3) и ДСК чистого титана. 

Каких-либо других эффектов при нагреве до 450°С 

исходной смеси не наблюдается, так как порошки 

Cu и Ti находятся в кристаллическом состоянии. 

Непродолжительная интенсивная механическая 

обработка в течение 5 мин способствует частич-

ному распаду гидрида титана непосредственно в 

барабане мельницы, по-видимому, ввиду высоких 

локальных температур между стенками барабана, 

мелющими шарами и порошком, возникающих 

в процесс ВЭМО [26]. На кривой 2 (ДСК) тепло-

вой эффект реакции уменьшился и составил Q =

= –6,27 Дж/г.

Кривые 3—5 (ДСК) смесей Cu + Ti, подвергну-

тых ВЭМО в течение 10, 15 и 20 мин соответствен-

но, содержат 1 экзотермический пик в интервале 

температур 336—369 °С, соответствующий обра-

зованию кристаллического CuTi. Максимальный 

тепловой эффект реакции наблюдался в случае 

Рис. 4. Зависимость доли аморфной фазы 

в смеси Cu + Ti от продолжительности ВЭМО

Рис. 5. Микроструктуры (шлиф) исходной (а) 

и после ВЭМО (20 мин) (б) порошковых смесей Cu + Ti

а – увеличение – 250×, б – 4000×
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20-минутной активации смеси, т.е. там, где амор-

фная структура материала составила, по данным 

РСА, 93 % (см. рис. 7). Как только при интенсив-

ном размоле, начиная с 25 мин и более, наблюдал-

ся обратный эффект — рост доли кристаллической 

фазы CuTi, на кривой 6 (ДСК) (τ = 30 мин) тепло-

вой эффект не выявлялся.

Полученные результаты показывают перспек-

тивность использования метода высокоэнерге-

тической механической обработки для создания 

аморфных порошков Cu—Ti. Подобных данных о 

получении таких материалов с помощью механи-

ческого размола в литературе существует достаточ-

но, однако, как отмечалось ранее, в работах [19—21] 

аморфизация порошков Cu—Ti достигалась при 

продолжительной механической активации — от 

8 до 115 ч.

Использование в данной работе высокоэнер-

гетической шаровой планетарной мельницы Ак-

тиватор-2S с водяным охлаж-

дением при скорости вращения 

водила 694 об/мин позволило 

получить аморфный порошок 

Cu—Ti (93 %-ная аморфная фаза) 

после 20 мин ВЭМО, сократив 

тем самым время процесса более 

чем в десятки и сотни раз.

Аморфизация порошка Cu—Ti 

была подтверждена методами 

рентгеноструктурного анализа 

(на рентгенограмме наблюдалось 

аморфное гало) и просвечиваю-

щей электронной микроскопии 

высокого разрешения (аморфная 

фаза Cu—Ti c незначительным ко-

личеством нанокристаллических областей разме-

рами 2—8 нм). Появления новых кристаллических 

пиков, соответствующих образованию фазы про-

дукта CuTi, на рентгенограмме и электронограмме 

(Cu—Ti, ВЭМО, τ = 20 мин) не наблюдалось.

Наряду с превосходным сочетанием магнитных, 

механических и химических свойств аморфные 

металлические стекла термически нестабильны и 

при нагреве до определенной температуры пере-

ходят в более устойчивое кристаллическое состо-

яние. Эта температура является важнейшей харак-

теристикой термической стабильности материала.

Исследования термической стабильности АМС 

Cu—Ti, полученного при ВЭМО в течение 20 мин, 

показали, что распад аморфной фазы происходит в 

интервале температур 336—369 °С (см. рис. 7).

Заключение

С использованием высокоэнергетической меха-

нической обработки в шаровой планетарной мель-

нице Активатор-2S в течение 20 мин (при скорости 

вращения водила 694 об/мин и скорости вращения 

барабана 1388 об/мин) был получен аморфный по-

рошок Cu—Ti, в котором, по данным РСА, доля 

аморфной фазы составила 93 %. Образование АМС 

Cu—Ti подтверждено данными ПЭМ высокого 

разрешения и методом электронной дифракции. 

Термическая стабильность аморфной фазы Cu—Ti 

(аморфно-кристаллический переход, а также те-

пловой эффект реакции) была определена путем 

дифференциальной сканирующей калориметрии.

Показано, что распад аморфной фазы Cu—Ti 

происходит в узком интервале температур 336—

369 °С с выделением тепла (Q = 79,78 Дж/г).

Рис. 6. ПЭМ-изображения высокого разрешения (а) 

и электронная дифракция (б) порошковой смеси Cu + Ti, 

полученной после 20 мин ВЭМО

Рис. 7. Термограммы ДСК исходной (1) 

и механически активированных смесей (2–6)
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Полученные в данном исследовании резуль-

таты могут быть использованы для последующей 

консолидации аморфных Cu—Ti-сплавов, напри-

мер методом искрового плазменного спекания, и 

создания объемных металлических стекол с уни-

кальным комплексом свойств.
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