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Аннотация: Для получения композитных частиц СuCr использован метод осаждения меди из раствора ее сульфата на 
частицы порошка хрома при одновременной механической активации (МА) смеси в планетарной шаровой мельнице АГО-2 
в течение 5 мин. Концентрация CuSO4·5H2O в растворе при полном восстановлении меди обеспечивала молярное соот-
ношение Cu/Cr = 1. Осажденная мелкокристаллическая медь обладает высокой активностью и на воздухе быстро окис-
ляется до оксида Cu2O, поэтому отмывку, сушку и хранение полученных композитных порошков проводили в атмосфере 
аргона. После сушки дополнительно выполняли МА смеси в течение 5 мин. При МА в растворе начинают формироваться 
композитные частицы с ламинатной структурой. Из полученных порошков прессовали таблетки диаметром 3 мм, высотой 
до 1,5 мм и плотностью 4,2–4,5 г/см3. Образцы спекали в атмосфере аргона при температуре 700–1400 °С. Для сравнения 
микроструктур также спекали образцы из смесей порошков металлов Cr и Cu с объемным соотношением хрома и меди 
50 : 50, полученных простым смешением в фарфоровой ступке в течение 20 мин и МА длительностью 10 мин. В зависимо-
сти от температуры нагрева можно выделить три области формирования структуры сплава. При температурах нагрева 
ниже температуры плавления эвтектики композитные частицы спекаются в отдельных точках. При температурах нагрева 
выше температуры ликвидуса осуществляются плавление и фазоразделение сплава; одна часть образца состоит из меди, 
обогащенной хромом, другая – из хрома, обогащенного медью. При промежуточных температурах нагрева происходит 
жидкофазное спекание, сопровождающееся фазоразделением. Частицы хрома, обогащенные медью, приобретают сфе-
рическую форму и находятся в медной матрице, обогащенной хромом. Сравнение спеченных в одинаковых условиях об-
разцов из смесей порошков, полученных разными способами, показало, что более равномерную и мелкозернистую струк-
туру имеют образцы с осажденной медью.
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Abstract: CuCr composite particles were obtained using the method of copper deposition from the solution of its sulfate onto 
chromium powder particles with the simultaneous mechanical activation (MA) of the mixture in an AGO-2 planetary ball mill for 
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5 minutes. CuSO4·5H2O concentration in the solution with complete copper reduction provided a molar ratio of Cu/Cr = 1. Since 
deposited fine crystalline copper is highly active and rapidly oxidizes to Cu2O oxide in air, the obtained composite powders were 
washed, dried, and stored in an argon atmosphere. After drying, the mixture was subjected to additional MA for 5 minutes. Composite 
particles with a laminate structure begin to form in the solution during MA. Tablets were pressed with a diameter of 3 mm, height 
of up to 1.5 mm, and density of 4.2–4.5 g/cm3 from the powders obtained. Samples were sintered in an argon atmosphere at 700–
1400 °С. For comparison of microstructures, samples were also sintered from mixtures of Cr and Cu metal powders with a volume 
ratio of chromium to copper of 50 : 50 obtained by simple mixing in a porcelain mortar for 20 minutes and MA for 10 minutes. Three 
areas of the alloy structure formation can be distinguished depending on the heating temperature. At heating temperatures below the 
eutectic melting point, composite particles are sintered at certain points. At heating temperatures above the liquidus temperature, 
the alloy melts with its phases separated; one part of the sample consists of copper enriched in chromium, and the other part 
consists of chromium enriched in copper. At intermediate heating temperatures, liquid phase sintering occurs accompanied by 
phase separation. Copper-enriched chromium particles become spherical and are located in a chromium-enriched copper matrix. 
Comparison of samples sintered under the same conditions from powder mixtures obtained by different methods showed that 
a more uniform and fine-grained structure is obtained in samples with deposited copper.

Keywords: pseudo-alloys, copper deposition, mechanical activation, sintering, phase separation. 
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Введение

Бинарные псевдосплавы меди с хромом обла-

дают, наряду с хорошей электропроводностью, 

высокой прочностью и эрозионной стойкостью. 

Благодаря этим свойствам данные материалы ис-

пользуются для производства вакуумных преры-

вателей в электротехнических цепях [1, 2]. 

Синтез сплавов Cr—Cu осуществляют различ-

ными методами спекания, горячего прессования, 

индукционной плавки, дуговым переплавом, ва-

куумным напылением [3—7]. Одним из часто при-

меняемых способов получения сплавов является 

механическое сплавление, достигаемое при высо-

коэнергетической механической обработке смесей 

порошков металлов, или механической активации 

(МА), при которой происходит образование ком-

позитных, нанокристаллических или аморфных 

порошков [8—12]. Для модификации поверхности, 

улучшающей электропроводность и твердость бы-

стро отверждаемых сплавов Cu—Cr, применяют 

методы обработки лазером и высокоинтенсивным 

электронным пучком [13, 14]. Свойства сплавов 

Cr—Cu зависят от способа их получения, струк-

туры и примесей [15—19]. Химическое осаждение 

металлов из растворов на порошки не используют, 

так как получаются, как правило, непрочные по-

крытия. 

Цель данной работы заключалась в разработке 

комбинированного метода, включающего восста-

новление меди из раствора CuSO4·5H2O на порошке 

хрома при одновременной механической активации 

для получения композитных порошков, и сравне-

нии микроструктур спеченных образцов из смесей 

Cr—Cu, полученных различными способами.

Методика экспериментов

Водный раствор для восстановления меди 

включал диэтиленгликоль (до 30 %), глицерин (до 

8 %), фтористоводородную кислоту (до 0,25 %) и 

смачиватель ОП-10 (C9H19C6H4O(C2H4O)10OH, до 

0,8 %). Концентрация CuSO4·5H2O в растворе со-

ставляла 11,5 %. При расходе 30 мл раствора на 1 г 
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порошка хрома (ПХ1С, фракция менее 30 мкм, 

чистота 99,1 %) при полном восстановлении меди 

такая концентрация обеспечивала молярное соот-

ношение Cu/Cr = 1. 

Порошок хрома (3 г) заливали 100 мл раствора, 

нагревали до 80 °C, при этом из раствора осажда-

лась часть меди. Полученную смесь переливали 

в барабаны планетарной мельницы АГО-2. Ме-

ханическую активацию проводили при загрузке 

в барабаны по 200 г стальных шаров и скорости 

вращения барабанов 2220 об/мин в течение 5 мин. 

Так как медь из раствора легко осаждается на же-

лезо, шары и внутреннюю поверхность стальных 

барабанов предварительно покрывали медью из 

раствора ее сульфата. Восстановленная медь обла-

дает высокой активностью, и в растворе, и на воз-

духе быстро окисляется до оксида Cu2O, поэтому 

отмывку, сушку и хранение полученных компо-

зитных порошков проводили в атмосфере арго-

на. Часть полученного осушенного композитного 

порошка дополнительно активировали в течение 

5 мин. При такой продолжительности проведения 

МА происходило незначительное натирание желе-

за, не обнаруживаемое рентгеновским анализом. 

Микрорентгеноспектральный анализ показал в 

смеси наличие отдельных частиц железа, отколов-

шихся от шаров и стенок барабанов. Спекание по-

лученных порошков проводили по методике [20]. 

Для этого из них прессовали таблетки диаметром 

3 мм, высотой 1,5 мм и плотностью 4,2—4,5 г/см3, 

которые укладывали в тигель из нитрида бора на 

плоскую термопару с толщиной спая 30 мкм. Тигель 

нагревали в аргоне при атмосферном давлении. 

Для сравнения микроструктур образцов из по-

рошков, полученных МА с восстановлением ме-

ди, также спекали образцы из смесей порошков 

металлов Cr и Cu (ПМС-11, фракция 45—60 мкм, 

чистота 99,7 %) с объемным отношением хрома к 

меди 50 : 50, приготовленных простым смешением 

в фарфоровой ступке в течение 20 мин и МА дли-

тельностью 10 мин. 

Результаты и их обсуждение

При осаждении меди с одновременной МА 

смеси образующаяся мелкокристаллическая медь 

обладает высокой активностью и частично окис-

ляется до оксида Cu2O. При нагреве полученно-

го порошка в микроволновой печи мощностью 

800 Вт в атмосфере аргона в течение 5 мин оксид 

восстанавливался до металлической меди (рис. 1). 

На рис. 2 показаны рентгенограммы смесей 

порошков, полученных различными методами. 

Рентгенограммы обычных смесей металличес-

Рис. 1. Рентгенограммы композитного порошка – 

после осаждения меди с одновременной 

механической активацией (1) 

и после восстановления порошка (2)

Fig. 1. X-ray patterns of composite powder – 

after copper deposition with simultaneous mechanical 

activation (1) and after powder recovery (2)

Рис. 2. Рентгенограммы смесей Cr–Cu

1 – обычная смесь металлических порошков Cr и Cu 

2 – после МА хрома в растворе CuSO4·5H2O 

3 – после дополнительной МА осушенной смеси 
4 – после МА металлических порошков Cr и Cu

Fig. 2. X-ray patterns of Cr–Cu mixtures

1 – standard mixture of Cr and Cu metal powders 

2 – after MA of chromium in the CuSO4·5H2O solution 

3 – after additional MA of the dried mixture 
4 – after MA of Cr and Cu metal powders
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ких порошков (1) и смесей, полученных при МА 

с осаждением меди из раствора (2), практически 

одинаковы. Таким образом, при МА раствора 

CuSO4 с хромом происходит в основном осаждение 

мелкокристаллической меди. При дополнитель-

ной МА осушенных порошков, полученных осаж-

дением (3), и МА смеси металлических порошков 

(4) наблюдаются уменьшение интенсивности пи-

ков меди и их уширение за счет увеличения кон-

центрации дефектов и частичной аморфизации 

меди и хрома.

На рис. 3 представлены термограммы нагрева 

образцов, спрессованных из порошка меди и из 

смесей порошков, полученных различными мето-

дами. 

Для сравнения на рис. 3 показана термограмма 

нагрева образца из порошка меди, используемого 

для получения композитных частиц CrCu методом 

МА. Нагрев образцов до температур выше темпе-

ратуры плавления меди приводил к их спеканию 

в течение 20—30 с. При этом на термограммах 

проявляются горизонтальные участки, близкие 

к температуре плавления меди, и участки, соот-

ветствующие кристаллизации сплава. Отличие 

температуры плавления образцов из смесей по-

рошков, полученных различными методами, от 

температуры плавления применяемой меди со-

ставляет ±10 °C и лежит в пределах точности ис-

пользуемого в работе метода измерения. Образец, 

спрессованный из порошка меди, нагретый выше 

температуры плавления, приобретает сфериче-

скую форму. Несмотря на плавление меди, содер-

жащейся в сплаве Cr—Cu, образцы при нагреве до 

t = 1400 °C сохраняют свою форму за счет каркаса 

из частиц хрома, но при спекании уменьшаются 

их диаметр и высота. Согласно диаграмме состо-

яния системы Cr—Cu [21], в меди растворяется 

менее 1,6 ат.% хрома, а температура плавления 

образующейся эвтектики 1075 °C немного ниже 

температуры плавления меди tmCu = 1084,87 °C. 

Выше этой температуры до температуры лик-

видуса tL твердые частицы хрома находятся в рас-

плаве меди. 

Уменьшение размеров образца при спекании 

приводит к его смещению относительно измери-

тельной термопары, поэтому наблюдается большой 

разброс температуры кристаллизации. Наблюда-

емая температура кристаллизации в среднем на 

200 °C ниже температуры плавления меди. Из-

вестно, что при больших скоростях охлаждения 

(1010 град/с) температура кристаллизации ми-

кронных частиц меди может понижаться на 200—

500 °C [22]. В работе [23] установлено, что пере-

охлаждение расплава может достигать 210 °C. 

В нашем случае средняя скорость охлаждения об-

разцов до начала кристаллизации была достаточ-

но высока (~102 град/с), а размер зоны расплава 

составлял 1—10 мкм. Эти факторы, по-видимому, 

являются одной из причин значительного пере-

охлаждения расплава меди, и ее кристаллизация 

начинается значительно ниже температуры плав-

ления. 

Осаждение меди и МА в растворе приводят к 

формированию композитных частиц. Толщина 

отдельных слоев хрома после МА составляет 1—

10 мкм, но в частицах меди, образовавшихся в ре-

зультате механического сплавления, уже наблю-

даются многочисленные включения частиц хрома 

(рис. 4, а). 

В зависимости от температуры нагрева можно 

выделить три области формирования структуры 

сплава. При температурах нагрева ниже темпера-

туры плавления эвтектики (t < tL, область 1) про-

исходит твердофазное спекание на отдельных кон-

тактах между частицами (рис. 4, а), но слои хрома 

сохраняют форму. Повышение температуры спека-

Рис. 3. Термограммы нагрева образцов, 

спрессованных из порошка меди и из смесей Cr–Cu

1 – Cu; 2 – обычная смесь металлических порошков Cr и Cu 

3 – после МА хрома в растворе CuSO4·5H2O 

4 – после дополнительной МА осушенной смеси 

5 – после МА металлических порошков Cr и Cu

Fig. 3. Heating thermograms of samples pressed 

from copper powder and Cr–Cu mixtures

1 – Cu; 2 – standard mixture of Cr and Cu metal powders 

3 – after MA of chromium in the CuSO4·5H2O solution 

4 – after additional MA of the dried mixture 

5 – after MA of Cr and Cu metal powders
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ния выше температуры ликвидуса (t > tL, область 2) 

приводит к фазоразделению расплава (рис. 4, б). 

В этом случае в расплаве меди остается незначи-

тельное количество частиц хрома, имеющих фор-

му дендритов, — появление аналогичных структур 

при фазоразделении наблюдали в работе [23]. В ча-

сти расплава, обогащенной хромом, также содер-

жатся дендриты. При температуре t > tL система 

метастабильна и при охлаждении разделяется на 

расплав, обогащенный медью, и расплав, обога-

щенный хромом [24]. Структура образующегося 

сплава зависит от скорости охлаждения [25]. Со-

гласно [23], в расплаве меди, обогащенном хро-

мом, при быстром охлаждении подавляется рост 

мелких зародышей и формируется фаза в виде 

частиц сферической формы. При медленном 

охлаждении хром выпадает в виде дендритов. 

Интенсивная МА, как и закалка продуктов из 

расплава, приводит к образованию пересыщен-

ных твердых растворов. Согласно [8], при полу-

чении сплава методом МА растворимость хрома 

в твердом растворе на основе меди не превышает 

30 ат.%. В работе [26] отмечается, что при быст-

ром охлаждении расплава возможно образование 

пересыщенного твердого раствора с концентра-

цией хрома до 4—5 ат.%. В работе [27] показано, 

что при длительном механическом сплавлении 

растворимость хрома в меди увеличивается до 

7 мас.%. Таким образом, по данным различных 

источников, возможно значительное пересыще-

ние концентрации хрома в меди. 

При нагреве образцов до температур tL < t < tmCu 

(область 3) происходит жидкофазное спекание, но, 

как отмечалось выше, форма образцов сохраняет-

ся. Структура образцов, спеченных из порошка, 

полученного МА с осаждением меди (рис. 5, б), 

отличается от структуры образца из обычной сме-

си наличием большого количества мелких частиц 

хрома, выделившихся из композитных частиц (см. 

рис. 4, а). 

Растворение хрома в расплаве меди приводит к 

сглаживанию поверхности крупных частиц хрома, 

в результате чего они приобретают форму, близ-

кую к сферической. Средний размер частиц хрома 

в сплавах, полученных из порошка с осажденной 

медью (рис. 5, б, в), не превышает или меньше раз-

меров частиц в соответствующих сплавах, полу-

ченных спеканием из обычных и механически ак-

тивированных порошков меди и хрома (рис. 5, а, г). 

Заключение

Проведенные эксперименты показали возмож-

ность получения композитных порошков Cu—Cr 

при осаждении меди из раствора ее сульфата и од-

новременной механической активации смеси с по-

Рис. 4. Образцы, спеченные из порошка хрома после 5 мин МА в растворе CuSO4·5H2O при t < tmCu (а), 

а также из порошков металлов после 10 мин МА при t > tL (б)

Светлые области – медь, темные – хром

Серые дендриты – хром, обогащенный медью

Fig. 4. Samples sintered from chromium powder after 5 min MA in the CuSO4·5H2O solution at t < tmCu (а), 

as well as from metal powders after 10 min MA at t > tL (б)

Light areas – copper, dark areas – chromium

Grey dendrites – copper-enriched chromium

a б
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рошком хрома. Осаждение мелкокристаллической 

меди способствует формированию композитных 

частиц, но из-за ее высокой химической активно-

сти сушку полученного порошка необходимо ве-

сти в инертной среде. Сравнение спеченных в оди-

наковых условиях образцов из смесей порошков, 

полученных разными способами, показало, что 

более равномерная и мелкозернистая структура 

наблюдается в образцах, полученных предложен-

ным методом. 
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