
2013, том 13, № 1  115

В современном физическом металловедении 
активно изучаются как процессы получения спла-
вов методами механической активации, так и 
свойства полученных сплавов, весьма отличные от 
свойств сплавов, полученных методами классиче-
ской металлургии. В работе в качестве модельных 
объектов выбраны системы Ag–Cu и Cu–C. Первая 
система – раствор замещения ограниченной рас-
творимости, вторая – раствор внедрения крайне 
малой растворимости углерода в Cu [1]. 

В системе ограниченной растворимости  
Cu–Ag с положительной энтальпией смешения  
J = 5 кДж/моль [2] не выполняется правило 15 % 
Юм-Розери. Для Cu и Ag, ГЦК-изоструктурных  
d-переходных металлов с близкими значениями 
сродства к электрону, относительное отклонение в 
размерах ионных радиусов составляет до 23 %. 
Большая разница в размерах ионов является при-
чиной ограниченной растворимости: на равновес-
ной фазовой диаграмме максимальная раствори-
мость достигается при 780 °С Ag в Cu до 15 ат. %, 
Cu в Ag до 5 ат. %, при 200 °С Ag в Cu менее 1 %, 
а углерод в Cu практически не растворяется [1].  
В силу многих причин система Ag–Cu представля-
ет научный и практический интерес. В их ряду 
близость физико-механических свойств элементов, 
отсутствие интерметаллических соединений, пер-
спективы электротехнического и медицинского 
применения [3–5], перспективы деформационно-
индуцированного аморфного состояния сплавов на 
основе меди или серебра и его стабилизации леги-
рованием, хорошая изученность структуры и 
свойств как чистых металлов, так и сплавов на их 
основе. Система Cu–C – это раствор внедрения с 
низкой растворимостью, не более одного атома 

углерода на 104–105 атомов меди при 700–800 °С, 
кроме того, по этой системе имеются отрицатель-
ные результаты получения твердых растворов тра-
диционным для металлургии методом термическо-
го сплавления [5], быстрой закалкой, обработкой 
ударными волнами и т. д. 

Целью данного исследования являлось изуче-
ние возможности механосплавления элементов 
ограниченной растворимости Cu–Ag, Сu–С, их 
структурного состояния, механических свойств и 
термической стабильности. 

Материалы и методы исследования 
Деформацию порошковых смесей элементов 

Cu (99,8 %), Ag (99,99 %), C (99,999 %, графит для 
атомных реакторов) составов по шихте Cu1–x–Agx 
(x = 0,1; 0,2; 0,3; …; 0,9), Cu1–x–Сx (x = 0,05; 0,10; 
0,20; 0,50) проводили на твердосплавных (ВК-6, 
твердость HRC = 92) вращаемых наковальнях 
Бриджмена при температуре 290 К [6–8]. Степень 
деформации образцов, задаваемая вращением на-
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давление 1P F S  в опытах равнялось 8,0 и  
10,0 ГПа, что составляло 0,22 и 0,36 от модулей 
сдвига меди и серебра соответственно. Обозначе-
ния в формулах:   – угол взаимного поворота 
наковален в радианах; R – расстояние от оси вра-
щения; h – толщина деформируемого дискового 
образца; P – давление; F – сила сжатия наковален 
гидропрессом; S – площадь рабочих площадок на-
ковален, сжимающих образец. Преимущества 
сдвига под давлением или кручения под высоким 
давлением (КВД) как метода механического 
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сплавления по сравнению, например, с методом 
шарового помола в планетарных мельницах за-
ключаются в получении цельных, а не порошко-
вых, незагрязненных образцов, удобных для изу-
чения структурного состояния и измерения меха-
нических и физических свойств. Кроме того, тем-
пература тонкого образца, испытывающего дли-
тельную, в несколько минут обработку со скоро-
стями деформации ковки 2 с–1, имеет незначитель-
ное (15–20 °С) превышение над температурой мас-
сивных наковален, в которые от образцов осуще-
ствляется интенсивный теплоотвод. Механическая 
энергия, вводимая в образец, составляет несколько 
процентов от энергии связи решетки металла, т. е. 
можно считать, что метод КВД приближается к 
нижнему пределу экстремального воздействия на 
вещество, особенно при повышении скорости 
вращения.  

В результате КВД получали тонкие (до 120 мкм) 
образцы дисковой формы диаметром 5,0 или  
10,0 мм. Структурное и фазовое состояние образ-
цов исследовали c применением комплекса мето-
дов: металлографии, тонких фольг ПЭМ, изломов 
СЭМ, рентгеновской дифрактометрии на отраже-
ние в Cu–Kα-излучении, на просвет в синхротрон-
ном излучении (СИ) λ = 0,368 Å. Твердость изме-
ряли на ПМТ-3 при нагрузке 5 Н на середине ра-
диуса образцов. Механическую обработку КВД 
проводили по следующей схеме: подъем давления 
0,5 ГПа/с, деформация поворотом с угловой ско-
ростью 6 град/с на заданные углы полных оборо-
тов N = 1, что соответствует φ = 2π рад. Затем 
снижение давления со скоростью 0,1 ГПа/с, выем-
ка образцов и их исследование. Метод КВД Брид-
жмена является безальтернативным в возможности 
достижения мегапластических деформаций, но 
имеет изъян в виде неоднородности деформации 
по радиусу дисковых образцов (рабочих площадок 
пуансонов). Поэтому для равномерной проработки 
смесей и снижения неоднородности деформации 
по радиусу образцы обрабатывали в трехступенча-
том режиме. После деформации первой ступени на 
10 оборотов наковален образцы извлекались из 
камеры, разрезались диаметрально на 4–6 секторов 
через центр, далее секторы помещались на рабо-
чие площадки таким образом, чтобы их централь-
ная часть находилась на краю, а периферийная – в 
центре площадки, и на второй ступени деформи-
ровались еще на 10 оборотов. Перед третьей сту-
пенью процедура повторялась с поворотом нако-
вален еще на 10 оборотов. В итоге деформация  
N = (10 + 10 + 10) оборотов, что в сумме в зависи-
мости от толщины образцов составляло на середи-
не их радиуса гигантские степени ε = 18–20 истин-
ной логарифмической деформации. Столь боль-
шие деформации позволяют при КВД получать 
твердые гомогенные растворы замещения, напри-
мер Fe–Cu [9]. По данным ближайшего окружения 
атомов Fe57 по ЯГРС, в системе ограниченной рас-
творимости Fe–Cu с положительной энтальпией 

смешения J = 58 кДж/моль [2] получены гомоген-
ные твердые растворы [9].  

Результаты и их обсуждение 
Сначала остановимся на результатах по об-

разцам Cu1–x–Agx (x = 0,1; 0,2; 0,3; …; 0,9), касаю-
щихся вида синтезированных образцов и их цвето-
вых характеристик. Относительно малые дефор-
мации сжатием на пуансонах и их малым поворо-
том в несколько единиц N приводят к компактиро-
ванию порошковых медно-серебряных смесей. До 
степени деформации ε = 6,0–6,5, что отвечает чис-
лу поворотов наковален N ≤ 5, образцы по цвето-
вым характеристикам, особенно в центре, где де-
формация меньше, имели выраженную цветовую 
неоднородность участков, обогащенных по меди 
или серебру. На периферии образцов, где степень 
деформации выше, цветовые характеристики при-
ближались к однотонным. КВД смесей вызывает 
изменения пиков рентгеновских дифрактограмм в 
виде их уширения, асимметрии и смещения по 
шкале углов, что свидетельствует о ходе и разви-
тии процессов консолидации, текстурирования, 
фрагментации и взаимного растворения исходных 
порошковых компонентов. После трехступенчато-
го передела ε ≤ 20 (N = 10 + 10 + 10) цвет всей по-
верхности образцов имел однотонный оттенок, 
определяемый концентрацией шихты. Синтезиро-
ванные образцы имели иные механические свой-
ства по сравнению с сильно деформированными 
чистыми медью или серебром. Это выражалось в 
снижении пластичности – при изготовлении тон-
ких фольг для ПЭМ на периферии образцов ино-
гда появлялись трещины. Отмечался сильный рост 
твердости, вязкий тип излома менялся на хрупкий 
при низкотемпературном разрушении в жидком 
азоте. Хрупкий тип излома не характерен для ГЦК 
металлов, разве что для единственного тугоплав-
кого ГЦК металла – иридия в поликристалличе-
ском состоянии.  

Данные рентгеновской дифрактометрии (рис. 1), 
ПЭМ (рис. 2) и СЭМ свидетельствуют о формиро-
вании медно-серебряных ГЦК твердых растворов 
на основе серебра и/или меди, существенно пре-
вышающих равновесную концентрацию по фазо-
вой диаграмме [1].  

Дифрактометрия на отражение и на просвет в 
СИ свидетельствует об образовании твердых рас-
творов замещения на краях содержания по шихте 
на основе меди Cu1–x–Agx (x = 0,1; 0,2; 0,3), на ос-
нове серебра Cu1–x–Agx (x = 0,7; 0,8; 0,9). В сере-
динных между ними составах шихты Cu1–x–Agx  
(x = 0,4; 0,5; 0,6) при КВД образовывались двух-
фазные твердые растворы, как на основе меди, так 
и на основе серебра. Уширения рентгеновских 
рефлексов (111) от раствора по сравнению с уши-
рением рефлексов (111) от деформированной чис-
той компоненты, например, серебра, увеличились 
в 3,0–3,2 раза. Это свидетельствует о малости 
ОКР, сильных искажениях кристаллической ре-
шетки и высоком уровне внутренних напряжений. 
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Средний размер кристаллитов около 20 нм (рис. 2, а). 
В структуре встречаются круглые выделения (ука-
зано стрелками), размером 25–30 нм, с отличной 
от фона контрастностью, которые можно иденти-
фицировать как области выделений с более высо-
кой концентрацией серебра или меди, появившие-
ся в результате распада неравновесного твердого 
раствора. На рис. 2, б микродифракция электронов 
также свидетельствует о ГЦК однофазном твердом 
растворе на основе меди, полученном деформаци-
ей шихты Cu0,8Ag0,2. 

Зависимость микротвердости Hμ сплавов  
Cu–Ag от концентрации показана на рис. 3. Суще-
ственно ее увеличение, максимально в 4,5 раза в 
твердом растворе по сравнению с идентично обра-
ботанными чистыми компонентами. Следует от-
метить, что твердость Cu(100–x) –Agx (x = 0,2 – 0,8) 
неравновесных сплавов близка к твердости литой 
нержавеющей стали.  

Зависимость параметра решетки твердого 
раствора от концентрации, полученная по дифрак-
тометрии на СИ (рис. 4) свидетельствует о поло-
жительном превышении закона Вегарда. Для сере-
динных концентраций показаны значения пара-
метров решетки для двухфазных ГЦК растворов, 
как на основе серебра, так и на основе меди. По-
видимому, для этих концентраций шихты наряду с 
образованием твердых растворов при КВД идет 
конкурирующий как в динамике, так и постдина-
мике процесс распада, что и приводит к двухфаз-
ности образцов составов Cu(100–x) –Agx (x = 0,4 – 0,7). 
Это согласуется с тем, что эти концентрации нахо-
дятся дальше от равновесных концентраций, отве-
чающих областям твердых растворов на равновес-
ной диаграмме. 

Полученные растворы неравновесны, их рас-
пад начинается при 1–1,5-недельной выдержке при 
н.у., а также при локальном нагреве пучком элек-

  
а) б) 

Рис. 1. Дебаеграммы, полученные в СИ-излучении на просвет сильнодеформированных:  
а – чистого серебра; б – твердого раствора Cu0,8Ag0,2 

 

  
а) б) 

Рис. 2. Данные ПЭМ: а – микроструктура сплава Cu0,8Ag0,2, полученного большой деформацией ε ≤ 18  
под давлением 8 ГПа; б – электронная микродифракция с фольги сплава 
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тронов in situ в колонне электронного микроскопа 
и, естественно, при ступенчатых отжигах, прово-
димых в течение 5 мин при 300, 400, 500°С.  
По данным рентгеновской дифрактометрии и 
электронной микроскопии концентрационно не-
равновесные растворы распадаются на бинарные 
ГЦК растворы на основе меди и серебра, что вы-
ражается в появлении парных колец на дебаеграм-
мах и микроэлектронных дифракциях, расщепле-
нии пиков на парные на дифрактограммах. При 
нагреве свыше 400°С на дебаеграммах появляются 
точечные рефлексы, свидетельствующие о начале 
и развитии процессов собирательной рекристалли-
зации.  

Теперь опишем данные по системе Cu–C. 
Смеси Cu1–x–Cx (x = 0,05; 0,10; 0,15; 0,50) из по-
рошков меди и углерода в виде графита обрабаты-
вали КВД в аналогичных режимах обработки сме-
сей Cu–Ag c применением двухступенчатых ре-

жимов N = (10 + 10) [9]. После деформации образ-
цы приобретали однотонный медно-стальной от-
тенок, усиливающийся в сторону стального по 
мере роста концентрации графита в шихте. Начи-
ная с x = 0,15; 0,50 окраску можно считать одно-
тонной, стальной. Заметим, что если и возможно 
помещение атомов углерода в решетку меди, то 
это наиболее вероятно происходит по типу приме-
си внедрения. Интенсивная деформация приводит 
к уширению рентгеновских пиков от КВД обрабо-
танной шихты, по сравнению с пиками аналогично 
деформированной меди. Но в отличие от случая со 
смесями Cu–Ag, КВД обработка Cu–C не вызывает 
их смещения по шкале углов 2θ. Рентгеновских 
пиков от графита не наблюдалось. Это свидетель-
ствует об уменьшении ОКР, росте напряжений, но 
не изменении параметра элементарной ячейки ме-
ди. Радикальные изменения механических свойств: 
образцы становятся хрупкими, на них появляются 

 
Рис. 3. Микротвердость механосинтезированных сплавов Cu–Ag  

в зависимости от составов 
 

 
Рис. 4. Параметр элементарной ячейки сплавов AgCu  

в зависимости от концентрации меди 
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трещины, твердость возрастает в 4,5 раз от твердо-
сти сильнодеформированной меди. Трех-, четы-
рехнедельная выдержка образцов при н.у. и нагре-
вы приводят к появлению их цветовой неоднород-
ности. На поверхности появляются участки окра-
ски от желтого до красного по меди и серо-черные 
участки по углероду. Рентгеновская съемка не вы-
явила рефлексов от графита. Значит, углерод в 
шихте Cu–C, изначально пребывавший в форме 
порошкового графита, после обработки КВД и 
выхода на поверхность образцов, находится в 
аморфном состоянии – саже. При этом наблюдали 
снижение Hμ от 2,5 до 2,1 ГПа. Данные рентгено-
графии, а именно отсутствие смещения пиков ме-
ди по шкале углов, не дают основания утверждать 
об образовании твердого раствора в системе Cu–С. 
Однозначно можно утверждать об образовании 
при КВД механсинтезированных композитов, со 
свойствами, отличающимися от исходных компо-
нент и их смесей. Активная деформация вызывает 
перемешивание компонент, что сопровождается 
взаимным поглощением мелких, кластероподоб-
ных фрагментов и атомов углерода в меди с обра-
зованием атмосфер Снука на дислокациях [10], 
сосредоточением атомов углерода в межзеренных 
границах, межкристаллитных границах, тройных и 
четверных стыках. Суммарная объемная доля пе-
речисленных структурных составляющих в де-
формационных нанокристаллических металлах 
составляет десятки процентов от общего объема. 
Поэтому можно утверждать об образовании при 
КВД медно-углеродного композита. Появление 
сажи на поверхности образцов, снижение твердо-
сти свидетельствуют о развитии диффузионных 
процессов разделения углерода и меди при выле-
живании и нагревах. Отсутствие рентгеновских 
рефлексов от графита свидетельствует о его дест-
рукции при КВД и дальнейшей диффузии с обна-
руживаемым выходом на поверхность в аморф-
ной модификации – саже. Аналогичные явления 
наблюдались авторами при обработке смесей 
медь–фуллерен C60. 

Заключение 
Проведен механический синтез под давлени-

ем твердых растворов системы Cu–Ag, существен-
но превышающий равновесную концентрацию. 
Mеханические свойства растворов значительно 
отличаются от свойств компонент: возрастает 
твердость, снижается пластичность. Зависимость 
параметров решетки от концентрации имеет по-
ложительное превышение над прямой закона Ве-
гарда. Растворы имеют нанокристаллическую 
структуру и термодинамически неравновесны. 
Отжиги приводят к распаду растворов с образо-
ванием выделений, обогащенных медью и/или 
серебром.  

В системе Cu–C (графит) получены неравно-
весные нанокомпозиты с высокой твердостью и 
низкой пластичностью, испытывающие изменения 
свойств при вылеживании и нагревах. Нагрев вы-

зывает разложение композитов, что выражается в 
разделении меди и углерода, выделяющегося на 
поверхности в виде аморфного углерода – сажи. 
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MECHANICAL ALLOYING AND EFFECT OF AGING  
AND FURTHER HITTING ON THE PROPERTIES  
OF Cu–Ag, Cu–C POWDERS 
 
T.P. Tolmachev, V.P. Pilyugin, I.L. Solodova, A.I. Ancharov,  
E.G. Chernyshev, O.V. Antonova, A.M. Patselov 

 
 

Compacting and mechanical alloying of Cu1–x–Agx (x = 0.1; 0.2; ...; 0.9) и Cu1–x–Cx (x = 0.05; 
0.10; 0.15; 0.50) powders by severe plastic deformation under pressure are investigated. The forma-
tion of strongly non-equilibrium nanocrystalline solid solutions of Cu–Ag system partially decom-
posing at room temperature and on heating is revealed. Dependence of lattice parameter on concen-
tration reveals positive deviation from Vegard law. Hardness of solutions exceeds the hardness of 
each pure component by 7.0–7.5 times. Mechanical alloying of Cu1–x–Сx (x = 0,05; 0,10; 0,20; 0,50) 
system from copper and graphite powders non-equilibrium solution composites were obtained that 
decomposed after 1.5–2.0 months of aging at room temperature or on heating into regions enriched 
with copper or amorphous carbon (soot). 

Keywords: non-equilibrium, nanocrystalline, Cu–Ag solid solution, severe deformation, me-
chanical solution, mechanical alloying, Cu–C, decomposition of solid solution, composite, nano-
structure, hardness.  
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